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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de P6s Graduagdo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

ESTUDO POR DINAMICA MOLECULAR DA TRANSICAO DE FASE
ESTRUTURAL DE NANOTUBOS DE CARBONO POR INDUCAO DE
PRESSAO: UM METODO AB INITIO
AUTOR: Bruno de Oliveira Vendrusculo
ORIENTADOR: Leandro Barros da Silva
Local e data da Defesa: Santa Maria, 26 de outubro de 2012.

O presente trabalho tem por objetivo o estudo computacional da formacdo de novas fases de
materiais a base de carbono utilizando nanotubos como materiais precursores. O
procedimento consiste em simular feixes formados por nanotubos de carbono (NTC) (5, 5),
(6, 6) e (7, 7) sob pressao hidrostatica de 10, 15, 20, 25 e 30 GPa. A realizacdo desse estudo
se deu através do método de Dindmica Molecular ab initio, conforme implementada no
codigo SIESTA. Os feixes de nanotubos foram estudados através de uma célula unitdria
contendo quatro nanotubos, valendo-se das condicdes periddicas de contorno. Como
resultado, para os nanotubos (5, 5) a 10 GPa ocorreu a transi¢do para uma fase semelhante ao
grafite, a qual possui folhas de grafeno empilhadas, com &atomos distantes a 1,42 A dos
primeiros vizinhos, indicando a formagdo de uma estrutura rica em hibridizacoes spz. Para a
aplicacdo de 30 GPa aos nanotubos (5, 5) bem como aos (7, 7), observou-se uma estrutura
amorfa, semelhante ao diamante cubico, com atomos de carbono distantes 1,54 A dos
primeiros vizinhos, indicando uma fase rica em ligagdes sp’. Finalmente, para as demais
combinagdes, os resultados foram a transi¢do para estruturas amorfas, variando conforme o
diametro do nanotubo e a pressdo aplicada, a relagdo de carbonos sp” e sp>, bem como as
distancias encontradas para os primeiros vizinhos, que foram de aproximadamente 1,48 A,
indicando a formacdo de fases transitérias entre as hibridizacdes sp” e sp’.

Palavras-chave: Nanotubos; Pressdo hidrostitica; Transicdo estrutural; Simulagfo
computacional.



ABSTRACT

Master Dissertation
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Federal University of Santa Maria

Ab initio molecular dynamics study on pressure-induced structural phase
transition of carbon nanotubes

AUTHOR: Bruno de Oliveira Vendrusculo
ADVISOR: Leandro Barros da Silva
Place and Date: Santa Maria, october 26" 2012.

This work aims to study the computational training of new phases of materials based on
carbon nanotubes using as precursor materials. The procedure consists in simulate bundle
formed by carbon nanotubes (NTC) (5, 5), (6, 6) and (7, 7) under hydrostatic pressure of 10,
15, 20, 25 and 30 GPa The present study was through the method of ab initio molecular
dynamics, as implemented in the SIESTA code. The bundles of nanotubes were studied
through a unit cell containing four nanotubes, using the periodic boundary conditions. As a
result, for nanotubes (5, 5) of 10 GPa it has occurred a phase transition similar to graphite,
which has graphene sheets stacked with the atoms distant from the first neighboring 1.42 A,
indicating the formation of a structure rich in sp2 hybridization. By applying to the nanotubes
30 GPa (5, 5) and (7, 7), there was an amorphous structure similar to cubic diamond with
carbon atoms distant from the first neighboring 1.54 A, indicating a phase with rich sp3 bonds.
Finally, for all other combinations, the results were the transition to amorphous structures,
varying according to the diameter of the nanotube and the pressure applied, the ratios of sp2
and sp3 carbon, as well as the distances found for the first neighbors were approximately 1.48
A indicating the formation of transitional phases between sp2 and sp3 hybridizations.

Keywords: Nanotubes; Hidrostatic pressure; Estructural transition; Computation simulation.
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Capitulo I

E de conhecimento de todos, que o ser humano estd sempre em busca de melhorias
para sua qualidade de vida. Nesse contexto, vale-se do conhecimento adquirido ao longo de
seus dias através de resultados experimentais e da curiosidade para investigar novas ideias.
Prova disso foram as revoluciondrias descobertas ocorridas desde os primérdios da
civilizacdo, a exemplo do fogo, roda, escrita e demais ferramentas responsdveis pelas
revolugdes industriais, inventadas e/ou promovidas para alcangar tal objetivo. E nesse
contexto, que a evolucdo tecnoldgica mostra hoje suas novidades. No entanto, os problemas
que buscamos resolver parecem bem mais complexos que os de antigamente, mas se vistos de
outro angulo, ndo passam de uma busca, semelhante, por uma melhor qualidade de vida.

Todos sabem que atualmente, uma das maiores preocupacdes a nivel mundial é o
cuidado com o Meio Ambiente. Nota-se um aumento significativo por parte de governantes,
organizagdes internacionais, bem como a sociedade em geral, do empenho para a
minimizagdo dos impactos ambientais. Um dos principais causadores dos danos observados
ao meio ambiente, indubitavelmente, é o sistema energético, o qual € compreendido pelas
atividades de extragcdo, processamento, distribuicdo e uso de energia. Os efeitos nocivos
gerados por esse sistema ocorrem tanto localizados, em dreas de producdo, como a nivel
regional e até mesmo global, na etapa de consumo da energia. Exemplos disso sdo as
possiveis mudancas nos padrdes de solo, nos recursos hidricos, na cobertura vegetal e também
na composi¢do atmosférica. No entanto, esses efeitos impactantes podem se manifestar em
diferentes formas e periodos, sendo alguns rapidamente visiveis e outros cumulativos e
perceptiveis apenas ao longo de décadas ou mesmo centenas de anos.

Considerando o cendrio de impactos ambientais causados pela necessidade continua e
acelerada de expansdo do sistema energético, faz-se extremamente necessiria a pesquisa em
novas fontes de energia, mostrando o qudo desafiador é essa tarefa. Em funcédo disso é que a
comunidade cientifica estd buscando, de forma interdisciplinar, enfatizar cada vez mais a
busca de novas opg¢des, bem como a informagdo a sociedade dos seus motivos para isso.
Afinal, ndo basta apenas possuirmos vérias op¢des de escolha para atender a demanda
energética, pois esse desafio é algo de grande complexidade, em que, além de envolver todo o

conhecimento técnico-cientifico necessario para produzir tecnologias eficazes na mudanga a
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atual situacdo, é preciso levar em consideracdo as questdes de preferéncias e padrdes de
conforto desejados pela sociedade, bem como os custos energéticos para tal.

E nesse cendrio que entram como protagonistas as pesquisas de novos materiais,
capazes de promover a reducdo do impacto ambiental e fornecer produtos em igual ou maior
quantidade, com alta qualidade e baixos custos. Exemplo disso € a busca de combustiveis e/ou
fontes de energias renovaveis, a exemplo do biodiesel, das usinas de energia edlica e, até
mesmo em alguns paises, das células de combustiveis a base de hidrogénio, oxigénio, gis
natural, entre outros. Esses tipos de tecnologias, entre outras, podem fornecer energia de
forma mais limpa e sauddvel, ou seja, menos impactante ao meio ambiente se comparada com
as tradicionais formas de geracdo de energia.

O hidrogénio, como combustivel limpo, possui um alto potencial, principalmente
quando produzido por fontes renovaveis. Consequentemente, tem grande capacidade na
minimizacdo de problemas como a poluicdo urbana, pois ao ser utilizado como combustivel
para veiculos automotores substitui os poluentes motores a combustdo por motores elétricos,
alimentados por células combustiveis de hidrogénio (BRASIL ESCOLA, 2012).

