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RESUMO

Neste trabalho realizamos simulagoes computacionas com o objetivo de compreender as
propriedades mecanicas e vibracionais de nanotubos de carbono de duas e trés camadas
sob o efeito de compressao hidrostatica. Para isso, esses sistemas foram estudados na
presenca de um meio compressor (argonio) e arranjados na forma de feixes (bundles).
Foram realizadas simulacoes de minimizagao de energia e de dinamica molecular para
calcular os modos RBMs e suas frequéncias para DWNTs e TWNTs com diversos tipos
de acoplamento entre camadas. Os resultados sugerem que existem diferengas significa-
tivas de comportamento nos modos RBMs para os tubos correspondentes em DWNT's
e TWNTs. Em algumas situacoes foi possivel observar uma resposta mais acentuada
entre tubo externo e intermediario no TWNT, em relagao aos seus correspondentes no
DWNT (tubos externo e interno) de mesmo diametro. Outros resultados interessantes
e que corroboram com alguns experimentos na literatura puderam ser observados, tais
como: o fato do acoplamento mudar significativamente a frequéncia de vibracao dos tu-
bos, o efeito de blindagem dos tubos externos sobre os tubos internos nos MWNTs, tubos
de grande diametro arranjados em bundles tém sua secao transversal mudada de circular
para poligonal quando submetidos a variagao da pressao e outros. Neste ultimo caso, ob-
servamos que o aumento do acoplamento (reduzindo a distancia entre camadas) impede a
poligonalizacao do tubo mais externo em bundle. Os resultados mostram claramente que
se pode encontrar situagoes de acoplamento entre tubos para formar MWNTs de duas e
trés camadas em que os tubos correspondentes nessas estruturas respondem do ponto de
vista vibracional de maneira diferenciada quando submetidos a pressao.

Palavras-chave: Carbono; Nanotubo; Acoplamento; Vibracao; Pressao.



ABSTRACT

In this work we perform computational simulations with the objective of understanding
the mechanical and vibrational properties of carbon nanotubes of two and three layers
under the effect of hydrostatic compression. For this, these systems were studied in the
presence of a compressor medium (argon) and arranged in the form of bundles. Energy
and molecular dynamics minimization simulations were performed to calculate the RBM
modes and their frequencies for DWNTs and TWNTs with several types of coupling
between layers. The results suggest that there are significant differences in behavior
in the RBMs modes for the corresponding tubes in DWNTs and TWNTs. In some
situations it was possible to observe a more pronounced response between external and
intermediate tube in the TWNT, in relation to its corresponding in the DWNT (external
and internal tubes) of the same diameter. Other interesting results that corroborate
with some experiments in the literature could be observed, such as: the fact that the
coupling significantly changed the vibration frequency of the tubes, the shielding effect
of the outer tubes on the inner tubes in the MWNTSs, large diameter tubes arranged in
bundles have their cross section changed from circular to polygonal when subjected to
pressure variation and others. In the latter case, we observed that increasing the coupling
(reducing the distance between layers) prevents polygonalization of the outermost tube in
bundle. The results clearly show that coupling situations can be found between tubes to
form two- and three-layer MWN'T's wherein the corresponding tubes in these structures
respond differently from the vibrational point of view when subjected to pressure.

Keywords: Carbon; Nanotube; Coupling; Vibration; Pressure.
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1 INTRODUCAO

1.1 Carbono e sua versatilidade alotrépica

O carbono é o quarto elemento mais abundante no universo, sendo um ele-
mento extraordinario, especialmente em relacao as ligagoes quimicas que pode formar.
Quando dtomos de carbono se ligam entre si, compostos com estruturas e propriedades
totalmente diferentes podem ser gerados. Este comportamento é devido a versatilidade
dos seus quatro elétrons de valéncia . A exemplo dessa versatilidade em termos do
tipo de ligacao e formacao de compostos com caracteristicas, propriedades e morfologias
totalmente distintas, podemos citar o diamante e o grafite. Quando 4 dtomos de carbono
se ligam, os orbitais atomicos estdo no estado de hibridizacao sp® e o composto formado
é o diamante (Figuras [lp e ), onde esta configuracao atomica ¢ muito estavel e dura.
Quando 3 dtomos se ligam, os orbitais atomicos estao no estado de hibridizacao sp? (sem
apresentar grandes deformagdes, como no caso dos fulerenos e dos nanotubos de carbono),
o composto formado é o grafite (Figura . Esta configuracao também é muito estavel e

apresenta caracteristicas bem diferentes daquelas observadas no diamante.

Figura 1: a) Diamante com arranjo atomico tetraédrico mas com célula unitéria cibica e
seu respectivo cristal, possuindo densidade igual a 3,514 g/cm? . b) Diamante com
arranjo atomico tetraédrico mas com célula unitaria hexagonal e seu respectivo cristal
(tipo raro de diamante chamado Lonsdaleita), possuindo densidade igual a 3,51

g/cm? [3].

Antes de 1985, eram conhecidas apenas seis formas alotréopicas do carbono:
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dois tipos de grafite (a e (), dois tipos de diamante, a caoita e o carbono(VI); as duas
ultimas formas foram descobertas, respectivamente, nos anos de 1968 e 1972. Esses
alotropos se diferem na coordenacao dos atomos ou no sequenciamento de camadas da
rede cristalina. Essas dessemelhancas determinam importantes mudancas nas proprieda-
des fisicas e quimicas desses materiais [4].

No diamante, cada atomo de carbono esta arranjado tetraedricamente por
quatro vizinhos a distancias iguais uns dos outros, tendo como resultado uma célula
unitaria cibica. A lonsdaleita é uma forma rara de diamante hexagonal, tendo sido
encontrada pela primeira vez no Meteorito do Canyon Diablo, estado do Arizona, no ano
de 1967. Nessa forma de diamante, apesar de cada carbono estar no seu arranjo tetraédrico
com seus 4 vizinhos, os tetraedros ficam organizados de maneira que a estrutura da célula
Unitédria é hexagonal, e ndo cibica como encotrado na forma mais comum de diamante [4].

As fases a e B do grafite sao formadas por redes hexagonais planares de
atomos de carbono, que se diferem apenas no arranjo das camadas: tendo sequenciamento
...ABAB... na forma «a e ...ABC... para a forma § (Figura [2). Podem ser realizadas
conversoes de uma forma em outra por moagem (@ — [3) ou por aquecimento acima
de 1.025°C (8 — «). Em geral, a densidade da grafite é 2,266 g/cm?, mas pode variar
de 2,23 g/cm? como ocorre no coque de petrdleo, e chegar ao valor de 1,48 g/cm3 como

observado para o carvao ativado [4].

grafite o grafite B

Figura 2: Arranjo atomico das duas formas de grafite existentes a e 3, ambas diferem
somente no sequenciamento de empilhamento das camadas de grafeno [4].

Finalmente, a caoita é um alétropo de cor branca que foi encontrado em gnaisse
grafitica, na cratera de Ries, na Bavaria, no ano de 1968. Ela pode ser obtida artificial-
mente como dendritas brancas por meio de sublimacao de grafite pirolitico em condigoes
de alta temperatura e baixas pressoes. O carbono (VI) é um alétropo hexagonal que foi
obtido em 1972, juntamente com a caoita, por meio do aquecimento de carbonos grafiticos

em atmosfera de argonio. Até o passado recente, a estrutura da caoita e do carbono (VI)
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nao tinham sido bem determinadas, mas pareciam estar baseadas em poliinicas (cadeias
carbonicas tipo: ---C=C-C=C---) [4].

Os quimicos Harold W. Kroto, Robert F. Curl e Richard E. Smalley foram
laureados com o Prémio Nobel de Quimica do ano de 1996 pela descoberta dos fulerenos,
evento esse ocorrido onze anos antes (1985), quando os pesquisadores trabalharam em
parceria. Na ocasido, foi relatada a descoberta de mais uma forma alotrépica de carbono,
o buckminsterfulereno (Cgp), sendo essa a primeira forma puramente molecular. Uma
molécula com forma de bola de futebol (Figura |3f), que somente a partir de 1990 foi
capaz de ser sintetizada em larga escala. A possibilidade de sintese desse mais novo
alotropo do carbono em quantidades maiores, o fez objeto de estudo de toda uma area de
pesquisa bem ativa.

A descoberta dos fulerenos ocoreu acidentalmente, sendo que os estudos que
levaram a essa descoberta tiveram inicio ainda na década de 70, quando Harold Kroto se
interessou pelo estudo de certas cadeias carbonicas chamadas poliinas (- - - C=C-C=C- - - ),
onde ele sintetizou moléculas de cianapoliinas (H-C=C-C=C-C=N, HC;N) [4]. No mesmo
periodo foram detectadas essas mesmas moléculas no espaco por meio da radioastrono-
mia. Posteriormente, foram detectadas outras moléculas contendo um nimero maior de
atomos de carbono: HC;N, HCyN e HC;;N. Com base nessas informacoes, Kroto apontou
as estrelas gigantes vermelhas como fontes dessas moléculas e sabia que para conseguir
sintetiza-las seria necessario reproduzir na terra as condigoes de sintese encontradas nessas
estrelas. Isso s6 foi possivel com a parceria entre Kroto, Curl e Smalley, utilizando um
aparato desenvolvido por Smalley na Universidade de Rice USA, onde foram observadas
as primeiras moléculas de Cgg e C7p em meio as amostras de cianapoliinas obtidas pelos
cientistas.

Os fulerenos sao obtidos quando carbono vaporizado se condensa numa atmos-
fera de gas inerte, hélio. A vaporizacao do carbono pode ser feita com lasers ou com arcos
voltaicos fazendo-se o uso de grafite como eletrodos. Os atomos de carbono vaporizados
se misturam aos de hélio, essa combinagao tem como resultado a formacao de agrega-
dos moleculares que podem conter alguns poucos dtomos ou até mesmo centenas [4]. A
quantidade de dtomos que se organizam para formar essas moléculas vao desde 20 (Cy),
podendo conter até milhares. Na Figura |3| sao mostradas varias configuracoes possiveis
para as moléculas de fulereno, que vao desde Cqyg até Crg.

A divulgagao da descoberta dos nanotubos de carbono (CNTs, do inglés car-
bon nanotubes) ocorreu no ano de 1991, quando o fisico japonés Sumio lijima escreveu
um artigo relatando a observagao de amostras de nanotubos de carbono multicamadas

(MWNTs, do inglés multi wall carbon nanotubes). Embora houvesse relatos de microfila-
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Figura 3: Moléculas de fulereno, desde a Csy que é a com menor nimero de atomos até
a Crg que é a configuracao mais estavel posssivel apds a molécula de maior estabilidade,
o Ceo ||

mentos de carbono em um artigo russo de 1958 e em outro trabalho de um grupo japoneés
de 1976, a comunidade cientifica reconhece o trabalho de lijima, do ano de 1991, como a
primeira observagao experimental deste material (mesmo o termo nanotubo de carbono sé
tendo aparecido um ano depois, num artigo do préprio Iijima em parceria com Ajayan) @
Dois anos apés a publicacao do artigo de Iijima sobre a descoberta dos CNTs, Iijima et
al e Betume et al publicaram de maneira simultanea o processo de sintese dos nanotubos
de carbono com apenas uma camada (SWNTs, do inglés single wall carbon nanotubes).
Podemos observar através da Figura [d] as primeiras imagens obtidas de SWNTs em feixe
e isolados.

O desenvolvimento de novos métodos de sintese e o aperfeicoamento dos ja
existentes, possibilitaram a producao de amostras de CN'T's com um nivel de pureza cada
vez maior. O prof. Smalley da Universidade Rice nos EUA, foi o primeiro a desenvolver
um método de sintese capaz de produzir feixes de SWNTs com boa qualidade. Estudos
realizados nessas amostras de SWNTs em feixe contendo bom grau de pureza permitiu
a comprovacao das propriedades fisicas dos CNTs previstas ainda nos primeiros artigos
da década de 90, gracas a estudos de microscopia e espectroscopia. Atualmente, vérios
métodos de preparacao de nanotubos de carbono sao utilizados e é possivel produzir tubos

isolados sobre substratos, suspensos em pilares e dispostos em arquiteturas complexas ﬂgﬂ
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(@) ()

Figura 4: Primeiras imagens de CNTs com apenas uma camada. a) Mostra a imagem de

TEM de um feixe de SWNT's . b) Mostra a imagem de TEM de um SWNT isolado [8].