Mesmo com tantas vantagens ao se utilizar o hidrogénio como fonte energética, os
problemas relacionados a sua armazenagem e transporte ainda sdo bastante significativos. Nos
dias de hoje, o combustivel é estocado a elevadas pressdes em seu estado gasoso, ou sob o
estado liquido a temperaturas criogénicas e também sob altas pressdes (GULSEREN et al.,
2002) (INOMATA et al., 2002). No entanto, essas alternativas sdo comercialmente invidveis,
tanto por questdes econdmicas, quanto por questdes de seguranca. Dessa forma, contribuir
cientificamente para uma possivel solucdo de tal problema, foi uma das motivacdes do
presente estudo. Assim, conforme alguns autores (CHEN et al., 1999) (CHAMBERS et al.,
1998) (GUPTA et al., 2000) (DARKRIM et al., 2000), notou-se que a adsor¢cao de hidrogénio
em estruturas de carbono, a exemplo do carvdo ativado, nanotubos de carbono e, mais
recentemente, carbono amorfo, é uma das solugdes em maior evidéncia nesse momento.

Alguns autores apontam, como resultados de estudos realizados, estruturas de carbono,
metais e algumas ligas metdlicas, como promissores materiais a serem utilizados para
adsorcao de hidrogénio (DAVID, 2005).

Levando em consideracdo a motivacdo da pesquisa, faz-se necessdrio lembrar que
duas das mais conhecidas formas de carbono, sdo o diamante e o grafite. Porém, a existéncia
de outras formas e estruturas de carbono, como os fulerenos € os nanotubos de carbono, tem

atraido, especialmente pelas suas propriedades, a atencdo dos pesquisadores dessa area.
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Assim, o objetivo do presente trabalho é simular a produg@o de novas fases de materiais a
base de carbono, utilizando como substrato nanotubos de carbono (NTC). Para isso,
aplicaremos diferentes valores de pressdo hidrostitica em conjuntos de NTC de diferentes
diametros e faremos uma andlise do produto encontrado para cada caso, tendo como objetivo
a simulacdo de producdo de fases chamadas de carbono amorfo, as quais possuem uma
relacdo de carbonos sp” e sp’ capaz de ser utilizada para adsor¢do de gases, como exemplo o

hidrogénio.

1.1 Sequéncia da dissertacio

No presente capitulo, apresentaremos uma sucinta revisio da teoria envolvida, fazendo
uma breve revisdo sobre o elemento carbono, suas formas de hibridiza¢do e suas formas
alotrépicas, bem como da importincia da simulacdo computacional para a presente pesquisa.
No Capitulo II, apresentaremos a metodologia utilizada para a realizacdo das simulacdes, as
quais terdo seus resultados apresentados no Capitulo III e, entdo, finalmente, no Capitulo IV,

relataremos as observagdes finais.

1.2 O carbono

Sendo os seres vivos constituidos essencialmente por dgua e moléculas a base de
carbono, esse elemento se torna fundamental para nossa existéncia. Além disso, hd milhares
de anos, sabe-se também que ele € constituinte de produtos de consumo, como combustiveis e
vestimentas. No entanto, o carbono, mesmo com sua capacidade de formar tanta variedade de
compostos, € um elemento pouco reativo sob condi¢des normais de temperatura e pressao
(SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

Caracterizado pelo seu simbolo “C”, pelos seus seis prétons e seis néutrons, pertencer
ao grupo 14 da tabela periddica dos elementos e por se apresentar sob a forma soélida a

temperatura ambiente, o carbono pode ser encontrado na natureza sob vdrias formas
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alotropicas — grafite, diamante, nanotubos (IIJIMA, 1991), grafeno (NOVOSELOV et al,
2004), fulereno, ou mesmo carbono amorfo —, dependendo das suas condi¢des de formacao.

O destaque do carbono se da por sua capacidade de formar um imenso nimero de
compostos quimicos. E considerado o pilar da quimica orginica e é um dos elementos mais
abundantes em massa do universo e, a andlise das diferentes formas de hibridizacao que seus
orbitais da camada de valéncia compdem, justifica sua singularidade.

Na sequéncia, mostraremos as caracteristicas principais dessas diferentes hibridizacoes

do carbono (SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

1.3 Hibridizacao do carbono

Como ja visto no subitem anterior, o nimero atdmico do elemento carbono é Z=6.
Como consequéncia, em seu estado fundamental, possui também 6 elétrons, apresentando a
seguinte configuragdo eletronica: /s, 2s” e 2p°, com 4 elétrons em sua camada de valéncia (2s
e 2p), os quais sdo os responsdveis pelas ligacdes quimicas. Jd no subnivel 1s, os elétrons
estdo fortemente ligados ao niicleo, o que ndo permite que facam parte dessas ligacdes.

Ainda nesse estado, na camada de valéncia, o 4tomo de carbono possui elétrons
distribuidos nos orbitais 2s, 2px e 2p,, ndo podendo alcancar a situagdo de estabilidade
eletronica. Na sequéncia, mostraremos a forma como o dtomo de carbono consegue atingir a
estabilidade eletronica cléssica, efetuando as quatro ligagdes quimicas necessdrias para ficar
com os oito elétrons na camada de valéncia (SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

Na Figura 2.1 representamos o estado fundamental e o estado excitado do dtomo de
carbono. A proximidade dos niveis energéticos dos orbitais s e p da camada de valéncia,

permite que eles se sobreponham, formando novos orbitais, os denominados orbitais hibridos,

sp, sp e sp°.
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Figura 2.1 — Diagrama energético das diferentes fases do carbono durante o processo de ativagdo ou excitacio

(Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

Na configuracio do tipo sp’, a distribuicio dos quatro elétrons de valéncia ocorre
igualmente nos quatro orbitais hibridos degenerados do tipo sp’. Assim, a localiza¢io dos
quatro elétrons do 4tomo de carbono central, se distribui nos vértices de um tetraedro regular,
formando ligagdes do tipo 6 e com um angulo de 109°28’ entre si.

Na Figura 2.2 apresentamos um esquema energético do carbono em seu estado

fundamental, excitado e, finalmente, hibrido do tipo sp3.

4+ ESTADO NORMAL 4 ESTADOATIVADO ESTADOHIBRIDO

it »t t 1
P

252-1‘1 26l sp®
152’W 152:” 152W

Figura 2.2 — Diagrama energético das diferentes fases do carbono durante o processo de hibridizacdo sp3

(Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

2p°

A estrutura do metano (CHy), mostrada na figura 2.3, € o exemplo mais didatico para o

3
carbono sp”.
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Figura 2.3 — Formagdo do gds metano (SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

Na configuragdo do tipo spz, a distribuicdo de trés elétrons de valéncia ocorre
igualmente nos trés orbitais hibridos degenerados e simétricos do tipo sp> — formando as
ligacdes 6 — e o quarto elétron, responsdvel pela formacdo de uma ligacdo m com outro orbital
p, fica alocado no orbital p (puro). Assim, a molécula se estabelece numa estrutura do tipo
trigonal plana, com angulos entre as ligacdes do tipo ¢ de ~120°.

Na Figura 2.4 apresentamos um esquema energético do carbono em seu estado

fundamental, excitado e, finalmente, hibrido do tipo sp2.