O termo nanotubo de carbono corresponde, de maneira resumida, a uma
enorme familia de materiais com caracteristicas distintas entre si, formados a partir do en-
curvamento de uma ou mais folhas de grafeno, obtendo-se assim, estruturas tubulares com
diametros na faixa dos nanometros e comprimentos que variam de alguns micrometros
e podem chegar a varios centimetros. A beleza estrutural de um CNT é responsavel
por suas propriedades []EI] Algumas dessas propriedades sdo: i) a ligagdo C-C com hi-
bridizacao sp? é a mais forte encontrada na natureza, isso confere resisténcia mecanica
elevada aos CNTs; ii) os tubos de uma camada podem se apresentar como metalicos ou
semicondutores (com valores de gap diferentes), essas caracteristicas sdo determinadas
pelo diametro e a maneira pela qual a folha de grafeno é enrolada; iii) a estrutura com
diametro reduzido confina os elétrons em uma unica dimensao (comprimento do tubo),
em decorréncia disso ocorrem transicoes opticas entre as chamadas singularidades de van
Hove, conferindo propriedades tinicas aos CNTs; iv) possuem alta condutividade térmica,
superando muito a observada no diamante e outros materiais.

Todo esse potencial em aplicacoes apresentado pelos CNTs, fez com que pes-
quisadores das mais diversas areas (nao sé Fisica e Quimica) passassem a estudar essas
estruturas com o objetivo de criar dispositivos em escala nanométrica de alta performance.
Os CN'Ts sao bastante versateis para se integrarem as varias areas do conhecimento e sao
capazes de promover uma interdisciplinaridade forte. Atualmente, as pesquisas em CNT's
ultrapassam as fronteiras da Fisica, da Quimica, das Ciéncias dos Materiais e se desenvol-
vem rapidamente no campo da Farmacologia. Por este motivo, esses materiais tém sido
usados no desenvolvimento de diferentes tipos de dispositivos como emissores de elétrons
para mostradores, sensores de gases e sensores bioldgicos. Sua combinacao a outros ma-

teriais como polimeros e fibras, servem como elementos de refor¢co formando compdsitos
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com propriedades mecanicas surpreendentes [9].

1.1.1 Nanotubos de Carbono: Propriedades Estruturais

Um nanotubo de carbono pode ser visto, em primeira aproximagao, como o
resultado do enrolamento de uma fita de grafeno de maneira a se obter um cilindro com

diametro nanométrico e parede com a espessura de um atomo, Figura [}

Nanotubo de
Carbono

Folha de Grafeno

Figura 5: Processo de obtencao de um nanotubo de carbono a partir de uma folha de
grafeno.

Os nanotubos de carbono sao classificados quanto ao niimero de camadas que
a estrutura apresenta, sendo essa classificacao dividida em dois grupos: o primeiro contém
os CNTs com apenas uma camada (SWNTSs), o segundo contém todos os CNTs com mais
de uma camada (MWNTSs). Os nanotubos de parede dupla (DWNTs, do inglés double wall
carbon nanotubes) e os de parede tripla (TWNTSs, do inglés triple wall carbon nanotubes)
sao MWNTSs que tém sido sintetizados atualmente com um bom nivel de pureza [10]. Na
Figura[6] sdo mostrados um SWNT e dois MWNTs (um DWNT e um TWNT).

a) SWNT b) DWNT

Figura 6: a) SWNT zigzag de indices (8,0). b) DWNT zigzag de indices (17,0)Q(8,0). c)
TWNT zigzag de indices (26,0)@(17,0)@Q(8,0).

H& também a classificacao que é relativa a forma como a folha de grafeno é
enrolada para gerar os CNTs, sendo que trés tipos de nanotubos podem ser obtidos por
meio desse processo. Tudo depende do valor atribuido a dois indices especiais, os inteiros

_>
(n, m). Estes indices juntamente com a defini¢ao de vetor quiral C}, e vetor translacional
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? determinam as propriedades estruturais dos nanotubos. Se n e m sdo iguais (n, n), o
CNT é tipo armchair (6 = 30°). Se n e m sao arbitrarios (n, m), o CNT é tipo quiral
(0° < # < 30°). Se n arbitrério e m=0 (n, 0), o CNT é tipo zigzag (6 = 0°). Na Figural7]
sao mostrados os trés tipos de nanotubos que podem ser gerados dependendo da maneira

como a folha de grafeno é dobrada.

armchair zig-zag

Figura 7: a) SWNT tipo armchair. b) SWNT tipo zigzag. ¢) SWNT tipo quiral .

Na Figura |8 sao mostrados os vetores quiral C—>’h (com origem no ponto O e
extremidade no ponto B,, correspondendo ao segmento OB.) e translacional ? (com
origem no ponto O e extremidade no ponto B’, correspondendo ao segmento OB’). Sao
indicados também na mesma figura, os vetores da rede hexagonal do grafeno ai e as de
médulo |at|=|a3|=v3ac_c, sendo ac_c a menor distancia entre dois dtomos de carbono
no grafeno, que é 1,42 A. Por fim, é mostrado o angulo quiral 6 que determina a orientacio
do vetor quiral sobre o plano do grafeno.

O vetor quiral C'_Z é definido em termos dos vetores primitivos da rede hexagonal

do grafeno ai e a3, sendo representado (Figura [8)) matematicamente por:

Sl

= naj +maj, (1.1)

onde n e m sao inteiros, com 0 < m < n.
O comprimento de uma circunferéncia é dado por L. = 27R = 7d,, onde d. é

. . N . - .
o diametro da circunferéncia. Sendo d; o diametro do nanotubo e |C}| o comprimento de
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Figura 8: Célula unitaria do nanotubo definida pelos vetores quiral e translacional [11].

sua circunferéncia, teremos:

—
2 P
4 — |Ch| _ av/n? +m —|—nm7 (1.2)

™ ™

podemos escrever a equacao do diametro em termos do indice n para os CNTs tipo

armchair e zigzag, como mostrado abaixo:

. 3 ;
d:‘/zrmchan' — \/_a’n e dflgzag = % (13)

™ ™

O angulo quiral # determina a orientacao do vetor quiral sobre a folha de

grafeno em relagao ao vetor da rede hexagonal ai. Ele é definido (Figura , como o
%

angulo entre C}, e a;. Com esta definicao podemos obter uma equacao para ¢ em funcao

de n em:

— —>
Ch - ai = |Ch||at] cosb. (1.4)
Assim temos:
2
0 = arccos ( ntm ) : (1.5)
2v/n? +m? +mn

Os vetores translacional ? e quiral C’_>h (Figura , definem a rede unidimensi-
onal de um nanotubo de carbono, sendo o vetor translacional ? = 7f1a_1> + tga_%. E preciso
que ? . C—'Z = 0 e que ? tenha o menor valor em moédulo possivel. Assim, ? conecta
dois atomos cristalograficamente idénticos e gera a menor célula de repeticao na diregao

do eixo do tubo.
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? — ) _ .t
Para T - C}, = 0, temos a seguinte expressao para a razao ;. em termos de n e m:
2

P o (1.6)

Ter a menor célula de repeticao na direcao do tubo implica que |?\ deve ser o menor
possivel, assim temos:
(2m+n) (2n +m)

tl == d—r € tg = —T, (17)

onde d,=mdc(2m+n, 2n+m). O célculo do nimero de hexdgonos contidos numa célula
unitaria do nanotubo é feito dividindo-se a area da célula unitaria do tubo pela area da

célula unitaria do grafeno, dessa forma temos:

%

n X m” 4+ n®+nm
_ G x T| _ 2(m? + 0> + nm)
ot x a3 d, ’

onde N é o numero de hexdgonos dentro da célula unitaria de um nanotubo com apenas

N

(1.8)

uma camada. Se cada célula unitaria do grafeno contém dois atomos de carbono nao

equivalentes, entao na célula unitaria do nanotubo existirao 2N atomos de carbono.

1.1.2 Nanotubos de Carbono: Propriedades Vibracionais

O modo de respiragao radial (RBM, do inglés radial breathing mode) é uma
caracteristica intrinseca dos SWNTs e sua observacao no espectro Raman nos mostra
evidéncias diretas da existéncia de nanotubos de carbono nas amostras [13]. Na Figura
9 sdo mostrados diversos espectros Raman de materiais & base de carbono, nela pode ser
visto que apenas o espectro Raman do SWNT possui modo RBM. O modo RBM ¢ o
resultado de uma variagao (estiramento) no comprimento das ligagoes carbono-carbono
(C-C e C=C) do nanotubo. Esse aumento ocorre fora do plano onde todos os atomos
se movem em fase e na direcao radial. Tais modos possuem valores de frequéncia que

variam entre 100 e 500 ¢cm ™.

Este modo tem a particularidade de possuir frequéncia
inversamente proporcional ao diametro do tubo com a seguinte expressao wgrpy=C/d;
cm ™! (C=248 cm™!.nm para nanotubos isolados em substrato de Si/SiO, [14]).

Outras equagoes com forma similar, a exemplo, wrpy=A/d;+B tém sido pro-
postas e corregoes sao alcancadas com o objetivo de englobar efeitos do substrato utilizado
e também das interagbes entre tubos para os casos de estudos com feixes (bundles) de
SWNTs. Para essa equacao o parametro A tem sido proposto A=227 cm™!.nm, com
B+#0 e varidvel para determinados ambientes com o intuito de satisfazer o limite da teoria

elastica, para um tubo infinito e de diametro d;.
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Figura 9: Espectros Raman de diversos materiais a base de carbono. Através dessa
figura é possivel comparar os espectros Raman do grafeno, grafite (HOPG-Highly
Oriented Pyrolytic Graphite), nanotubos de carbono, grafeno defeituoso, nanotubo de
carbono de uma camada com forma conica (SWNH) e carbono amorfo [12].

Os SWNTs de pequeno diametro sofrem com fatores de encurvatura da estru-
tura e, consequentemente, de rehibridizacao das ligacoes sp?. Para esse caso, torna-se
fundamental uma alteracao na funcao utilizada para o calculo da frequéncia. Para esses
tubos ¢é evidenciada uma leve dependéncia dos valores de frequéncia com o angulo quiral.

A equacao proposta para calcular a frequéncia desses sistemas de diametro pequeno é:
C + D cos(360)
wrpmM=— + B + 3
dy d;
por 227 cm~t.nm (227 em™!), 11,8 em™! (7,3 em™!), -2,7 em™ nm? (-1,1 cm™! nm? ) e

,onde A, B, C e D sao parametros experimentais dados

-2,7 em ™ nm? (-0,9 em ™! nm?) para nanotubos metélicos (semiconductores) [15]. Porém,

a utilizacao de uma equacao com 8 parametros ajustaveis para CNTs condutores e semi-

condutores na pratica traz complicagoes. Com o objetivo de contornar essa dificuldade

uma nova equacao foi proposta para determinar as frequéncias desses nanotubos de me-

nores diametros, tendo essa equagao a seguinte forma: wgrgy = %7 1+ Cy - dy;, onde a
t

constante C; representa o aumento nos valores de frequéncia devido as interagoes do tipo

van der Waals entre os SWNTs da amostra e o ambiente quimico externo.
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Figura 10: a) Diagrama representando o aumento no comprimento das ligagoes C-C que
tem como resultado o modo RBM [13]. b) Grafico frequéncia versus raio do SWNT
externo que mostra aumento (upshift) no valor das frequéncias do modo RBM dos
SWNTs externo e interno de DWNTs em relagao aos seus correspondentes isolados. c)
Representacao dos modos RBMs para os SWNTSs externo e interno do DWNT
(18,0)@(9,0). Fora dos parénteses estao os valores de frequéncia para esse modo em
relagao aos seus correspondentes isolados (entre parénteses).

1.2 Estudos de Pressao em SWNTs, DWNTs e TWNTs: Teoria e Experi-
mento

Os primeiros estudos teodricos em bundles de SWNTs submetidos a pressao
hidrostatica foram realizados em 1999 com o objetivo de entender resultados experimentais
obtidos através de espectroscopia Raman [16]. Célculos de dinamica molecular, tigth-
binding e ab initio foram utilizados nesses estudos onde foi mostrado o papel fundamental
das interacoes de van der Walls entre tubos no processo de compressao. Todos os métodos
utilizados confirmam que hé ocorréncia de transigoes de fase estrutural (mudanga na segao
transversal) nos SWNTs em bundles submetidos a compressao. Na Figura ha um
diagrama que mostra as varias formas da secao transversal dos SWNTs entre as transicoes
de fase, segundo as proposigoes dos diversos modelos tedricos utilizados na literatura.