ESTADO NORMAL ESTADO ATIVADO 4+ ESTADOHIBRIDO

2t 1 wil A | tit it
o 1‘ 1‘ 1‘ Pl

252tV | sp?

i atd) ot

Figura 2.4 — Diagrama energético das diferentes fases do carbono durante o processo de hibridizacio sp’
(Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

A estrutura do eteno (C,H4), mostrada na figura 2.5, €, neste caso, o exemplo mais

Cses 2
didético para o carbono sp”.



Ligagbes o
Sobre_“ £ Ligagbes o

posicdo def.

ligagbes o

Figura 2.5 — Formagio do gés eteno (SOLOMONS e FRYHLE, 2001).
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Finalmente, na configuracdo do tipo sp, ocorre a distribuicdo de dois elétrons de

valéncia, igualmente, nos dois orbitais hibridos degenerados do tipo sp — formando as

ligacdes o — e os outros dois elétrons, responsdveis pela formacdo das duas ligacdo m com os

outros orbitais p, ficam alocados nos orbitais p (puro). Assim, a molécula se estabelece numa

estrutura do tipo linear, com angulos entre as liga¢des do tipo o de ~180°.

Na Figura 2.6 apresentamos um esquema energético do carbono em seu estado

fundamental, excitado e, finalmente, hibrido do tipo sp.

2t It 2p31_1 t
252F 251“

ESTADO NORMAL ESTADO ATIVADO 4+ ESTADOHIBRIDO

tt

‘1‘ “‘ b B
s5p
JL" ty | j_sﬂ 152!N

Figura 2.6 — Diagrama energético das diferentes fases do carbono durante o processo de hibridiza¢do sp

(Adaptado de SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

A estrutura do etino (C,;H,), na figura 2.7, € o exemplo mais didatico do carbono sp.



Ligacao w#

I

Figura 2.7 — Gas etino ou acetileno (SOLOMONS e FRYHLE, 2001).
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Na Tabela 2.1, apresentamos um resumo, para cada um dos trés estados hibridos do

carbono, das suas principais caracteristicas estruturais.

Tabela 2.1 — Resumo das propriedades dos diferentes tipos de hibridizacdes (SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

va | e E T o [ Ao
Hibridizagao orbitais ¢ 1po € espacial dos gacoe
. entre os ligacdo . dos orbitais
hibridos o orbitais .
orbitais hibridos
sp3 4 40 4 1'1gagoes Tetragonal 109°28°
simples
2 ligacdes .
sp2 3 3o+l simples + 1 Triiﬁgsl 120°
dupla P
1 ligagdo
s 2 2042 simples + 1 linear 180°
P tripla ou 2
duplas

A seguir, abordaremos as diferentes formas alotrépicas do carbono, formadas pelo

arranjo dos dtomos a partir de suas diferentes hibridizacgoes.
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1.4. Alétropos do carbono

A possibilidade de um mesmo elemento formar substancias simples diferentes recebe
o nome de alotropia. Dentre os elementos que apresentam essa propriedade, o carbono é o
unico capaz de formar grande variedade de substincias derivadas. Além disso, os al6tropos
formados por ele ainda tem uma caracteristica impar: podem ser formados com
dimensionalidades diferentes, como é o caso dos fulerenos (0D), nanotubos (1D), grafenos
(2D), grafite (3D) e ainda algumas estruturas amorfas (SAITO et al., 1998). Tanta
versatilidade assim se justifica pelo fato desse elemento interagir com seus dtomos vizinhos
por meio dos seus diferentes orbitais hibridos, estudados na secdo anterior. Assim,
apresentamos, na Tabela 2.2, um resumo das principais propriedades de alguns al6tropos do
carbono, fazendo uma relagdo com suas dimensoes.

Dentre as formas mais conhecidas de carbono, as principais, até alguns anos atras,
eram o grafite e o diamante. Esses materiais possuem caracteristicas muito diferentes. O
primeiro deles, um excelente condutor de eletricidade, enquanto que o outro, um isolante.
Além disso, a opacidade do grafite, assim como sua maleabilidade, se opde ao brilho e dureza
incompardveis do diamante (DRESSELHAUS, DRESSELHAUS, EKLUND, 1995). Em
funcdo dessa ampla gama de formas/estruturas que o carbono pode se arranjar é que esse
elemento é considerado hoje um dos materiais de maior interesse pela comunidade cientifica.

Ha algumas décadas, essa curiosidade ja era observada. Um exemplo foi o ano de
1985, no qual o carbono elementar foi descoberto sob uma nova forma alotrépica: o fulereno
(KROTO et al., 1985). O novo material era constituido, em sua maioria, por arranjos
pentagonais e hexagonais, de espécies formadas por moléculas contendo 60 dtomos de
carbono e, seu formato, assemelhava-se a uma “bola de futebol” (buckyballs). Desde essa
descoberta, as pesquisas cientificas com esse material cresceram de forma significativa. Esse
fato foi um dos responsaveis pelo crescimento do interesse em estudos envolvendo estruturas
formadas por carbono puro, o que levou a comunidade cientifica a outras descobertas, como
exemplo, entre outros tantos alétropos, os nanotubos de carbono (IIJIMA, 1991).

A existéncia dessa infinidade de outras formas de carbono permite e instiga novos
estudos, os quais vém apresentando importantes aplicacdes na ci€ncia e tecnologia e, € nesse
cenario, que se apresentam as estruturas conhecidas como carbono desordenado ou carbono

amorfo (DRESSELHAUS, 1997).
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Tabela 2.2 — Exemplos de estruturas alotrépicas do carbono com diferentes dimensionalidades (SAITO et al,

1998).
Dimensdo 0D 1D 2D 3D
Diamante,
Alétropo Fulereno Nanotubo Grafeno Grafite, C-
amorfo
Hibridizacgao sp2 sp2 (sp) sp2 sp3
Densidade 172 1,20 - 2,00 2,26 3,53
(g/cm3) ’ 2,68 —3,13 ~2,00 2-3
Comprimento da 1,40 (C=C) _ 1,42 (C=C)
ligagdo (A) 1,46 (C-C) 1,44 (C=0) 1,44 (C-C) 1,52 (C-C)
Metal Semicondutor Isolante. nio-
Propriedades Semicondutor ctatou ou Condutor sotante, nao
N Semicondutor . metal
eletronicas Egqp=1,90 eV iy com efeito Hall
E,qp varidvel N Egap=5,47 eV
Quantico

A seguir, serdo discutidas com maiores detalhes, acerca de suas propriedades, as

principais formas alotrépicas do carbono, anteriormente citadas.

1.4.1. Grafite e Diamante

O grafite ¢ um dos mais conhecidos materiais a base de carbono. Fisicamente falando,
sua estrutura é composta pela sobreposicdo, a uma distincia interplanar de 3,54 A, de finas
camadas bidimensionais, chamadas de grafeno (se¢do 1.4.3). As intera¢Oes entre os 4tomos
componentes dessas camadas vizinhas se ddo por meio de forcas do tipo Van der Waals
(DRESSELHAUS, 1997). Por sua vez, a estrutura dessas camadas é composta por um arranjo
hexagonal de dtomos de carbono, do tipo sp”, onde cada dtomo de carbono se liga
covalentemente a outros trés atomos, a uma distancia de 1,42 A A Figura 2.8, a seguir, ilustra
a estrutura do grafite.

Além disso, as diversas propriedades fisicas desse mineral fornecem a ele
caracteristicas como maleabilidade e boa condutividade, permitindo ao grafite numerosas
aplicagdes industriais. Exemplo disso sdo as fracas interagdes entre os carbonos de camadas
diferentes, as quais possibilitam que as folhas de grafeno deslizem umas sobre as outras,
fornecendo ao grafite a propriedade da lubrificacio (DRESSELHAUS, 1997). Dentre as

possibilidades de utilizacdo industrial do grafite estdo, a fabricacdo de cadinhos refratrios
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para as industrias do aco, do latdo e do bronze, fabricacdo de tinta para protecdo de estruturas
de ferro e de aco, e ainda, quando misturado com argila muito fina, a mina do l4pis, a

principal responsavel por sua popularidade.

plano basal

Figura 2.8 — Estrutura cristalina hexagonal de um monocristal de grafite (DRESSELHAUS et al., 1995).

Ja na estrutura do diamante, os 4tomos se encontram ligados covalentemente a outros
quatro atomos de carbono, a uma distancia interatdmica de 1,54 10\, sob a forma de um
tetraedro regular, apresentando hibridizacdo sp’ (Figura 2.9). Em contrapartida ao grafite,
possui estrutura cubica, isotrdpica, e apresenta como caracteristicas alta dureza e
transparéncia elevada (DRESSELHAUS, DRESSELHAUS, EKLUND, 1995), mostrando-se

um bom isolante elétrico.

Figura 2.9 — Estrutura cristalina ctbica de um cristal de diamante (PRINCE, 2012).

Em seu estado natural o diamante é um material raro. Sua estrutura, muitas vezes

apresenta algumas impurezas, as quais sdo muito importantes por provocarem mudangas em
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caracteristicas como a condutividade elétrica desse material, sendo aplicadas em processos

industriais (SOLOMONS e FRYHLE, 2001).

1.4.2. Fulereno

Os fulerenos s@o moléculas de carbono. Caracterizam-se por serem ocas, altamente
sensiveis, formadas por uma superficie curva e hibridizacdes do tipo sp>. A forma mais
estavel dessa estrutura € o Cgo, formado por 20 anéis hexagonais e 12 pentagonais, parecendo
uma de bola de futebol com 7A de didmetro, formando uma simetria icosaédrica. No entanto,
existem estruturas formadas por 20, 60, 70, 100, 180, 240 e até 540 atomos de carbono
(sempre numeros pares de dtomos de carbono). A descoberta dessa molécula, conhecida como
buckyball, rendeu em 1996, a Kroto, Smalley e Curl (KROTO et al., 1985), o prémio Nobel
de Quimica. No entanto, um longo e arduo caminho foi trilhado por eles até que esse feito
fosse conquistado. Basearam-se, entdo, nas pesquisas do arquiteto americano R. Buckminster
Fuller, propondo a constru¢do de uma estrutura com ligacdes entre orbitais hibridos sp?, de
forma esferoidal. No entanto, a construcio ndo poderia ser feita com a utilizacdo apenas de
hexdgonos, mas sim de 20 hexdgonos e 12 pentdgonos, conforme Fuller, onde cada vértice
iria representar um atomo de carbono, sendo o aspecto final, tipico de uma bola de futebol,

conforme a Figura 2.10.

Figura 2.10 — Estrutura molecular do fulereno (PHOTO BUCKET, 2012).

Como caracteristicas, os fulerenos apresentam, entre outras, condutividade elétrica
(semicondutores), térmica, e ainda interessantes propriedades 6ticas e vibracionais (KROTO

et al., 1985).
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1.4.3. Grafeno

Dentre os alétropos do carbono, o mais recente, sintetizado no ano de 2004, é o
grafeno, Figura 2.11. Essa estrutura é constituida por apenas uma das folhas isoladas do
grafite e, portanto, apresenta hibridizacdo spz. No entanto, com o conhecimento existente até o
momento, fisicos tedricos apontaram que essa forma jamais poderia ser estdvel e, tampouco
existir em seu estado livre, pois € uma pelicula tdo fina que contém apenas um dtomo de

espessura (grafeno) (ASCROFT e MERMIN, 1976).

Figura 2.11 — Estrutura molecular do grafeno.

Todavia, o grupo de pesquisadores de André Geim e Kostya Novoselov
(NOVOSELOV e GEIM, 2004), em 2004, conseguiu, através da esfoliacdo mecanica do
grafite de um ldpis, utilizando uma fita adesiva, isolar um tnico plano do grafite. Dessa
forma, obtiveram pela primeira vez o grafeno. As caracteristicas principais do grafeno sdo sua
estabilidade e flexibilidade, as quais prometem revolucionar as aplicacdes na indistria de

semicondutores (NOVOSELOV et al, 2005).

1.4.4. Nanotubos de carbono

Com o passar do tempo e as novas descobertas de materiais a base de carbono, como
os fulerenos, as pesquisas cientificas nessa drea se desenvolveram significativamente. Em

funcdo disso, foi que em 1991 Sumio lijima (IINIMA, 1991) descobriu uma série de novas
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formas de estruturas de carbono, entre eles os Nanotubos de Carbono (NTC), os quais se
tornaram de grande destaque no cendrio cientifico devido as suas caracteristicas e
propriedades.

Em sua estrutura, basicamente, os NTC sdo formados por uma folha de grafeno
enrolada, formando um cilindro oco e, sendo compostos, portanto, por atomos com
hibridizag¢do do tipo sp”. Analisando suas dimensdes, os NTC possuem didmetro de alguns
nandmetros e podem se estender por alguns micrometros de comprimento, o que permite a
eles um comportamento de estruturas unidimensionais. Além disso, podem se dividir duas
classes, sendo os de camadas multiplas — (multi walled carbon nanotubes — MWCNT), Figura
2.12a, e os de camada tnica (single walled carbon nanotubes — SWCNT), Figura 2.12b, os
quais foram descobertos respectivamente, em 1991, por [jima (INIMA, 1991) e, em 1993,
concomitantemente, por Bethune (BETHUNE et al., 1993) e lijima (INIMA, 1991).

(a) b)

Figura 2.12 — Representacdo esquemadtica: (a) MWCNT e (b) SWCNT (FLORES, 2012).

Na formagdo dos MWCNT, ocorre o agrupamento coaxial de¢ SWCNT de diferentes
diametros e quiralidades. Normalmente s@o constituidos de dois ou mais cilindros de grafeno
distantes uns dos outros por = 0,34 nm. Essa distincia se assemelha a distincia de separacio
existente entre os planos (002) do grafite (BELIN e EPRON, 2005) (GROBERT, 2007) e, a
interac@o existente entre estes tubos € do tipo Van der Waals (THOSTENSON, REN, CHOU,
2001). J4 os SWCNT sao constituidos por um tnico cilindro de grafeno e podem ser obtidos
isoladamente ou em bandos contendo dezenas de nanotubos (BELIN e EPRON, 2005)
(GROBERT, 2007).

Estruturalmente, os SWCNT podem ser divididos em armchair, zigzag e quiral. Essa
divisdo implica em diferentes propriedades para cada forma e se da pela maneira que a folha

de grafeno € enrolada. Por exemplo, a construgdo de um NTC pode ser feita a partir do
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enrolamento de uma folha de grafeno de tal forma que coincidam dois sitios
cristalograficamente equivalentes de sua rede hexagonal. Convencionalmente, utiliza-se a
descricdo dos SWCNT em termos da sua célula unitiaria 1D, a qual é definida como o
retdngulo formado pela combinag¢do do vetor translacional com o vetor quiral, C, o qual
define a posi¢ao relativa dos dois sitios e, é definido mediante dois nimeros inteiros (n,m) e

pelos vetores unitdrios da rede hexagonal a; e a; (C = na; + ma,) como mostra a Figura 2.13.