Através da Figura é possivel observar que a pressao de colapso para nano-
tubos de pequeno diametro é maior que os valores encontrados para nanotubos de grande
didmetro. Alguns trabalhos mostram que apds colapsar ou ovalizar (Figura ), ocorrem
o aparecimento de ligagoes covalentes entre os atomos dos diferentes tubos, fazendo com
que os mesmos fiquem ligados entre si.

A pressao ambiente, os CN'Ts sao normalmente encontrados na forma circular.

Apoés a aplicacao da pressao, a evolucao da secao transversal de um SWNT pode variar.
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Figura 11: Estruturas propostas para a evolugao estrutural da secao transversal de
SWNTs: a) A pressdo ambiente, a se¢ao transversal dos nanotubos é circular. b) Com o
aumento da pressao, os nanotubos de grande diametro tem sua secao transversal
modificada de circular para poligonal (em bundles). ¢) Os nanotubos de menor didmetro
tendem a ter sua segao transversal modificada de circular para oval. d) Em uma
situacao final, com elevado valor de pressao, os tubos tendem a colapsar numa estrutura
tipo amendoim peanut .
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Figura 12: a) Pressio de Colapso versus diametro para SWNTs em bundles [17]. b) Os
SWNTs tendem a criarem ligagoes covalentes entre si [18].

Para SWNTs de diametros maiores arranjados em bundles, eles tendem a deformar hexa-

gonalmente sua segao transversal devido as forcas de interagao entre tubos, enquanto os
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SWNTs de didametro menores tendem a ter um aspecto ovalizado (num estado de pressao
critica p;) mesmo em bundles. A medida que a pressao tem seu valor aumentado conside-
ralvelmente, os SWNTs tendem a colapsar (num estado de pressao critica py) no formato
de amendoim (peanut), apresentando uma parte de sua estrutura com curvatura negativa
em relacao ao centro, isso devido a atracao tipo van der Waals entre camadas opostas
com o aumento da pressao externa [13].

Estudos de dinamica molecular mostram ser possivel obter a pressao de co-
lapso em fungao do didmetro, para SWNTs em bundles [17]. Como resultado a transigao
entre as fases circular e colapsada (peanut) tem dependéncia muito mais relacionada ao
diametro do tubo que com sua quiralidade. Foi possivel verificar (Figura que tubos
com grande diametro colapsam a pequenos valores de pressao, enquanto os tubos com
pequeno diametro colapsam a altos valores de pressao, mostrando a forte dependéncia da
ocorréncia das transicoes de fase com o diametro e nao com a helicidade.

Varias técnicas experimentais tém sido utilizadas para estudar CN'T's em condicoes
de altas pressoes. Nesses trabalhas, as caracteristicas das amostras nao sao sempre bem
controladas. Método de sintese, distribuicao de diametro, dimensao dos bundles, pureza,
etc., detalhes estes que podem complicar uma interpretacao coerente dos resultados. O
primeiro estudo experimental utilizando difragao de raios-X data de 2000, depois desse,
mais trabalhos utilizando outros métodos foram realizados. Esse conjunto de trabalhos
apresentaram resultados bem contraditérios. Parte desses estudos foram feitos com bun-
dles imersos em PTM (PTM, do inglés pressure transmitting medium). Nesses trabalhos,
foi possivel alcancar altos valores de pressao (como em um estudo onde a transicao de
fase ocorre em torno de 10 GPa, o PTM usado foi uma mistura metanol-etanol [19]) até
a ocorréncia de transi¢ao de fase. Em outros estudos sem uso de PTM, essa ocorréncia
acontece a valores de pressao relativamente baixos (4 GPa observado através de difragao
de raios-X [20] e 5,7 GPa num experimento de difracao de néutrons). Isso evidencia a
importancia do uso de PTM em experimentos com bundles para que se possa alcancar
altos valores de pressao e seja possivel entender o comportamento desses sistemas nessas
condigoes.

Sem sombra de divida, a técnica mais utilizada no estudo de nanotubos sub-
metidos a pressao é a espectroscopia Raman ressonante. Associada a utilizacao da célula
de diamante (DAC), ela permite caracterizar CNTs submetidos a pressoes extremamente
elevadas e ainda com boas condigoes de hidrostaticidade |13]. O primeiro trabalho reali-
zado utilizando essa técnica data de 1999 e utilizou como PTM uma mistura de metanol-
etanol, com linha de excitagao 514,5 nm. Apds esse trabalho, toda uma frente de pesquisa

se desenvolveu em torno dessa técnica e muitos meios de transmissao de pressao foram
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utilizados, tais como: mistura de élcool, agua, hélio, argonio ou mesmo sem o uso de

PTM.

Figura 13: Imagem de TEM de uma amostra de alta pureza de DWNT's em bundles
utilizada em experimentos de pressao [21].

Os DWNTSs surgem como candidatos de grande potencial para o desenvolvi-
mento de materiais a base de CNTs em decorréncia das diferentes caracteristicas dos
tubos interno e externo: o tubo externo interage com o ambiente do meio enquanto que
o tubo interno garante a estabilidade mecanica do sistema . Avancos nos métodos de
sintese tem possibilitado a producao de amostras de DWNTs de alta qualidade, com um
minimo de impurezas e SWNTs.

Recentemente, Aguiar et al realizaram um estudo experimental com amos-
tras de DWNTs com as seguintes caracteristicas: pureza (99 % de DWNTs e 1 %
SWNTs+particulas cataliticas), distribuigao de diametros (d;=0,86=+ 0,25 nm-SWNTs in-
ternos, d;=1,56+ 0,54 nm-SWNTs externos) e PTMs (6leo de parafina e NaCl s¢lido [13]).
Na Figura[13|é possivel ver uma imagem de TEM da amostra dos DWNT's utilizados nesse
trabalho.

Na Figura[14]é mostrada a evolugao do espectro Raman da amostra de DWNTs
na regiao dos modos RBMs para os dois tipos de PTMs citados. Os autores observaram
que a intensidade dos picos relativos aos tubos internos e externos diminuem de maneira
quase continua com o aumento da pressao. Com excecao de um sinal com pico centrado
em torno de 315 cm™!, o RBM dos DWNTs desaparecem entre 6-8 GPa para ambos os
meios de transmissao de pressao.

Como discutido anteriormente, tubos com diametros diferentes passarao entre
as fases circular-amendoim (peanut) por conformagoes diferentes em sua segao transver-
sal, quando submetidos a variagoes de pressao. Para os SWNTs de pequeno diametro é

observada a seguinte sequéncia na forma da secao transversal: circular-oval e oval-peanut.
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Figura 14: Espectros Raman na regiao dos modos RBMs da amostra de DWNTs em
bundles durante o processo de compressao e descompressao. a) O PTM utilizado foi
NaCl sélido. b) O PTM utilizado foi 6leo de parafina .
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Figura 15: Volume versus pressao para as diversas fases simuladas do DWNT
(10,0)@Q(18,0) em bundles correspondendo as transigoes observadas na andlise de
entalpia versus pressao. Algumas imagens da estrutura para cada fase estudada podem
ser observadas no grafico [13].

J&a os SWNTs de maior diametro é observada a seguinte sequéncia na forma da segao
transversal: circular-poligonal e poligonal-peanut. Nos estudos sobre o comportamento
estrutural em DWNTs sob compressao hidrostatica, tem que levar em conta o comporta-

mento dos SWNTs sob as mesmas condigoes. Os resultados observados em SWNTs em
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bundles servem como base para o entendimento do que acontece com DWNT's em bundles.

Para um dado valor de pressao, normalmente a se¢ao transversal dos tubos ex-
terno e interno que compoem um DWNT podem estar com formas diferentes. Isso ocorre
porque o tubo externo atua blindando o tubo interno da agao do ambiente quimico no qual
o sistema estd imerso, sofrendo assim mais a acao do meio compressor e apresentando-se
com secao transversal bem mais deformada. Com isso podemos classificar os estdgios da
evolucao estrutural de um DWNT submetido a compressao hidrostatica com base nas
formas da secao transversal dos seus tubos componentes. Chamamos de fase A, a con-
figuragdo onde os dois tubos componentes (externo e interno) estdo na forma circular.
A fase B, denota a configuragao caracterizada pela poligonalizacao do tubo externo en-
quanto o tubo interno permanece com forma circular. Na fase C, temos a permanéncia
do tubo externo na forma poligonal e o tubo interno apresenta certo grau de ovalizacao.
Finalmente, a fase D, que corresponde ao caso onde o tubo externo colapsa juntamente
com o tubo interno e os dois se apresentam na forma oval ou peanut [13].

As pesquisas atuais tem como foco os CNTs de multicamadas, os MWNTs.
Dois membros desse grupo tém recebido especial atengao dos pesquisadores, os DWNTs e
os TWNTs. Isso devido as propriedades que nao sao observadas nos SWNT's, como o efeito
de blindagem da pressao fornecido pelos tubos externos aos internos [13}23] e também em
razao do suporte mecanico realizado pelos tubos mais internos aos externos [24].

Sera descrito agora, de maneira resumida, o estudo que motivou a realizacao
da nossa pesquisa. Nesse trabalho (experimental) Alencar e et al. realizaram um estudo
com a técnica de espectroscopia Raman ressonante em DWNTs e TWNTSs sob pressao
com o objetivo de tentar explicar a resposta diferenciada que os tubos intermediarios dos
TWNTs tém em relagao aos seus correspondentes nos DWNT's (tubos internos). A Figura
, mostra o comportamento diferenciado que os tubos intermedidrios (curvas em azul)
dos TWNTs exibem em relagao aos tubos internos (curvas em roxo) dos DWNTs. Na
figura ¢ mostrado o espectro Raman dos TWNTs para um laser com energia de 1,96
eV, durante o processo de compressao e descompressao. E possivel notar que os TWNTs
recuperam o seu comportamento vibracional apds a descompressao.

Na Figura é mostrado o gréfico a/wy em funcao da frequéncia do modo
RBM, onde a é o chamado coeficiente de pressao dado por a = le_w no regime linear.
No grafico, pode ser visto que os tubos intermediarios dos TWNTs apresentam valores
menores para os coeficientes, enquanto os tubos internos dos DWNT's apresentam valores
maiores. Os autores sugerem que o fato do tubo intermedidrio ser blindado da agao
do ambiente externo pelo tubo externo e receber suporte mecanico do tubo mais interno,

pode lhe conferir resposta vibracional diferenciada quando submetido a pressao e também
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pesquisa. As curvas em vermelho, azul, roxo e verde mostram o comportamento
vibracional dos RBMs dos tubos que compoem a amostra estudada com o aumento da
pressao. b) Espectro Raman dos TWNTSs na regiao de baixa frequéncia (RBMs) para
um laser com energia de excitacao de 1,96 eV .
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ter seus coeficientes de pressao reduzidos, quando comparados aos tubos internos dos
DWNTs [23].

Nosso objetivo foi investigar sob que condigoes tubos de mesmo diametro nos
TWNTs poderiam apresentar resposta vibracional diferenciada. Como sera discutido nos

resultados, a separacao entre camadas desempenha papel fundamental.
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2 METODOLOGIA

Neste trabalho, utilizamos um cédigo livre de minimizagao de energia de
dindmica molecular (MD, do inglés molecular dynamics) para calcular as configuragoes de
minima energia (e seus valores de energia). O c6digo fonte utilizado foi desenvolvido por
D. Brenner e levemente modificado para nosso trabalho [25]. Os modos RBMs e as suas
respectivas frequéncias para os sistemas (SWNTs isolados, DWNTs isolados, TWNTs
isolados, DWNTs+Ar, TWNTs+Ar, DWNTs e TWNTs em bundles - todos CNTs tipo
zigzag), foram calculados a partir da diagonalizacdo da matriz das constantes de forga.
Para isso, o cédigo se utiliza de potenciais semi-classicos, onde parte do sistema é mode-
lado pelos chamados potenciais de Tersoff-Brenner (detalhado na sessao 2.2) e outra parte
é modelado pelo potencial de Lennard-Jones (LJ, detalhado na sessao 2.3). O trabalho
com sistemas DWNTs e TWNTs em bundles foi realizado com objetivo de comparar os
resultados obtidos para essas estruturas organizadas em feixe, com resultados obtidos para
tubos de duas e trés camadas (com mesmo diametro e quiralidade) sob a¢ao de um meio

transmissor de pressao, que no nosso caso foi o gas argonio (Ar).
2.1 Os Sistemas Estudados e o Calculo de Minimizacao de Energia

Foram gerados um total de 154 DWN'Ts tipo zigzag e 110 DWNTSs tipo arm-
chair. Nao utilizamos tubos quirais devido a impossibilidade de se gerar MWNTs tipo
quiral com tubos componentes de mesmo comprimento, isso em decorréncia da chamada
incomensurabilidade dos tubos quirais. Os sistemas em bundles constaram de 3 DWNTs
e 3 TWNTs, com feixes de 4 tubos cada, todos também tipo zigzag. Os tubos utilizados
nas simulacoes para calculo dos modos RBMs e suas respectivas frequéncias passaram
por uma completa otimizagao estrutural para se obter a configuracao de menor energia
para uma determinada densidade (CNT's sob agao do PTM) e valor de volume (CNTs em
bundles).