Figura 2.13 — a) Representagdo do vetro quiral no plano grafitico. b) Nanotubo (3, 3) (SILVA, 2008).

Assim, a classificacdo dos SWCNT, depende dos valores relativos do par (n, m), pois
um NTC armchair possui n = m (inteiros), um NTC zigzag possui n (inteiro), m = 0 e, um
NTC quiral possui n # m # 0. Além disso, estdo definidos pelo angulo de quiralidade ¢ da
seguinte forma: se ¢ varia de 0 a 30° pode ocorrer a geragao de NTC desde o tipo zigzag até o
armchair, passando pelos tubos quirais (HERBST, MACEDO, ROCCO, 2004).

As excepcionais propriedades eletronicas e Oticas, alta resisténcia mecanica e alta
condutividade térmica dos NTC possuem uma infinidade de aplicagdes diretas e potenciais.
Devido a isso, essas estruturas se caracterizam como um material extremamente estratégico,
pois dentre suas aplicagdes, podemos citar, mas sem limitar, a utilizacdo como catalisadores
(PAN et al., 2007), materiais compo6sitos (CALVERT, 1999), sensores (KONG et al., 2000),
displays de emissdo de campo (FUJII et al., 2007), pontas para microscépio de forga atbmica
(NGUYEN, YE, MEYYAPPAN, 2005), filmes condutores (WU et al., 2004), materiais nano-
biotecnolégicos (MARTIN e KOHLI, 2003), dispositivos nanoeletronicos (KANG et al.,
2007) e precursores para novas materiais carbonosos como o carbono amorfo (SAKURAI e

SAITO, 2011).
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1.4.5. Carbono Desordenado

Em meio & imensa variedade de alétropos do carbono, estd uma ampla gama de
estruturas conhecidas como carbono desordenado, as quais vem sendo estudadas e apresentam
importantes aplicagdes. A formacdo dessa classe se dd por compostos que podem exibir
ligacdes do tipo sp, sp2 e sp3, 0 que permite a estes materiais grande importancia tecnoldgica.
Dessa forma, observa-se que, atualmente, no cendrio cientifico, que os estudos envolvendo
carbono desordenado estio recebendo bastante atencao e, com isso, cabe destacar as pesquisas
envolvendo fibras de carbono, carbono ativado, carbono poroso, carbono amorfo e carbono
vitreo (BERTHOLDO, 2001). No entanto, na presente pesquisa nos deteremos ao estudo do
carbono amorfo, o qual € uma estrutura formada por liga¢des spz, sp3 e até mesmo algumas
sp, entre os dtomos de carbono. Assim, € justamente esse tipo de ligacdo entre os dtomos de
carbono que representa um pardmetro importante no estudo dessa fase, o carbono amorfo.
Esse parametro geralmente representa a relacdo sp2/sp3 e, as possiveis variacdes nessa relacio
€ que sdo responsaveis por influenciar as propriedades mecanicas, Gticas, elétricas entre outras
(KOIVUSAARI, RANTALA, LEPPAVUORI, 2000). Como aplicagdes, vemos essas formas
de carbono, descritas anteriormente, sendo infinitamente utilizadas, como a utilizagdo em
revestimentos de cadinhos (MATSUURA et al., 2009), dispositivos protéticos (WEBSTER et
al., 2004), tratamento de residuos (CHAVEZ—GUERRERO et al., 2008), pecas automotivas
(LIM et al., 2008), armazenamento de hidrogénio (GUAN et al., 2009), além de um grande

nimero de aplicagGes eletroquimicas para esses materiais.

1.5 A importancia da simulacdo computacional

A Fisica nasceu buscando respostas para a maioria, sendo para todas as dividas da
humanidade referentes a nossa origem, como somos formados, como vivemos, enfim,
explicacdo para os fenOmenos naturais que nos rodeiam e, por isso, pode ser definida como a
ciéncia que estuda os fenomenos da natureza, especialmente no que concerne as propriedades
e interagdes da matéria e da energia. Em suma, uma ciéncia experimental na qual toda sua

produgdo cientifica deve ser passivel de realizacdo material. Entretanto, reduzi-la a simples
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rotinas de laboratdrios, seria 0 mesmo que tornd-la um jogo de tentativa e erro buscando
algum resultado desejavel.

Desse modo, observa-se que uma das primeiras etapas na descri¢do dos fendmenos
naturais, é a construcdo de modelos tedricos, permitindo assim, que os objetos de estudos
possam ser mensurados, explicados e/ou entendidos. Esses modelos devem considerar a maior
variedade possivel de fendmenos, mas sempre apontando seus limites de validade.

Visto que as técnicas de produgdo abrangem modelos fisicos diferentes, com
aplicagdes diferentes e, que todos tem a necessidade de serem previamente conhecidos e
testados para que os materiais sejam tratados de forma correta, observa-se o quiao importante
é, para o desenvolvimento da presente pesquisa, a simulacdo computacional. Isso por que,
dessa forma, é possivel ser feita uma andlise prévia dos fendmenos, antes que eles sejam
realizados experimentalmente, permitindo assim, a antecipacdo dos resultados em detrimento
da sua realizacdo experimental. Na maioria das pesquisas, sejam elas climaticas,
astrondmicas, nucleares ou de novos materiais, onde, as vezes ndo é possivel a realizacdo
experimental dos fendmenos de estudo, seja pela sua periculosidade ou mesmo pelo seu
elevado custo, o papel da simulagdo, entdo, € atuar como um guia da pesquisa.
Concomitantemente, outra vantagem, € a sua interdisciplinaridade, pois suas aplicacdes vao
além da Fisica, podendo ser utilizadas nas demais dreas do conhecimento, como € o caso, por
exemplo, das Engenharias, Ci€ncias Ambientais, Biologia, Economia, Quimica entre outras.

Sendo assim, levando-se em consideracdo a predominancia de efeitos qunticos, bem
como a baixissima dimensionalidade dos compostos nano-estruturados em estudo, observam-
se razdes para o uso de técnicas computacionais, fazendo-se completamente aplicdvel a
simulagdo computacional na presente pesquisa. Além disso, a elevacdo crescente do
processamento dos computadores, bem como do ritmo de desenvolvimento dos dispositivos
de hardware, fazem da simulacdo computacional uma valiosa e indispensdvel ferramenta
atualmente na comunidade cientifica, apresentando relevancia e confiabilidade sem iguais.
Assim, a Fisica da Matéria Condensada, fica inserida dentre as mais importantes ferramentas
de investigacdo cientifica, permitindo o auxilio e entendimento decisivo dos fendmenos
fisicos de estudo, bem como o desenvolvimento de novos materiais e dispositivos (SILVA,

2008).

Dessa forma, no Capitulo seguinte, abordaremos a metodologia utilizada, a qual se

valeu da simula¢do computacional na busca do objeto de estudo.
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Capitulo 11

DINAMICA MOLECULAR AB INITIO

Uma das mais poderosas ferramentas para o entendimento de fendmenos quimicos,
fisicos e até mesmo bioldgicos, hoje em dia, €, sem duvidas, a simulacdo ou modelagem
molecular, pois possibilita uma estreita relagdo entre teoria e experimento. Obviamente, essa
ferramenta ndo foi criada para substituir a experiéncia, mas sim para agregar no avango dela.
Em funcdo disso, podemos considerar esse processo como investigativo e de custo
extremamente baixo para explicar, comparar, predizer e reproduzir experimentos, no qual o
foco € a andlise do movimento e das interagdes de uma determinada quantidade de d4tomos ou
moléculas “virtuais”. Assim, com a utilizagdo dessa metodologia primeiramente pelas
ciéncias fundamentais, ocorreu a sua popularizacido e, entdo, a aplicacdo em pesquisas com
nanotecnologia e ciéncias dos materiais se tornou extremamente promissora.

As propriedades dos materiais em estudo podem ser investigadas sob diferentes
métodos de simulagdo: os ab initio, descrevendo a natureza quéntica dos elétrons e, por isso,
requerem um alto esforco computacional, mas fornecem resultados bastante precisos e reais
para sistemas de algumas centenas de dtomos; os semi-empiricos, que tratam sistemas com
um numero maior de dtomos em relagdo aos anteriores, por utilizarem paradmetros ja testados
experimentalmente em adicdo aos cdlculos; e, finalmente, os empiricos, caracterizados por
apresentarem baixo custo computacional e se basearem em conceitos da fisica classica,
apresentando forte dependéncia a pardmetros experimentais, mas que ndo tratam
explicitamente a estrutura eletronica dos sistemas. Assim, o comportamento de 4dtomos e
moléculas pode ser tratado tanto cldssica quanto quanticamente, através da dinamica
molecular (MD).

Esse ¢ um dos métodos amplamente utilizados atualmente para o estudo de sistemas
de muitas particulas. Proposto por Alder e Wainwright em 1957 (ALDER e WAINWRIGHT,
1957), o método de dindmica molecular utiliza um potencial muito simples para o estudo da
dindmica molecular segundo as equacdes de Newton. O fundamental € obter a equacdo para o

movimento de dtomos e moléculas. Assim, essas equacdes seguem as leis de Newton,
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em que a massa da i-ésima particula é dada por m;, sua coordenada por r; e a forca atuando
sobre ela, por F;, se consideramos um ensemble microcandnico, no qual se tem N, V e E,
nimero de particulas, volume e energia, respectivamente, constantes. Em sua esséncia,
consiste na integracdo numérica das equagdes de movimento do sistema. Dessa forma,
podemos defini-la por um método que simula como um sistema evolui durante certo tempo.
Como principal vantagem, o método de MD permite, além de mostrar um caminho para o
célculo dos valores esperados de quantidades fisicas estéticas, a possibilidade de estudo dos
fendmenos dindmicos, como transporte de calor ou carga, ou mesmo relaxamento de sistemas
longe do equilibrio.

Em esséncia, para que seja possivel a realizacdo de uma simulagio de MD, é
necessdrio conhecer a energia potencial para as particulas (capaz de fornecer as forcas que
regem o sistema) (RINO e STUDART, 2001) e as equagdes de movimento, as quais irdo
determinar a dindmica do sistema. Nessa situacdo, a aplicagdo das leis de Newton segue a
mecanica cldssica.

Dessa forma, conhecendo essas equagdes, € possivel calcular para um sistema de
muitos corpos, as suas propriedades de equilibrio e transporte. Para isso, s@o utilizados
algoritmos, que consistem na solu¢do numérica de tais equagles, capazes de obter as
coordenadas e momentos conjugados, em funcdo do tempo, do sistema em estudo, ou seja, a
sua trajetéria, que uma vez obtida, permite o célculo, em um cdédigo para a dinamica
molecular, das grandezas dindmicas e das propriedades de equilibrio.

A seguir, discutiremos dentre os principios gerais do método proposto, o algoritmo de

dinamica molecular, Verlet-Velocidade.
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2.1 O algoritmo de Verlet-Velocidade

Normalmente, um dos algoritmos mais utilizados em dindmica molecular é o
algoritmo de Verlet. No entanto, é possivel converté-lo de forma a utilizar as posi¢gdes e as
velocidades, calculadas simultaneamente. Este algoritmo, Verlet-Velocidade, parece uma

expansdo de Taylor para as coordenadas:

- - — [0
r(t+ At)=r.(t)+ Atv,(t) +2—m[At2 (2.3)

No entanto, a atualizag¢do das velocidades € diferente do esquema de Euler:

[+ A+ f.(2) As

2m

1

Z(I+At)= E(t)+ (2.4)

Note que, nesse algoritmo, pode-se calcular as velocidades somente depois de se
calcular as novas posicdes e, desses valores, as novas forcas. Assim, ndo € imediatamente
evidente que esse esquema seja, de fato, equivalente ao algoritmo de Verlet (FRENKEL,

2002). Para mostrar isso, nota-se que:

- - - (t+ At
r,.(tJrzAz):r,.(tJrAz)Jrv,.(tJrAz)Aer%Az2 2.5)
m; '
e a Equacdo (2.3) pode ser escrita como:
r(t)=r,(t + At)— 7, (t)zlt——f"(t)At2 (2.6)
2m,
Somando (2.5) com (2.6), tem-se:
- F(t+AD)— f.
F.(t+2At) + (1) =2r,(t + At) + [V, (t + At) — v, ()] At + fift+ zt) / (t)Atz (2.7
m;
Substituindo da equacio (2.4), tem-se
- f(t+A
F(f +2A0) + (1) =2ri(t+At)+MAt2 (2.8)
m.

1

o que na verdade sdo as coordenadas na versao do algoritmo de Verlet.
Para resolvé-lo, necessita-se calcular as forcas de Hellman-Feynmann, conforme serdo

mostradas na se¢o a seguir.
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2.2 As forcas de Hellman-Feynmann

Pelo Teorema de Hellman-Feynmann, em que, para um hamiltoniano dependente de

um parametro A, H(A), obteve-se que:

dE, 0
=W | |%> S \H) 29)

Assim, utiliza-se o teorema de Hellman-Feynmann no contexto da teoria do funcional
da densidade com o parimetro A que se refere coletivamente as coordenadas nucleares. A

energia total do sistema se dd da seguinte forma:
E[p]= ZIW:(F){__ }%( VA IpTi)—p(T PP as 3
(2.10)
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Emque v = dd—p[p(F)exc(F)] e p(r)= Z|‘//i(7)|2éﬁ<"

Considerando um deslocamento infinitesimal, 6k, , de um nicleo situado em R_, a

energia total do sistema variard, em primeira ordem, de JF , tal que:

PP D z
E=0R|-Z, f| _R|d3 aRC;RA_AM

éﬁZIH%l/f (F)j(—%vzjl/f,- (7)+l/ff(7)[—%V2j[£w, (r)j

') 3 a -1 3 )
sl oy gt

@2.11)

-7

Notando-se que o tultimo termo a direita, da equacdo acima, entre colchetes, é o

potencial efetivo de KS, V5 () tem-se:
h* =—%V2+V“(F> 2.12)

e, sabendo-se que
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0 . 0 0 .. - « .. 0 -
a—kcp(r) =Z£‘/ﬁ- Py (r)= ZHEVC (V)j% (r)+y, (r)ﬁg”i (r)} (2.13)

reescrevemos 0E como

O = Z R, aé f‘p(r)d +

W, (F) ~ps s QW (F) (2.14)
( o h™y, (r)j+(y/i(rh R jﬂ}

OE=0RZ.B+R.A

oR.Y. [a’F

em que chama-se de B a primeira chave e de A a segunda. Reescrevendo o termo A e

aplicando nele algumas operacdes matematicas, chegamos a:

c

éE:ZCéR % Z I p(r) d°F |+ OR 22 (ﬁ—é‘i)lﬂid3f (2.15)
. A¢CR R ‘ ‘ )
Assim, a forca sobre o niicleo C sera:
I O d Z, P(r) 5.
F === Z d 2 = ]’l d
s T | 2ok g 2R G-em T e

Entdo, o primeiro termo é a forca de Hellman-Feynmann, F" e o termo
22 J (h £)w,d’7 , uma corregio no caso de £, ndo ser um autovalor exato de h . Isso
ocorre quando a base utilizada ndo forma um conjunto completo. J4 para o caso em que
hy, = €y,, ter-se-a:

FHF = 2.17)

em que

U(R) =

(2.18)

RA:tR

p(r)
w R

Sabe-se que ndo € possivel a descricdo do movimento dos elétrons do sistema pela
mecanica cldssica, mas, que uma das portas para o estudo de estruturas sélidas é a mecanica
quantica e, a chave para a descri¢do de suas propriedades, é a resolu¢do da equagdo de

Schréedinger:
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ih%t”) = HOdr 1) (2.19)

em que H é o Hamiltoniano do sistema, que fornecerd, operando sobre a funcdo de onda
multieletronica, a energia E;.