Os sistemas DWNTs tipo armchair estudados podem ser divididos em 11
grupos, chamados: Ay, Ay, ..., Ayy; sendo Ayqy: DWNT (6,6)@(5,5), o membro 1 do grupo
A; e Ajag: DWNT (15,15)@Q(5,5), o membro 10 do grupo A;. Em cada grupo, partimos
de um determinado DWNT e o membro seguinte é obtido somando-se o valor de 1 aos
indices n e m do tubo externo. O objetivo é obter DWNT's com tubos externos de diametro
cada vez maior, enquanto se mantém o tubo interno com diametro fixo. A exemplo do

sistema CNT tipo armchair, o primeiro membro do grupo A; é o DWNT (6,6)Q(5,5),
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o segundo membro é o DWNT (6+1,6+1)@(5,5) e assim sucessivamente, até se obter o
ultimo DWNT do grupo, que no caso do grupo A; é o DWNT (15,15)@(5,5), constando
de um total de 10 DWNTs em cada grupo. O primeiro DWNT do grupo seguinte, Ay, é
obtido somando-se 1 em ambos os indice n e m dos tubos externo e interno do primeiro
DWNT do grupo anterior, no caso o Ayq): DWNT (6,6)@(5,5). Os passos anteriores
para gerar membros e grupos foram executados até que os 110 DWNTs tipo armchair
foram obtidos. Apesar de se ter gerado DWNTs com essa quiralidade e ter realizado
célculos para se determinar as estruturas com menor valor de energia (mais estaveis)
dentre as que compoem o sistema, nao realizamos calculos de propriedades vibracionais
no caso dos tubos armchair, pois esperamos que os modos RBMs tenham uma dependéncia
pouco significativa em relagao a quiralidade. Os RBMs dos SWNTs sao profundamente
dependentes do diametro.

Os sistemas DWNTs tipo zigzag estudados podem ser divididos em 11 grupos,
chamados: Zy, Z, ..., Z11; sendo Zy1y: DWNT (9,0)@Q(7,0), o membro 1 do grupo Z; e
Z1a: DWNT (22,0)Q(7,0), o membro 14 do grupo Z;. Em cada grupo, partimos de
um determinado DWNT e o membro seguinte é obtido somando-se 1 ao indice n do tubo
externo, o objetivo é obter DWNTs com tubos externos de diametro cada vez maior.
A exemplo do sistema CNT tipo zigzag, o primeiro membro do grupo Z; é o DWNT
(9,0)@Q(7,0), o segundo membro é o DWNT (9+1,0)@(7,0) e assim sucessivamente, até
se obter o dltimo DWNT do grupo, que no caso do grupo Z; é o DWNT (22,0)@(7,0),
constando de um total de 14 DWNTs em cada grupo. O primeiro DWNT do grupo
seguinte, Zy, é obtido somando-se 1 ao indice n de ambos os tubos externo e interno
do primeiro DWNT do grupo anterior, no caso o Z;1y: DWNT (9,0)@(7,0). Os passos
anteriores para gerar membros e grupos foram executados até que os 154 DWNTSs tipo
zigzag foram obtidos.

Os sistemas DWNTs e TWNTs em bundles, constam com feixes de 4 tubos
por célula unitéria, sendo 3 tipos diferentes de DWNTs e TWNTs. Os DWNTSs escolhidos
sdo os seguintes: (26,0)@(16,0), (26,0)@Q(17,0) e (26,0)@(18,0); enquanto os TWNTSs sao:
(26,0)@(16,0)(8,0), (26,0)@(17,0)(8,0) e (26,0)@(18,0)(8,0), todos CNTs tipo zigzag. O
objetivo desta parte do trabalho é investigar as propriedades vibracionais dessas estruturas
em feixe submetidas a compressao hidrostatica e comparar os resultados obtidos com os
dos sistemas isolados imersos em PTM (Ar).

Célculos dos modos vibracionais para DWNTs em bundles submetidos a pressao
foram realizados utilizando-se um codigo de otimizacao de estrutura e de dinamica mo-
lecular tendo por base os potenciais de Tersoff-Brenner (Brenner’s Code). As ligagoes

covalentes C-C nos CNTs sao modeladas por um potencial de ordem de ligagao empirico



35

reativo (REBO) proposto por Tersoff-Brenner ainda no inicio da década de 90, sendo
testado com sucesso para modelagem das propriedades mecanicas do grafite, diamante,

nanotubos de carbono e clusters de carbono.
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Figura 18: Célula unitéria para o DWNT (26,0)@Q(17,0) em bundles. Os parametros de
rede a, e a, utilizados para o calculo da energia quando o volume ¢é reduzido sao
mostrados no diagrama, onde d; é o diametro do tubo externo e dg.s ¢ a distancia entre
camadas dos tubos externos.
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Todas as estruturas utilizadas para calcular modos RBMs e suas respectivas
frequéncias, passaram antes pelo calculo de minimizacao de energia. Nesse processo, cada
atomo do sistema é reposicionado de maneira a se obter a configuracao com menor valor
de energia usando técnicas de gradiente conjugado (CG algorithm). Na parte Resultados
e Discussao sao mostrados graficos onde podem ser visualizados o conjunto de estruturas
dentro dos sistemas geradas (DWNTSs tipos armchair e zigzag), as com menor valor de
energia de formacao. O objetivo deste calculo preliminar é encontrar, com base nos
potenciais utilizados para modelar os sistemas, a configuracao de menor energia para

cada densidade, ou seja, sua configuragao de maior estabilidade.

2.2 Potenciais de Tersoff-Brenner

A primeira versao do Reactive Empirical Bonder Order (REBO) data de 1988,
quando Tersoff tendo como base os trabalhos de Abell, sugeriu uma funcao energia de
muitos corpos parametrizada para carbono e sistemas multicomponentes. Em 1990, Bren-
ner deu um passo importante extendendo a funcao potencial de Tersoff com a adicao de
dois termos em funcao de ordem de ligagao para descrever ligacoes radicais e conjuga-

das a base de carbono. Essa funcao considera apenas as interacoes entre vizinhos mais
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proximos para o calculo da energia potencial de ligacao quimica, por esse motivo apresenta
grande eficiéncia para calculos de simulagoes. Nos estudos relacionados as propriedades
mecanicas de CN'Ts durante 20 anos, a funcao REBO vem sendo usada com sucesso para
estudar propriedades eldsticas e a estabilidade estrutural de CNTs. Uma excelente con-
cordancia tem sido descrita em alguns desses trabalhos, por comparacao com resultados
experimentais, cdlculos ab initio ou tight-binding [25].

Em 2002, Brenner sugeriu uma segunda geragao destes potenciais (REBO2),
que é a versao utilizada neste trabalho. Neste modelo, a energia potencial de ligacao
quimica total E, é uma colecao das energias de ligacoes quimicas de atomos individuais,
em que somente as interagoes entre vizinhos mais préximos sao consideradas [25]. Na
Figura[l19]é mostrado um diagrama que representa a situagao onde os potenciais de Tersoff-
Brenner sao utilizados para calcular a energia potencial covalente dos atomos de carbono

do nanotubo.

Ey =Y (VE(ry) = bV (ry))) (2.1)
i j(i>i)

onde:
e V7 6 0 termo de repulsio interatomica;

e V460 termo de atracao interatomica, que representa as ligacoes a partir dos elétrons

de valéncia;
e 1;; ¢ a distancia entre os dtomos i e j;

e b;; ¢ a funcao ordem de ligagao entre os atomos i e j que é derivada a partir da
teoria de estrutura eletronica de Huckel. Todos os efeitos de muitos corpos seriam

incluidos nesta funcao.

<)
°
Figura 19: Contribuicoes de energia calculadas a partir dos potenciais de

Tersoff-Brenner, em CNTs essas contribui¢oes vem de ligacoes covalentes simples e
duplas, mas esse potencial se extende até situagoes de ligagoes covalentes triplas.
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2.3 Potencial de Lennard-Jones

O Potencial de Lennard-Jones (LJ, potencial 12-6 ou potencial 6-12) é um
modelo matematico simples utilizado para simular as interacoes de longo alcance existentes
entre atomos ou moléculas eletricamente neutros. Essa forma de potencial interatomico
foi proposta por Jonh Lennard-Jones no ano de 1924. Abaixo podem ser encontradas as

duas formas matematicas mais comuns desse potencial:

v (O[] e

onde:

¢ é a profundidade do pogo de potencial;

o ¢ a distancia finita em que o potencial interatémico vai a zero U(a)=0;

e 1 é a distancia entre as particulas;

I, ¢ a distancia onde U (r) assume seu menor valor, U (r,,) = —¢.

As forgas provenientes das interagoes entre atomos (ou moléculas) serdo atrati-
vas ou repulsivas, isso depende do valor da distancia r entre os centros das particulas que
compoem o sistema. Se r>r1,,, a forca é atrativa e sua intensidade diminue suavemente
com o aumento da distancia r. Se r<r,,, a forca é repulsiva e sua intensidade aumenta
rapidamente com a reducao da distancia r, de maneira que U(r)— oo. Na Figura [20| sdo
mostradas duas situagoes: 20(a) o gréfico para o potecial LJ e na20[b) uma comparagao
entre experimento e previsao tedrica para a energia potencial em funcao da separacao dos

atomos no argonio dimerizado.
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Figura 20: a) Gréafico da energia potencial Uy ; em funcao da razao r/ry,, Up;s(r,)=--¢
representa a situacao de menor energia para o sistema. Para r<r,,, forca repulsiva entre
os dtomos; para r>r,,, forgas atrativas entre os atomos [26] b) Grafico de Uy ; em fungao
da raio de separacao, a curva vermelha continua mostra o resultado experimental para
um dimero de Ar, enquanto o curva em azul é a previsao tedrica [27].
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Na Figura 21| é possivel vizualizar as interagoes de longo alcance presentes nos
nossos céalculos e que sao modeladas pelo potencial de Lennard-Jones. Para esse potencial
ha um total de trés interagoes diferentes: C-C, interagao entre atomos de carbono das
diferentes camadas dos CN'T's; C-Ar, interagao entre os atomos de carbono dos CNT's e dos
atomos de argonio do PTM; Ar-Ar, interagao entre os atomos de argonio que compdem o
PTM. H4 ainda a interacao entre carbonos do mesmo nanotubo desde que sejam vizinhos

os quais interagem através das funcoes REBO2.

Figura 21: Interagoes de longo alcance presentes nos sistemas sujeitos a PTM (e
também para CNTs isolados) modeladas pelo potencial LJ: a) C-C, entre dtomos de
carbono das diferentes camadas dos CNTs; b) C-Ar, entre dtomos de carbono dos CNTs
e do PTM: ¢) Ar-Ar, entre os atomos de argonio que compoem o PTM.

Os seguintes parametros o e € foram utilizados no calculo:
e Argonio: 0=3.41 A; e=(119,8kp) K
e Carbono: 0=3.40 A; e=(45kp) K

2.4 Método da Matriz de Constantes de Forga

O modelo de aproximacao harmonica é simples, mas explica de maneira sa-
tisfatoria uma variedade considerdavel de fenomenos relacionados as vibragoes. Neste
modelo, um cristal é visto como sendo um conjunto de N atomos que ocupam deter-
minadas posigoes de estabilidade, porém eles nao permanecem fixos como no modelo de
ions estaticos. Eles sao livres para realizar pequenos deslocamentos em relacao as suas
posigoes de equilibrio. Se considerarmos um cristal como sendo constituido por N, células
unitarias e tendo g dtomos na base, entao N=gN,.; sera o nimero total de a&tomos da es-
trutura. Denotando cada célula unitaria do cristal por um vetor R da rede de Bravais e
cada vetor de base por um vetor A, teremos N, vetores R e g vetores A. Esses vetores
sao independentes do tempo e descrevem o estado de equilibrio do cristal.