Entdo, da formac@o elementar, tem-se que tal equacdo pode ser separada em uma parte
dependente e outra independente do tempo. Para um sistema de N elétrons e M niicleos
independente do tempo, como € o caso do sistema em estudo, a equagdo de Schroedinger se
resume em:

Hy (7,R)= Ey,(F.R) (2.20)

em que o operador hamiltoniano é representado por H, a fungdo de onda do sistema por

w.(",R) e, as coordenadas dos elétrons e dos nicleos, por 7 = (7\:72. Ty) e

R =(R,R,,.. Ry)  respectivamente, 0 que permite escrever o hamiltoniano de um sistema,
o qual descreve com maior precisdo o movimento dos elétrons, em unidades atdmicas da

seguinte forma:

A=-Y " vz—ﬁ L
S2m, ' ToM,

1 e’ 1 Z,e? 1 & Zz,Z¢€
- = it A 2.21
+47r£ Z?—7| 47[80;|R1—}7i|+47[€0;R1—RJ| 221

0 i<j | i j
onde os M nticleos sdo representados por [ e J, seus nucleos atdmicos por Z; e Z;, a massa do

nucleo I por M; e os N elétrons do sistema, por i e j. Dessa forma, 2.26 pode ser escrita como:

H=T,+T,+V, +V,+V, (2.22)

A

T

onde o operador energia cinética dos elétrons é representado por ¢ ¢ , o operador energia

A

T

cinética dos nucleos por © » e os operadores de energia potencial de atragdo elétron-nicleo,

A

repulsdo elétron-elétron e niicleo-niicleo, por Via Ve eV, respectivamente.

No entanto, encontrar a fungdo de onda ¥, (7, R ) para esse tipo de sistema, de muitas

2

particulas (ou mais de duas), é impraticdvel do ponto de vista computacional e bem dizer

insoluvel, analiticamente. Um dos fatores que colaboram para tal situagdo € o termo repulsivo
e’ / |17, - Fj| da Equacdo 2.21. Assim, faz-se necessério a utilizacdo de algumas aproximacdes e

métodos de solugdo mais simples para resolver tais problemas. O resultado disso é o contorno

desses problemas de maneira a obter com determinado grau de confiabilidade a estrutura
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eletronica de dtomos e moléculas. Veremos alguns deles, utilizados no presente trabalho, nas
secdes a seguir, comecando pela Aproximagdo de Born-Oppenheimer seguido da Teoria do
Funcional Densidade, desenvolvida em 1964 por Hohenberg (HOHENBERG e KOHN,
1964), Kohn e Sham (KOHN e SHAM, 1965).

2.3 Aproximacao de Born Oppenheimer

Em um dtomo, a massa dos nucleos é da ordem de dez a cem mil vezes maior que a
massa dos elétrons. Consequentemente, ha uma diferenga muito grande entre as velocidades
destes observdveis. Por terem menos massa, os elétrons desviam sua trajetéria com muito
mais rapidez que os nucleos, permitindo que estes sejam considerados fixos. Em fung¢ao disso,
€ que se torna necessario o desacoplamento do movimento nuclear do eletrdnico. Assim,
utiliza-se a aproximac¢do de Born-Oppenheimer (BORN e OPPENHEIMER, 1927), que
exerce essa funcdo, permitindo a determinacdo do movimento dos elétrons como se os
ndcleos estivessem em repouso e, as coordenadas destes, tornam-se parametros quando

aparecem nos termos do Hamiltoniano.
Dessa forma, pode-se desprezar o termo . da equagdo 2.27, que corresponde a

energia cinética nuclear e, considerar constante, o termo Y . devido a repulsdo nicleo-

nucleo, formando com os demais termos restantes dessa equag@o, o hamiltoniano:
H=T +V,+V, (2.28)
Para qualquer que seja o sistema multieletronico em pauta, os termos T, eV. terio
a mesma forma, sendo T. o operador energia cinética de interacdo dos elétrons, Ve o

operador energia de interagdo elétron-elétron e, V . o operador potencial de interagdo fon-

elétron, onde cada termo € respectivamente:

_i h’ V?
oM, !

I1=1

vV = 1
“ 47[80 Py
5 1 Zle2

en — = |
47[80 1,i |R1 _rl|
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Entdo, pode-se considerar o problema eletronico, considerando que os nidcleos sejam
parametros do hamiltoniano e, ndo mais, varidveis. A partir dai, pode-se reescrever a equacao
de Schroedinger para um sistema multieletrdnico como:

A,¥@) =f.)+V, F.R)+V, (7)) WG R) = e, %) (2.29)
em que o hamiltoniano eletronico do sistema € representado por H,;.

No entanto, mesmo a Aproximacao de Born-Oppenheimer sendo extremamente til na
solugdo de problemas eletronicos, também é impraticavel resolvé-la analiticamente, o que
torna necessdrio a utilizacdo de outras aproximagdes e/ou teorias para que se possam
descrever com maior fidelidade as caracteristicas do sistema em estudo. Um dos mais
eficientes métodos e, muito utilizado em fisica do estado sélido, é a Teoria do Funcional da

Densidade (DFT), que serd abordada na se¢do a seguir.

2.4 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A DFT ¢é uma teoria desenvolvida para fornecer as propriedades do estado
fundamental de sistemas de muitos corpos. Sua importancia para quimica e fisica do estado
s6lido, déd-se, também, pela satisfatdria concordancia com os resultados experimentais. Isso
levou a uma aplicabilidade muito grande nos dltimos anos, o que rendeu Walter Kohn
(KOHN, W. 1999) e John Pople (POPLE, 1999) em 1998, baseados no trabalho de Kohn e P.
Hohenberg, a concessdo do Prémio Nobel em Quimica.

Independentemente, nos anos de 1927 e 1928, respectivamente, Thomas e Fermi
desenvolveram uma metodologia simples, analoga ao funcional da densidade, para obter a
densidade eletronica de sistemas quando seu potencial variasse suavemente com o raio. Suas
pesquisas serviram como base para os trabalhos de Hohenberg e Kohn, os quais
estabeleceram as bases do funcional da densidade em 1964, juntamente com a pesquisa de
Kohn e Sham em 1965. Porém, o avanco desse método se deu de maneira mais significativa
na segunda metade da década de 70, quando os computadores comegaram a atingir
tecnologias capazes de permitir o desenvolvimento para a melhor exploragdo do método.