Os vetores rpg, A:R—l—)\zr%’ \» para o conjunto de dtomos, representa a situacao
de minima energia do sistema (Figura[22] cfrculos brancos) com U({r°}) = Up. A dinamica

do sistema sera dada por rg, A:r% »+dr, onde o sistema terd um valor de energia qualquer
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diferente do valor minimo (Figura circulos pretos), U = U({r}), sendo a energia
potencial uma funcao de 3N varidveis. Isso porque cada vetor r é escrito em termos das
trés coordenadas cartesianas x,y e z. O deslocamento dr deve ser pequeno o suficiente

para que cada atomo permaneca o mais proximo da sua posicao de equilibrio.

dr O . Q
R+A
r o
(Y Oe

@ ® O

Figura 22: Situacao do sistema em equilibrio, com atomos representados pelos circulos
brancos e, numa situagao qualquer fora do equilibrio, com atomos representados com
circulos pretos.

O objetivo é calcular a energia potencial do sistema apds a aplicacao de peque-
nos deslocamentos. Para realizar isso de maneira simplificada, é preciso utilizar o seguinte

artificio: Considerar r, r° e dr como sendo vetores de 3N coordenadas, como ¢ mostrado

abaixo:
r1 ) dry
) rd drsy
0
3N-1 Tsn—1 dray—_1
0
3N TN drsn

Sendo o deslocamento dr pequeno (no nosso caso, em torno de 0,2 A a 0,02
A), podemos expandir a funcao energia potencial em uma série de Taylor e obter uma

boa aproximagao do potencial. Sendo assim temos:

U(r) = UtO+dr) = U®) + (dr - V)U |g +%(dr VPO Jo 4. (2.3)

o primeiro termo da expansao ¢é a energia minima do sistema onde todos os atomos estao
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nas suas posicoes de equilibrio, U(r®) = Uy. O segundo termo é:

ou ou oUu ) _o, (2.4)

dr- =|dri——+d .. +d
( r V)U |0 (TladT1+ T28d7’2+ + T3Nadr3N

esse termo é nulo porque a funcao energia potencial é, por defini¢ao, constante em torno
do estado de equilibrio do sistema, ou seja, configuracao onde todos os atomos estao nas

suas posigoes de equilibrio, onde U(r®) = Uy. O terceiro termo é:

1 1 ou ou ou
—(dr - V)*U = —|dnh=—+dro—+..+d
2( r V) ‘O 2 ( " (9d7‘1 * "2 8dr2 + + rgNadT3N> %
ou ou ou 1
X <d7”187741 + eraTT’Q + ...+ dT3NadT3N> = §U ’0, (25)

que de forma resumida por ser escrita em termos dos indices i e v, da maneira como

vemos abaixo:

Reorganizando em forma de notagao matricial, este termo sera escrito da se-

guinte forma: %u.CI).u, onde ® é a matriz (3N x 3N), expresso abaixo:

0*U 02U
odr,0dry 1o o ddr19drsy o
P = : i :
0*U 0*U
Odrsn0odry lo o AdrsnOdrsy ’0

A matriz ® é chamada de matriz de constantes de for¢a (FCM, do inglés force
constant matriz) por semelhanga ao problema do oscilador hamonico acoplado 1D, que a
derivada segunda da energia potencial é a constante de forca ou constante de mola. Para
o caso 3D é como se cada par de atomos e direcoes estivesse conectados por uma mola de
0*U . . ) .
constante ®¢, = —————. Tal matriz nada mais ¢ do que a matriz hessiana do problema
ddre0dr,
de fungoes de varias variaveis. Dessa forma, até segunda ordem na expansao de Taylor, a

energia potencial do sistema assume a seguinte forma:

1
U=U,+ Eu@.u. (2.6)

Esta forma compacta e elegante para a energia potencial é chamada de aproximacao

harménica [28].
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Também podemos usar a componente da forca que atua sobre determinado
atomo, quando um outro ¢é deslocado para se calcular a constante de forca ®¢,. Segundo
o modelo definido para o cdlculo da energia potencial, as forcas sobre os atomos sao
também expressas por vetores com 3N componentes. No nosso caso, fazemos desloca-
mentos infinitesimais nas diregoes x,y,z positivas e negativas (Matriz 6N x 6N) a fim de

minimizar erros numéricos e eventuais assimetrias da energia potencial.

F3N71
FSN

9

oU
adl‘g

onde cada componente F¢ é dada por Fe=— . Em notagao matricial, teremos:

_ou
odr

A constante de forca ®¢,, pode ser escrita como:

F = = —®.dr. (2.7)

B OF¢ | _8F5
odr,lo 96,

Um método pratico e que é utilizado nos calculos de dinamica molecular para

Dy, =

(2.8)

obter todos os ®¢, da matriz de constantes de forca de um sistema ¢ fazer a razao entre o
0F¢ que ¢ a variacao de forca sentida pelo dtomo &, devido ao deslocamento infinitesimal
ddr, do atomo v. Esse procedimento é realizado para todos os pares de interacoes do
sistema e assim obtemos todos os elementos da matriz de constante de forca. Depois,
basta diagonalizar a mesma para obter os autovetores e as autofrequéncias do sistema
modelado. Na Figura [23] o diagrama expressa como o deslocamento do atomo v provoca

uma variagao de forca no atomo &.
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Figura 23: Deslocamento infinitesimal do atomo v, ddr,, que provoca uma variacao de
forca também infinitesimal no dtomo &, de magnitude dF;. O negativo da razao dessas
duas grandezas nos dd aproximadamente o valor do elemento ®¢, da matriz de
constantes de forga referente a esses dois dtomos [28].
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo discutiremos os resultados das simulacoes com CNTs de duas
e trés camadas isolados, sob acdo de um meio transmissor de pressao (Ar), assim como
também de alguns DWNTs e TWNTs selecionados em bundles. Todos os sistemas es-
tudados foram do tipo zigzag (exceto uma pequena parte inicial que trata do estudo da
estabilidade). De modo geral, esperamos que as propriedades mecanicas e os modos RBM
sejam independentes da quiralidade e mais dependentes do diametro. O comportamento
estrutural e vibracional desses sistemas sao analisados e discutidos quando estes sao sub-
metidos a variagoes de pressao consideraveis, por meio do aumento da densidade do PTM
(reduzindo-se as dimengoes da caixa e mantendo fixo o niimero de dtomos de argdnio, um
total de 1792 atomos) nos CNTs isolados e redugao do volume da célula unitaria para os

sistemas em bundles.

3.1 Estudo da Estabilidade dos DWNTs e TWNTs em Fungao do Acopla-
mento

Analisando a Figura [24] é possivel determinar, dentro do total de DWNTs
armchair gerados, um conjunto de 11 estruturas com menor valor de energia de formacao e
assim de maior estabilidade estrutural. Cada grupo (A, As, ..., Ay para CNTs armchair)
do total de sistemas possui seu correspondente com menor valor de energia de formacao.
As curvas no grafico apresentam similaridade ao potencial de Lennard-Jonnes, isso advém
do fato da energia de formacao ser uma contribui¢ao das interagdes (entre dtomos de C)
de longo alcance e que sao modeladas por esse potencial. Estas interagoes surgem do
acoplamento de tubos com diferentes raios para a formagao de DWNTs (ou MWNTs com
um numero qualquer de camadas). Nos CNTs multicamadas armchair essa distancia é
de 3,31 A.

Observando o grafico, é possivel verificar que a energia de formagao (curvas
com forma similar ao potencial LJ) tende a aumentar seu valor a partir do minimo,
convergindo em todas as situagoes para o valor zero. Isso ocorre porque aumentam as
distancias entre camadas dos tubos componentes nos DWNTs, com isso ocorre uma dimi-
nuicao da interagao de longo alcance modelada pelo potencial LJ, de tal maneira que essa
contribuicao na soma de energias tende a zero. Nesse caso, teriamos uma quase igualdade
entre as energias dos tubos isolados e dos tubos acoplados (que formam os DWNTSs).
A equacao foi utilizada para calcular a energia de formacao nos DWNTs. Para as

situagoes com grande distancia entre camadas, temos uma quase igualdade entre Epw nr
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e [E?ﬁﬁ‘]‘\‘,l%(mtemo) + Egﬁf{ff}\‘f:‘;(emMO)], com o termo Ep praticamente igual a zero na soma
das energias dos sistemas.

L=19,7 A é o comprimento dos tubos tipo armchair utilizados nas simulacoes,
contendo um total de 8 (oito) células unitarias cada. Observa-se que os DWNTs com
menor valor de energia de formagao sao aqueles em que os tubos externos tém os seguintes
valores para os indices n e m: tubos externos (n4+m, n+m), com m=>5; os indices (n, m)

representados entre parentéses na legenda do grafico sao referentes aos tubos internos dos

DWNTs.

_ isolado isolado
EF — EDWNT o [ESWNT(interno) + ESWNT(EztErno)] (3 1)

2 | |
—® (5.5)
—® (6.0
S 9.9)
2 (10,10
< (11,11)
g —o (12.12)
= oL (13,13)
3 —0 (14,14
o (15,15)
o
<
B
2
SRS
9 | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

SWNT externo (n+m, n+m)

Figura 24: Energia de Formagao/L em fungao do tubo externo para DWNTs tipo
armchair.

Na Figura[25] é possivel determinar, dentro do total de sistemas do tipo zigzag
gerados, um conjunto de 11 estruturas com menor valor de energia de formacao e assim de
maior estabilidade estrutural. Cada grupo (Zy, Zo, ..., Z11 para CNTs zigzag) do total de
sistemas possui seu correspondente com menor valor de energia de formacao. As curvas no
grafico da energia de formacao tém forma similar ao potencial L.J pelos mesmos motivos

citados anteriormente para os CNTs armchair.
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L=21,3 A é o comprimento dos tudos tipo zigzag utilizados nas simulacoes,
contendo um total de 5 (cinco) células unitdrias cada. Observa-se que os DWNTs com
menor valor de energia de formacao sao aqueles em que os tubos externos tém os seguintes
valores para os indices n e m: tubos externos (n+m, 0), com m=9; os indices (n, m) entre

parentéses na legenda do grafico sao referentes aos tubos internos dos DWNTs.

Energia de Formagao/L (eV/L)

~O
| I I | | I I I I I |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 o 11 12 13 14 15
SWNT Externo (n+m, 0)

Figura 25: Energia de Formagao/L em fungao do tubo externo para os DWNTs tipo
21gzag.

Para gerar os TWNTs com menor valor de energia de formacao, podemos
generalizar a regra obtida para DWNTSs, como discutido nos paragrafos anteriores. O
procedimento consiste em acoplar um tubo a um DWNT de maneira que o raio do tubo
seja menor (ou maior que o raio do tubo externo do DWNT) que o raio do tubo interno
do DWNT, sendo que a distancia entre camadas do tubo interno e do tubo intermediario
e o externo deve ser aproximadamente igual a distancia entre os planos de grafeno no

grafite, que é de 3,34 A. Nos CNTs multicamadas zigzag essa distancia é de 3,55 A.

3.2 DWNTs: Efeito do Meio Compressor (Ar) versus Efeito do Agrupamento
em Bundles

Na Figura sao expressos os resultados da variacao de frequéncia (Aw=w —

wp) versus densidade do PTM para trés DWNTs com tubo externo fixo (26,0) e tubos
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internos diferentes (16,0), (17,0) e (18,0). Neste gréfico w é a frequéncia do modo RBM
em funcao da densidade para cada tamanho de caixa simulado e wy é a frequéncia para
o mesmo modo obtida para o sistema na auséncia do meio compressor (no vacuo). O
objetivo é compreender como um tubo interno de didmetro varidvel (cada vez maior)
afeta, em termos vibracionais, o tubo externo fixo e também como esses tubos internos se

comportam.

1 8 T l T l T

- | I SWNT externo do DWNT (26,0)@(16,0) -
@—©® SWNT interno do DWNT (26,0)@(16,0)
B SWNT externo do DWNT (26,0)@(17,0)
| | @@ SWNT interno do DWNT (26,0)@(17,0) ]
Bl SWNT externo do DWNT (26,0)@(18,0)
— 121" | @@ SWNT interno do DWNT (26,0)@(18,0)

C | I 1 | 1 ]

0,01 0,02 0,03 0,04
Densidade (Nat—Ar/A3)

Figura 26: Grafico variacao da frequéncia versus densidade para os DWNTs
(26,0)@(16,0) em preto, (26,0)@(17,0) em vermelho e (26,0)@Q(18,0) em azul.

Observamos que o tubo externo mesmo possuindo o mesmo diametro e mesma
quiralidade apresenta comportamento diferente nas trés situagoes. No DWNT (26,0)@(16,0)
a agao do PTM é bem mais acentuada (maior resposta) para o tubo externo (curva passa
acima das outras duas que representam os outros tubos externos) e o tubo interno tem
comportamento inicial igual aos demais, mas depois a partir de uma densidade ~ 0,025/
AA?, muda significativamente, e sua curva se separa das outras duas que representam os
outros tubos internos. No DWNT (26,0)@(17,0) a agdo do PTM sobre o tubo externo é
menos acentuada (menor resposta) que no caso anterior (curva passa abaixo da que repre-
senta o tubo externo do DWNT (26,0)@(16,0)); o tubo interno apresenta comportamento
inicial igual aos demais e depois muda um pouco, curva passa acima da que representa o

tubo interno do DWNT (26,0)@(18,0), mas nao significativamente para se definir como
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diferente. No DWNT (26,0)@(18,0) a agdo do PTM sobre o tubo externo é bem menos
acentuada que nos dois casos anteriores (curva passa abaixo das outras duas que represen-
tam os outros tubos externos). Isso ocorre devido ao forte acoplamento entre tubo interno
e externo que formam essa estrutura, o que aparentemente deixa o sistema mais rigido
devido a pequena distancia entre camadas. O tubo interno (18,0) tem comportamento
semelhante ao tubo interno do DWNT (26,0)@(17,0).

Fica evidente aqui nesse estudo inicial o efeito de blindagem (externo/interno)
encontrado na literatura [13,23]. Os nossos resultados sugerem que tubos externos de
mesmo diametro podem apresentar diferentes comportamentos vibracionais devido ao
acoplamento com tubos internos de diametros diferentes, como foi possivel ver nos trés
casos estudados.

Os picos de maior amplitude e localizados na regiao de baixa frequéncia (100-
130 ecm™!) representam os modos RBM dos tubos externos dos DWNTs, enquanto os de
menor amplitude e localizados na regiao de maior valor de frequéncia (160-180 cm™1)
representam os modos dos tubos internos. No grafico as curvas em vermelho, preto e azul
representam os DWNTSs (26,0)@Q(16,0), (26,0)@(17,0) e (26,0)@Q(18,0), respectivamente.
A forma da secao transversal das estruturas para cada valor de pressao pode ser acompa-
nhada ao lado. Para os trés casos a secao transversal do tubo externo comeca circular e
termina com forma poligonal.

A curva em vermelho com seus dois picos mostra a densidade de estados radial
parao DWNT (26,0)@Q(16,0), onde o pico associado ao tubo externo sofre um deslocamento
acentuado para a direita quando a pressao aumenta. O pico para o tubo interno também
se desloca a direita, mas de maneira bem menos acentuada, isso em decorréncia do efeito
de blindagem externo/interno. A curva em azul representa a densidade de estados radial
para o DWNT (26,0)@Q(18,0), é possivel notar que o pico de maior amplitude também
sofre deslocamento para a direita, mas esse é bem menor que o verificado para o tubo
externo do DWNT (26,0)@(16,0). O pico de menor amplitude dessa estrutura sofre um
leve deslocamento negativo, ou seja, se desloca a esquerda, no sentido da regiao de baixa
frequéncia. Este resultado sugere um comportamento anomalo para variacao de modos
RBM sob o efeito de pressao. Recentemente, Aguiar et al. observaram experimentalmente
tubos internos com coeficientes de pressao negativo. Nossos resultados podem dar suporte
tedrico para este tipo de comportamento. Em preto temos a densidade de estados radial
para o DWNT (26,0)@(17,0), o pico de maior amplitude sofre deslocamento para a direita
inicialmente, mas depois volta e permanece no mesmo valor de frequéncia inicial. O

pico de menor amplitude sofre deslocamento para a direita, s6 que bem menor quando
comparado ao sofrido pelo tubo interno do DWNT (26,0)@(16,0). Na Figura [27] (e em
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Figura 27: Densidade de estados projetada na direcao radial versus frequéncia para 8
(oito) valores de pressao.

todos os sistemas em bundles analisados aqui) sdo mostradas situagoes de pressao negativa
(-0,82 e -0,42 GPa), por uma questao de completeza, que advém do regime atrativo do
potencial de Lennard-Jones.

Pode ser observada uma modificacao na dependéncia da frequéncia do modo
RBM dos tubos internos que compoem os DWNTSs, quando essas mesmas estruturas sao

arranjadas em feixes, como observado na regiao de frequéncia 160-180 cm ™!

na Figura
Na literatura consta que a frequéncia do modo RBM tem forte dependéncia com
o inverso do diametro do tubo, ou seja, wrpy ~ 1/d;. Mas o acoplamento de tubos
para formar os DWNTSs e arranjados em feixes, com tubo externo fixo e interno varidavel
(didmetro cada vez maior e reduzindo a distancia entre camadas), provoca uma inversao
nessa dependéncia. Assim, temos tubos internos menores com valores de frequéncia
menores e tubos internos maiores com frequéncias maiores. Observamos que wgrpy
(16,0) < (17,0) < (18,0).

A resisténcia a variacao de frequéncia com o aumento da pressao verificada
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para os tubos externos nas situacoes em que a distancia entre camadas é pequena, pode
ser explicada em termos do suporte mecanico que os tubos internos proporcionam aos
externos. Pode-se observar que o suporte mecanico é tao mais efetivo quanto menor for a
separagao entre camadas. Estranhamente o tubo externo do DWNT (26,0)@(17,0) sofre
deslocamento positivo (& direita, para valores de frequéncia maiores) e depois volta para

seu valor de frequéncia inicial.
3.3 Efeito da Inclusao de um Tubo Mais Interno: DWNTs versus TWNTs

As Figuras [28h, e mostram a evolucao da secao transversal para
o DWNT (26,0)@(17,0) e para os TWNTs (26,0)@(17,0)Q(8,0), (26,0)@(17,0)@(9,0) e
(26,0)@(17,0)@(10,0). O comportamento vibracional (calculo dos modos RBM) foi estu-
dado para um total de 16 situagdes (uma com os MWNTSs no vacuo e 15 sob agao do
PTM em diferentes niveis de compressao). Nessas figuras sao mostradas apenas 8 formas
de cada par de CNTs em estudo. Cada situa¢ao dos CNTs multicamadas (exceto a dos
sistemas isolados, ou seja, no vdcuo) envolve uma redugao nas dimensoes Ly e Ly da
caixa de simulagao (de ALx=ALy=2,5 A nos 9 primeiros e de 1,5 A nos 6 ultimos) e
mantendo o comprimento do tubo em Z fixo, seguida de uma completa minimizacao da
energia do sistema. As figuras da secao transversal correspondem aos seguintes valores
de caixa para as dire¢oes X e Y, da direita para a esquerda: (80, 00; 60, 00; 58, 75; 57, 50;
56, 25; 55,00; 53,75 e 52,25) A (para essa figura e todas as demais que trabalharam com
CNTs sob acao de PTM). E possivel observar que todos os MWNTs comegam com forma
circular e, em geral, chegam ao ultimo caso estudado com forma ovalizada.

Através das Figuras 29, e é possivel acompanhar a evolucao da
segao transversal dos DWNTs e TWNTSs através da diferenca entre R,,q, (raio maior)
e R,nin(raio menor) para cada tubo que compoem os MWNTSs em estudo. Este parametro
mede a ovalizagao da estrutura de uma maneira quantitativa. De maneira geral, os tubos
externos sofrem muito mais com a presenca do PTM, apresentando assim variacoes bem
maiores entre R,,.. € R,.in, a0 contrario dos tubos mais internos, que apresentam valores
menores para essa variacao.

Esse tipo de observacao é possivel porque essas estruturas tém sua segao trans-
versal deformada com forma oval quando estao sob o efeito de um PTM. Os sistemas das
Figuras e 29b, apresentam comportamento semelhante e podemos verificar que até
a caixa com Ly=Ly=60 A o DWNT e o TWNT tém secoes transversais bem parecidas.
Depois desse valor de caixa, a ovalizacao do DWNT aumenta progressivamente, quando
comparada com o TWNT. Quando o tubo (10,0) é inserido no DWNT para gerar o TWNT
(26,0)@(17,0)@(10,0) ha uma mudanga significativa no comportamento dessa diferenca de
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raio desde o primeiro valor de caixa Lx=Ly=80 A, como podemos ver na Figura A
diferenca AR para o TWNT é bem maior que a verificada no DWNT, o DWNT tende
a superar o TWNT apenas nos ultimos valores de caixa. Isso nos diz que esse TWNT,
nesse caso, sente mais efetivamente a introducao do tubo mais interno que os TWNTSs
com tubos (8,0) e (9,0).

O acomplamento de um terceiro tubo ao tubo interno de um DWNT, faz
com que ocorra um deslocamento nos valores de frequéncia (upshift) em ambos os tubos
externo e interno (que passa a ser intermediario no TWNT) do DWNT, como pode ser
visto nas Figuras 30, e[30k. Observando o primeiro ponto em que a densidade é zero,
ocorre um pequeno aumento na frequéncia do SWNT externo, enquanto esse aumento é
bem maior no SWNT interno (agora intermediario no TWNT). Esse comportamento se
mantém mesmo quando o sistema é submetido a variacao de pressao, como podemos
ver quando a densidade do PTM utilizado aumenta. O tubo usado para gerar o primeiro
TWNT tem indices (8,0) e foi acoplado ao DWNT (26,0)@(17,0), dando origem ao TWNT
(26,0)@(17,0)@Q(8,0). No segundo caso foi o tubo (9,0) e no tltimo o tubo (10,0).

Observando a Figura|30p, é possivel verificar que o acomplamento do tubo (8,0)
ao DWNT (26,0)@(17,0), aumenta as frequéncias de ambos os tubos externo e interno
(agora intermedidrio). Quando se acopla um tubo com didmetro maior, como é o caso do
tubo (9,0) ao mesmo DWNT, a frequéncia em ambos os tubos aumenta ainda mais, como
pode ser visto na figura[30p. Se um outro tubo de didmetro ainda maior for utlizado, como
no caso do tubo (10,0), esse deslocamento na frequéncia em ambos os tubos originais é
ainda maior, como pode ser visto na figura 30c. A partir do TWNT (26,0)@Q(17,0)@(10,0),
a estrutura gerada tem seu tubo interno muito deformado.

As Figuras [30d, e mostram a variacao de frequéncia em funcao da
densidade, onde podemos ver que o comportamento vibracional dos tubos externo e inter-
medidrio dos TWNTSs (26,0)@Q(17,0)@(8,0), (26,0)@(17,0)@(9,0) e do DWNT (26,0)@Q(17,0)
sao semelhantes e ), ou seja, nao é possivel notar diferenca de comportamento
nem entre externo e externo e nem entre interno e intermediario. J4 no caso da Figura
BOf, tanto o tubo externo como o tubo intermedidrio do TWNT comecam a responder
de maneira mais efetiva ao aumento de pressao provocado pelo aumento de densidade do
PTM. Entao podemos ver que é possivel conseguir uma situagao em que se observa dife-
renca de comportamento vibracional entre tubos de mesma quiralidade correspondentes
de um DWNT e um TWNT, desde que o tubo mais interno a ser acomplado ao DWN'T
para gerar o TWNT tenha um diametro tal que a separacdo entre camadas (entre tubo

interno e intermedidrio) seja da ordem de 2,64 A, bem inferior ao acoplamento ideal.
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3.4 Efeito da Modificacao do Tubo Intermediario nos TWNTs

A fim de entender como o acoplamento do tubo intermediario afeta as propri-
edades dos TWNTs realizamos célculos com o (26,0)@Q(X,0)@Q(8,0) onde X=16,17,18. Nas
Figuras[31h, e podemos observar a evolucao da secao transversal dos tres DWNT's
e dos tres TWNT's correspondentes. Como pode ser visto, temos uma situagao com tubos
externo e mais interno fixos e um tubo intermedigrio varidvel. E possivel ver que em to-
dos os casos, os tubos componentes apresentam forma da secao transversal circular e que
tendem a ficar ovalizada com o aumento da pressao, atraves do aumento da densidade do
PTM, provocada pela diminui¢ao da caixa de simulacao. Por apresentar grande distancia
entre camadas no DWNT (externo e interno) e no TWNT (externo e intermediario), os
MWNTs da Figura [31h apresentam maior deformacao de sua secao transversal que os
dois ultimos casos, isso devido a auséncia de suporte mecanico fornecido ao tubo mais
externo.

Analisando a curva AR=R,,,q.-Rnin, é possivel verificar por meio das Figuras
, e o quanto um sistema deforma mais que o outro e até quando estes mantém
forma da secao transversal semelhante, a medida que a pressao aumenta em decorréncia
do aumento da densidade. Por meio da Figura [32ha, pode-se observar que o DWNT
(26,0)@(16,0) e 0 TWNT (26,0)@(16,0)@(8,0) apresentam-se muito mais deformados que
as outras estruturas das Figuras e [32k, para os mesmo valores de densidade. Esse
comportamento de maior rigidez dos outros DWNTs e TWNTs, em comparagao com
DWNT (de tubo interno (16,0)) e TWNT (de tubo intermedidrio também (16,0)), se deve
em decorréncia de um suporte mecanico mais efetivo dos tubos (17,0) e (18,0) aos seus
respectivos DWNTs e TWNTs. Quanto menor a distancia entre camadas, maior sera a
resisténcia a deformacao apresentada pela estrutura, como pode ser visto nas Figuras
e B2k, em contrapartida ao que ocorre na Figura [32h.

Nas Figuras e [B3b, podemos ver na situagao isolada que o acomplamento
do tubo (8,0) aos DWNTSs (26,0)@(16,0) e (26,0)@Q(17,0), faz as frequéncias dos SWNTs
externo e intermedidrio aumentarem. No caso do TWNT (26,0)@Q(18,0)@Q(8,0) houve
um pequeno aumento na frequéncia do tubo externo, o que era esperado, mas o tubo
intermediario teve uma reducao, isso apenas em funcao do acoplamento. Tal resultado é
interessante, pois difere do comportamento normal e podemos sugerir que a inclusao de
um tubo com distancia maior de acoplamento reduz a frequéncia do modo RBM.

Ambos os tubos externo e intermediario do TWNT (26,0)@(16,0)@Q(8,0), res-
pondem de maneira menos efetiva a variacao de pressao em relagao aos seus correspon-

dentes no DWNT (26,0)@(16,0). Isso pode ser observado pelo gréfico da Figura [33d,
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onde as curvas em vermelho com pontos quadrados e arredondados se deslocam menos
do que as suas curvas correspodentes em preto. Ja os tubos externo e intermediario do
TWNT (26,0)@(17,0)@(8,0), tem comportamento idéntico aos tubos externo e interno do
DWNT (26,0)@(17,0), como visto anteriormente. Essa estrutura tem distancia entre ca-
madas de aproximadamente 3,39 A, sendo uma estrutura com menor valor de energia de
formacao e maior estabilidade estrutural. No TWNT (26,0)@Q(18,0)@(8,0), o tubo externo
responde de maneira mais acentuada que o seu correspondente no DWNT. Entretanto,
o intermedidrio apresenta mesmo comportamento que o interno no DWNT. Aqui, pode-
mos concluir que eventuais diferencas entre as variagoes de frequéncia entre os DWNTs e
TWNTs podem surgir de variacao no acoplamento entre os tubos em relacao a situagao
de maior estabilidade, pois nao observamos diferencas significativas entre os DWNTs e

TWNTs (26,0)@(17,0)@(8,0) que ¢ a configuracao de maior estabilidade.
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Agora, estudamos o efeito da modificagao do tubo intermediario no TWNTs

submetidos a compressao, mas arranjados em bundles.
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Figura 34: Densidade de estados projetada versus frequéncia para 5 (cinco) valores de
pressao e forma da secao transversal das estruturas para cada valor de pressao. DWNT
(26,0)@(16,0) em preto e TWNT (26,0)@(16,0)@(8,0) em vermelho.

Na Figura [34] os picos na regiao de baixa frequéncia representam os modos
RBM dos tubos externos do DWNT (26,0)@(16,0) e do TWNT (26,0)@(16,0)@(8,0). J&
0s picos na regiao de mais alta frequéncia representam os modos RBM do tubo interno do
DWNT e do tubo intermediario do TWN'T, j& citados. Essa andlise do comportamento
vibracional de DWNTs e TWNTs em bundles, ocorre para situagoes em que essas estru-
turas se encontram sob valor de pressao bem préximos, como pode ser visto na Figura[34]
Os tubos externos apresentam valores de frequéncia RBM bem proximos. Entretanto, os
tubos internos no DWNT e intermediario no TWNT tém seus valores de frequéncia RBM
diferentes, sendo a do intermediario maior. Esse maior valor de frequéncia para o tubo
externo e tubo intermedidrio do TWNT ¢ devido a existéncia do tubo mais interno (8,0)

na composicao da estrutura. A medida que a pressao aumenta, o pico que representa o
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modo RBM para do tubo externo do TWNT tem deslocamento ligeiramente menor no

eixo das frequéncias que o verificado para o tubo externo do DWNT. O pico que repre-

senta o tubo intemediario também tem deslocamento menor quando comparado ao sofrido

pelo pico que representa o tubo interno do DWNT. Em resumo, os tubos componentes

dos DWNTs respondem de maneira levemente mais acentuada ao aumento da pressao,

quando comparado aos seus correspondentes nos TWNTs. A estrutura do TWNT é mais

rigida e tem comportamento vibracional (deslocamento dos picos RBM) de resposta bem

menos acentuado devido ao aumento da pressao, isso simplesmente devido a existéncia do

tubo interno (8,0). Para os dois casos a sec¢ao transversal dos CNTs termina com forma

poligonal.
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Figura 35: Densidade de estados radial versus frequéncia para 5 (cinco) valores de
pressao e forma da secao transversal das estruturas para cada valor de pressao. DWNT
(26,0)@Q(17,0) em preto e TWNT (26,0)@(17,0)@(8,0) em vermelho. Para melhor

visualizacao, fazemos uso de retas pontilhadas perpendiculares ao eixo da frequéncia.

Na Figura[35] ¢ mostrado o comportamento vibracional do DWNT (26,0)@(17,0)
e de um TWNT ligeiramente diferente do exposto na Figura [34] pela modificacao do tubo

intermedidrio, que passa a ser o tubo (17,0), mantendo o mesmo externo (26,0) e interno
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(8,0). A curva em preto mostra o resultado para o DWNT e a curva em vermelho para
o TWNT. Os picos na regiao de baixa frequéncia representam os modos RBM para os
tubos externos, enquanto os picos na regiao de mais alta frequéncia representam os mo-
dos RBM para os tubos interno e intermediario, como explicado no caso anterior. Nesse
caso, o comportamento dos tubos externos difere um pouco da situagao anterior e ambos
apresentam deslocamento de frequéncia praticamente iguais, como pode ser observado no
ponto de pressao igual a zero (0,00 e -0.01 GPa). O tubo intermedidrio tem seu modo
RBM maior que o do tubo interno do DWNT. Ambos os tubos interno e intermediario
sofrem deslocamentos a direita (blueshift) com o aumento da pressdo dos seus modos
RBM. O que se destaca aqui, ¢ o fato do tubo externo do DWN'T sofrer deslocamento a
direita indo a valores maiores de frequéncia e depois se deslocar a esquerda, assumindo
valores menores de frequéncia com o aumento da pressao. Tal comportamento pode ser
resultado do amolecimento do modo vibracional apés a poligonalizacao. No ultimo ponto
de pressao analisado, podemos ver que o centro do modo RBM do externo para o DWN'T,
estd a esquerda da reta pontilhada utilizada para auxiliar a visualizacao. Para os dois
casos a se¢ao transversal dos CN'Ts termina com forma poligonal.

A Figura |36 apresenta uma situagao diferente daquelas mostradas nas Figuras
B4e Nela o DWNT em estudo é o (26,0)@(18,0) e 0o TWNT tem como intermedidrio o
tubo (18,0). Das duas situagoes anteriores, essa é a que apresenta estruturas com menor
distancia entre as camadas mais externas. A curva em preto mostra o comportamento
vibracional do DWNT e a curva em vermelho, o comportmento do TWNT. Ambos os
tubos externos apresentam valores dos modos RBM levemente diferentes, para o ponto de
pressao igual a zero (-0,02 € 0,07 GPa). Os tubos externos apresentam deslocamento para a
direita dos seus modos RBM com o aumento da pressao. Os tubos interno e intermediario
também apresentam modos RBM diferentes, com o valor do intermediario maior, isso se
deve a presenca do tubo interno (8,0) no TWNT. Ambos os tubos interno e intermedidrio
apresentam deslocamentos de frequéncia a direita com o aumento da pressao. Entretanto,
devido a rigidez da estrutura externa dos TWNTs, a variagdo com a pressao ¢ muito
pequena comparada as situagoes de maior distancia intertubular conforme pode ser visto
nas Figuras[34) e [35] Para as duas estruturas, a segao transversal dos CNTs termina com

forma poligonal.
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Figura 36: Densidade de estados radial versus frequéncia para alguns valores de pressao
e forma da secao transversal das estruturas para cada valor de pressao. DWNT
(26,0)@(18,0) em preto e TWNT (26,0)@(18,0)@(8,0) em vermelho.

Os resultados obtidos foram sintetizados na Figura 37 Estudamos um caso
particular onde os tubos externos, interno e intermediario sao DWNT (26,0)@Q(18,0) e do
TWNT (26,0)@(18,0)@(9,0). Nessa situagao, temos interno (no DWNT) e intermedidrio
(no TWNT) com menor distancia entre camadas em relacao ao tubo externo, sendo interno
e intermediario no TWNT com acoplamento ideal (distancia entre camadas com menor
valor de energia de formacao, 3,39 A). Como pode ser observado, o aumento da densidade
faz a secao transversal dos tudos deformarem bastante passando de circular para forma
oval. E possivel visualizar que o DWNT deforma bem mais que o TWNT. Na Figura
podemos acompanhar o tubo que apresenta maior deformacao da se¢ao transversal
através da diferenca R,u.-Rimin que nos comprova o que pode ser estimado na Figura[37h,
que de fato o DWNT deforma bem mais que o TWNT. Essa maior rigidez e resisténcia a
deformagao pode ser explicada em termos do suporte mecanico fornecido pelo tubo mais

interno do TWNT aos tubos intermedidrio e externo.
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O acoplamento do tubo (9,0) ao DWNT (26,0)@(18,0) para gerar o TWNT
(26,0)@(18,0)@(9,0), muda o valor da frequéncia dos tubos externo e intermediario. No-
vamente, ocorre aumento na frequéncia do tubo intermediario, mas curiosamente o tubo
externo sofre uma reducao no valor da frequéncia. Isso é puramente um efeito do aco-
plamento atrativo do tubo (9,0) para gerar o TWNT. Pode-se afirmar isso devido ao fato
das estruturas estarem no ponto de densidade igual a zero (veja Figura . Nessa mesma
figura pode-se observar que no grafico variagao de frequéncia versus densidade, que ambos
os tubos externo e intermediario do TWNT respondem de maneira bem mais significativa
ao aumento da pressao. Isso nos diz que os tubos externo e intermediario do TWN'T sao
afetados bem mais que os seus correspondentes no DWNT (externo e interno). Em re-
sumo, os tubos externos blindam os tubos mais internos da agao do PTM, isso faz com que
eles tenham sua estrutura muito mais deformada em determinado valor de pressao. Essa
deformagao provoca um aumento bem maior na frequéncia para esses tubos, enquanto os
tubos mais internos resistem um pouco mais a variacao na sua frequéncia. Nesse caso, po-
demos ver através da Figura[37c, que os tubos externo e intermedidrio do TWNT sao bem

mais sensiveis a variagao de densidade do PTM que os seus correspondentes no DWNT.



64

52,50 A, ..., 80,00 A

(26,0)@(18,0)@(9,0)

e £ 8T

(26,0)@(18,0)

B8 SWNT externo do DWNT
1 @@ SWNT interno do DWNT
B8 SWNT externo do TWNT
@@ SWNT intermedidrio do TWNT

1 L | L
525 55 575 60 62,5 65 67,5 70 725 75 71,5 80

Comprimento da caixaem X e Y (.7\)

(=)
~—

220 ‘ ‘ . ‘ 12 . .
| | 8 SWNT externo do DWNT 4 B8 SWNT externo do DWNT
@@ SWNT interno do DWNT [ | @@ SWNT interno do DWNT 7]
200 |- | M SWNT externo do TWNT — B SWNT externo do TWNT
@—® SWNT intermediario do TWNT 9 |- | @@ SWNT intermediario do TWNT -
¢ ./.——0—.—‘.—4. J
1808 -1~ 7
§ 18 i
= 5
=] | | 8
g 160 | i
3 3
g I 7o
3 .
= 140 = - <
1201 ._.,.:l:‘lil::ﬁ |
100 L | L 1 | C L | L b
0 0,01 0,02 0,0 0,01 0,02 0,03
Densidade (Nal-Ar//o\J) Densidade (Nal-Ar/Al)

Figura 37: a) Evolugao da sec@o transversal para o DWNT (26,0)@(18,0) e para o
TWNT (26,0)@(18,0)@(9,0). b) AR=R42-Rinin versus tamanho da caixa em X e Y. ¢)
Frequéncia versus densidade e Aw versus densidade.
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3.5 Analise Comparativa Entre os TWNTSs
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Figura 38: a) Gréfico Aw=w — wy versus densidade para os TWNTSs
(26,0)@(16,0)@Q(8,0) em preto, (26,0)@(17,0)@(8,0) em vermelho e (26,0)@(18,0)@Q(8,0)
em azul. b) Aw versus densidade para os tubos externos. ¢) Aw versus densidade para
os tubos intermediérios. d) Aw versus densidade para os tubos internos.

As Figuras[38h, [38b, B8k e[38d mostram os resultados da variagao de frequéncia
(Aw=w — wp) em funcdo da densidade para trés TWNTs com tubos externo e mais in-
terno fixos ((26,0) e (8,0), respectivamente) e tubos intermedidrios diferentes (didmetro
cada vez maior e menor). O objetivo é compreender como os tubos externo e interno
respondem, em termos vibracionais, a um tubo intermedidrio varidvel (16,0), (17,0) e
(18,0). O comportamento dos tubos externos (Figura[38p) nos primeiros pontos de densi-
dade diferente de zero apresenta algumas oscilagoes, mas logo o tubo externo do TWNT
(26,0)@(16,0)@(8,0) comega a responder de maneira mais acentuada a variagao de pressao
e acaba variando mais que os outros dois tubos externos. Logo em seguida, temos o com-

portamento do tubo externo do TWNT (26,0)@Q(17,0)@Q(8,0) em vermelho, a resposta
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desse tubo é tal que o blueshift é menor que o associado ao tubo externo do TWNT
(26,0)@(16,0)@(8,0) e maior que o do tubo externo do TWNT (26,0)@(18,0)@(8,0). Por
ultimo, temos o comportamento do tubo externo do TWNT (26,0)@(18,0)@Q(8,0), esse
tem tubo intermedidrio com camada mais préxima do tubo externo quando comparado
aos dois casos anteriores, por isso oferece um suporte mecanico mais efetivo ao tubo ex-
terno da estrutura. Isso provoca uma resposta menor do seu tubo externo a variagao de
pressao. O comportamento dos tubos externos dos TWNTs é semelhante a situacao dos
DWNTs, pois a proximidade entre camadas faz com que se tenha maior suporte mecanico
ao tubo externo e menor resposta do mesmo a variacao de frequéncia com o aumento da
densidade do PTM.

Os tubos intermedidrios (Figura [38f), apesar de terem didmetros diferentes,
acabam por se comportar de maneira bem semelhante. O tubo mais interno (Figura ),
assim como o tubo externo, apresenta muita oscilagao nos primeiros pontos de densidade,
mantendo um comportamento semelhante até o iltimo ponto estudado. O tubo interno do
TWNT de tubo intermediario de maior raio acaba respondendo de maneira mais sensivel
4 mudanga de densidade do PTM e sua curva (em azul) desloca mais(Figura 38d). O
tubo interno do TWNT (26,0)@(16,0)@(8,0) acaba respondendo de maneira bem menos
sensivel do que o tubo interno do TWNT de tubo intermediario maior e mais sensivel
do que o de tubo intermediario de raio um pouco maior. O tubo interno do TWNT
(26,0)@(17,0)@Q(8,0) é o que tem menor resposta a variagdo de densidade do PTM, pois
sua curva desloca menos do que nos outros dois casos.

Estudamos também os TWNTs em bundles e podemos comparar os resultados
na Figura 39 As curvas em vermelho, preto e azul representam a densidade de estados
radial em funcdo da frequéncia para os TWNTSs (26,0)@(16,0)@Q(8,0), (26,0)@Q(17,0)@(8,0)
e (26,0)@(18,0)@Q(8,0), respectivamente. Os picos maiores, medianos e menores (ampli-
tudes) correspondem aos modos RBMs dos tubos externos, intermedidrios e internos que
compoem os TWNTSs, respectivamente. Quanto maior o diametro do tubo, menor sera
sua localizacao no eixo das frequéncias. Para os trés casos a secao transversal dos CNTs
comega circular e termina com a forma poligonal.

Observando a curva em vermelho e tendo como referéncia a reta pontilhada
(perpendicular ao eixo das frequéncias) também em vermelho, é possivel verificar que
o pico do tubo externo tem deslocamento relativamente grande para valores maiores de
frequéncia quando a pressao aumenta. O pico mediano desse TWN'T e que representa o
modo RBM do tubo intermediario também se desloca com o aumento da pressao, mas seu
deslocamento é bem menor que o observado no tubo externo desse TWNT, isso devido ao

efeito de blindagem do tudo externo sobre o intermedidrio. O pico de menor amplitude e
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Figura 39: Densidade de estados radial versus frequéncia para 7 (sete) valores de pressao
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(26,0)@(16,0)@Q(8,0) em vermelho, TWNT (26,0)@(17,0)@(8,0) em preto e TWNT
(26,0)@(18,0)@Q(8,0) em azul.

que representa o0 modo RBM do tubo mais interno, nao sofre deslocamento significativo,
isso se deve ao efeito de blindagem duplo sobre esse tubo devido aos tubos externo e
intermediario do TWNT.

A curva em preto representa o TWNT de menor energia de formacao e maior
estabilidade estrutural. O pico de maior amplitude sofre um pequeno deslocamento.
Isso em decorréncia do suporte mecanico fornecido pelo tubo intermediario. O pico de
amplitude mediana também sofre um pequeno deslocamento, isso se deve ao suporte
mecanico fornecido pelo tubo mais interno. O pico de menor amplitude desse TWN'T sofre
um deslocamento insignificante, devido novamente a dupla blindagem fornecida através
dos tudos externo e intermediario.

O TWNT representado pela curva em azul, é a situacao em que temos uma
distancia maior entre camadas do tubo interno e intermediario, que entre tubo inter-

mediario e externo. O RBM externo sofre um pequeno deslocamento, bem parecido com
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o comportamento do tubo externo do TWNT em preto. O pico de amplitude mediana
tem comportamento totalmente contrario ao que se espera, pois ao invés de aumentar a
frequéncia com o aumento da pressao, surpreendentemente ocorre uma reducao e o pico
se desloca para mais baixos valores de frequéncia caracterizando um redshift. Esse parece
ser um comportamento restrito a sistemas em bundles, porque em geral para, SWNTs e
MWNTs na presenga de PTM o aumento da pressao provoca um aumento na frequéncia
dos modos RBMs que é mais efetivo nos tubos mais externos e menor nos tubos mais

internos. O pico de menor amplitude, novamente, sofre deslocamento pouco significativo.
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4 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho podemos concluir que os CNT's multi-
camadas com menor valor de energia de formacao e assim de maior estabilidade estrutural
sao aqueles em que a distancia entre camadas tem valor préximo ao que é encontrado ex-
perimentalmente para a distancia entre os planos de grafeno no grafite (3,34 A), sendo
essa distancia entre tubos igual a 3,31 A nos MWNTs armchair e 3,55 A nos MWNTs
zigzag.

Foi possivel observar também que, o acoplamento de tubos para gerar MWNT's
muda o valor de frequéncia RBM desses sistemas, quando comparamos os mesmos valores
para os tubos isolados. Em geral, ocorre um aumento no valor de frequéncia para os tubos
em acoplamento, sendo esse tao maior quanto menor for a distancia entre camadas, mas
também pode ocorrer uma reducao, como foi visto em alguns casos excepcionais.

Sao observados efeitos de blindagem dos tubos externos sobre os mais internos.
Como visto nos DWNTs, os tubos externos blindam os internos da agao do PTM. E
também nos TWNTSs, os tubos externos blindando os seus internos (intermediarios e
internos) da agdo do PTM.

Podemos observar que os TWNTSs resistem mais a deformagao quando com-
parados aos DWNTs sob mesmas condi¢oes de compressao, isso devido exclusivamente a
existéncia do tubo mais interno na estrutura de trés camadas. Esse tubo interno realiza
suporte mecanico sobre a estrutura, mantendo-a com forma circular por um intervalo de
compressao maior que o verificado para os DWNTs.

Nao observamos diferenca de comportamento vibracional entre os tubos cor-
respondentes nos DWNTs e TWNTSs, se essas estruturas forem as com menor valor de
energia de formagao. Isso pode ser visto na comparagao feita entre o DWNT (26,0)@(17,0)
e o TWNT (26,0)@Q(17,0)@(8,0).

Entretanto, é possivel verificar diferenca de comportamento entre os tubos cor-
respondentes de um DWNT e um TWNT, quando se faz o diametro do tubo mais interno
do TWNT aumentar. Como foi encontrado no caso em que comparamos o comporta-
mento do DWNT (26,0)@(17,0) e dos TWNTs (26,0)@(17,0)@(8,0), (26,0)@Q(17,0)@(9,0)
e (26,0)@Q(17,0)@(10,0). Quando se acopla um tubo mais interno de raio elevado, como
o tubo (10,0) no DWNT (26,0)@Q(17,0), para gerar o TWNT (26,0)@(17,0)@(10,0), os
tubos externo e intermediario do TWNT passam a responder de maneira mais acentuada
ao aumento da compressao que os seus correspondentes no DWNT.

O PTM age sobre todos os tubos que compoem os MWNTSs, pois o aumento da
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sua densidade (que provoca aumento na pressao) deforma a segdo transversal dos tubos
componentes, que de circular passam a forma oval. Essa acao é mais efetiva para os
tubos externos e menos efetiva para os tubos mais internos. Tal deformagao provoca um
aumento na frequéncia RBM dos tubos que é maior para os tubos externos e menor para
0s mais internos.

O agrupamento de DWNT's em bundles, faz mudar a dependéncia da frequéncia
RBM para os tubos internos. Observamos que os tubos com menor diametro passam a
ter frequéncia RBM de menor valor que os tubos com diametro maior, que passam a
ter frequéncia desse modo com maior valor. Isto sugere uma pequena inversao do que
consta na literatura para esses tubos internos, onde a frequéncia do modo RBM passa a
ser diretamente proporcional ao diametro do tubo. Essa mesma inversao ocorre nos tubos
intermediarios dos TWN'T's para sistemas em bundles.

Os tubos externos dos DWNTs e TWNTSs apresentam comportamentos seme-
lhantes sob agao do PTM: quando a distancia entre camadas ¢ menor ou maior que a
ideal. Os tubos de maior distancia entre externo e interno (intermedidrio no TWNT)
respondem de maneira mais efetiva ao aumento da densidade. Os de distancia mediana
(tubo (17,0): interno no DWNT e intemediario TWNT), tem resposta um pouco menor
que o caso anterior. Os tubos de camadas mais proximas ((18,0): interno no DWNT e
intemedidrio TWNT), tém resposta menor ainda, como é possivel observar analisando os
graficos w (frequéncia) versus p (densidade) para esses sistemas.

Para DWNTs e TWNTs com tubos externo e interno fixos, mas intermediario
varidvel (interno no DWNT), observamos que nesses sistemas sob a¢ao de PTM (Ar), um
ou os dois tubos correspondentes apresentam comportamentos distintos com o aumento
da densidade do PTM, mesmo que os tubos originalmente tenham a mesma quiralidade

e diametro.
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