Com a fungdo YW, € possivel ter acesso a todas as informac¢des de um estado de um
sistema passiveis de serem conhecidas. No entanto, a referida funcdo depende de 4N

varidveis, sendo 3 espaciais e uma de spin, tornando o tempo/custo computacional bastante
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elevado. A partir dai, a proposta de Hohenberg e Kohn foi utilizar a densidade eletrdnica do
sistema po(r) como objeto fundamental, reduzindo o problema, tornando-o fun¢do dependente
apenas das 3 varidveis espaciais. Com isso, o resultado seriam equacdes no espaco
tridimensional, associadas a p(r), consequentemente, mais simples que a equacdo de

Schréedinger. Com isso, as datas mais marcantes para essa teoria foram 1964, com a grande
contribuicdo de Hohenberg e Kohn (HOHENBERG e KOHN, 1964), que foram seus dois
teoremas e, no ano de 1965, a contribui¢do de Kohn e Sham (KOHN e SHAM, 1965) através
do trabalho em relacdo a aplicabilidade dessa teoria. Além disso, utilizando o
pseudopotencial, bem como as fun¢des de base, dar-se-4 a expansdo das fungdes de onda,

como veremos nos subitens a seguir.

2.5 Equacoes de Kohn-Sham

Foram Kohn e Sham (1965) quem introduziram a idéia fundamental de utilizar um
conjunto de orbitais para representar a densidade eletrdnica e tornar o cdlculo autoconsistente.
De acordo com Kohn e Sham (KS) a energia cinética 7[n] pode ser decomposta em
uma parte que representa a energia cinética de um sistema de particulas ndo-interagentes
T,[n], e outra que conté€m o resto da energia cinética T.[n], devida a interacdo elétron-elétron:
Tn] = Ts[n] + Tc[n] (2.30)
E o potencial de interacdo elétron-elétron, V,.[n], pode ser representado por uma parte cldssica
conhecida como potencial de Hartree, Vy[n], e uma contribuicdo ndo cldssica, Vxc[n], que
contétm os efeitos da consideragdo da auto-interacdo e de correlacdes -eletrOnicas
(coulombiana) e de troca (exchange):
Vee[n] = Viln] + Vi [n] (2.31)
A partir destas considerag¢des, o funcional de HK pode ser descrito por:
F[n] = Ts[n] + Vuln] + Excln] (2.32)
onde Ts[n] representa a energia cinética de um sistema de particulas ndo interagente, Vy[n] € o
potencial elétron-elétron (potencial de Hartree), e Exc[n] - Tc[n] + Vxc[n] inclui todas as

correcoes.
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A funcdo de onda exata para o sistema € obtida pelo produto antissimetrizado das N
funcdes de onda de um elétron, representado pelo determinante de Slater, onde as fungdes
Y(r) sdo os N orbitais de Kohn-Sham.

Os orbitais sdo, portanto, obtidos por meio de uma equacdo de autovalores para um

elétron.

2.6 Pseudopotenciais

Tendo em vista o elevado custo computacional, bem como, em muitos casos, até
mesmo a impossibilidade da realizacdo de alguns cdlculos que utilizam todos os elétrons do
sistema, a implementacdo de algumas aproximagdes para melhor resolvé-los se torna
indispensdvel. Uma das mais utilizadas em sistemas de sélidos e moléculas é o
pseudopotencial, na qual podemos considerar que apenas alguns dos elétrons de cada atomo
do sistema s@o os que participam efetivamente das ligacdes quimicas. A nomenclatura dada a
esses elétrons €, aos pertencentes as camadas mais internas ao dtomo, elétrons de carogo e,
aqueles pertencentes as camadas mais externas, elétrons de valéncia, sendo estes responsaveis
pelas referidas ligacoes.

A partir da aplicacdo dessa aproximacgdo, podemos fazer algumas modificagdes na
equacdo 2.22, que nos fornecerd a energia total em funcdo da energia de valéncia e do
pseudopotencial.

No entanto, para que se produzam os pseudopotenciais, existem alguns métodos e, o
resultado dessa producdo pode ser divido em pseudopotenciais empiricos (APPELBAUM e
HAMANN, 1973) (TOPP e HOPFIELD, 1973), que sdo obtidos por alguns parimetros
objetivando a reproducdo de alguns dados experimentais e, pseudopotenciais ab initio
(HAMANN, et al., 1979), ja formados visando a obtencdo da solucdo da equacdo de
Schréedinger exata para um dtomo isolado.

Uma das principais vantagens dessa aproximacao, denominada de “caro¢o congelado”,
¢é que a quantidade de elétrons tratados e de auto-estados a serem calculados nas equacdes de
Khon-Sham diminuem significativamente. Também se deve ressaltar que, trabalha-se com
uma escala de energia total reduzida quando esses elétrons de caroco sdo retirados do célculo

realizado para se obter a diferenca de energia das configuracdes numericamente estaveis. E,
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além disso, mesmo se podendo tratar os elétrons de valéncia nio-relativisticamente, € possivel
incorporar facilmente ao potencial os efeitos relativisticos.
Em célculos com DFT, os mais utilizados sdo os psedudopotenciais ab initio de norma
conservada, os quais devem apresentam as seguintes propriedades :
® iguais autovalores para o estado de valéncia atdmico e do psedopotencial;
e ijguais autofuncdes para “solucdo exata” e para a obtida com pseudopotencial, para
distincias r acima do raio de corte r. escolhido;
® jguais integrais da densidade de carga para a “solugdo exata” e para a obtida com
pseudopotencial, de 0 a r, com r<rc;
¢ suavidade na configuracdo do pseudopotencial, garantida pela ndo obtengdo de nodos
na pseudofungdo obtida através deste.
A partir dai, (TROULLIER e MARTINS, 1991) propuseram uma forma para o célculo
do pseudo potencial de norma conservada:
p(r)=C,+Cyr’ +C,r* +C,r® + Cyr® +C,yr'" + C,r'"” . (2.33)
em que levam em consideracio as condi¢des supramencionadas para calcular numericamente
os coeficientes C;. Entdo, como resultado, obtém-se pseudopotenciais suaves, capazes de
convergir rapidamente na energia total e, consequentemente, nas propriedades do sistema, em
relacdo ao ndmero de fungdes de base. Com isso, é necessario escolher tais fun¢des para a

expansdo dos estados, o que abordaremos na se¢@o a seguir.

2.7 Funcoes de Base

Os cdlculos para sistemas periddicos devem ser efetuados por expansdes em que o
conjunto de funcdes de base seja plenamente adequado. Indubitavelmente, o método de Ondas
Planas (PW) € largamente utilizado na solug¢do das equagdes de Khon-Sham e uma de suas
principais vantagens é sua simples implementacdo computacional. No entanto, a alta
quantidade de fung¢des de base necessdria para que os orbitais de Khon-Sham sejam
precisamente descritos, torna extremamente elevado o custo computacional para sistemas que
o utilizem. Dessa forma, torna-se necessirio outro método para que se possa resolver tais
equacdes utilizando funcdes de base. Entdo, uma alternativa é escrever os orbitais de Khon-

Sham como uma Combinagdo Linear de Orbitais Atdomicos (LCAQO), onde a expansdo dos
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auto-estados W ocorrem como uma combinacio linear.
A partir da descri¢do da metodologia utilizada, faz-se necesséario a sua implementacgio
computacional, a qual € realizada pelo c6digo computacional SIESTA, c6digo computacional

livre e capaz de descrevé-la com precisdo.

2.8 Controle da Pressao

O controle da press@o hidrostatica simulada no feixe de nanotubos se da através da
variagdo dos vetores de rede em fung@o do valor da pressdo de interesse. Ja o cdlculo dessa

variagdo € resolvido por um algoritmo, o qual se baseia no Teorema do Virial

G=) BT, (2.29)
k=1

onde 7y € pi representam a posi¢do e o momento, respectivamente, da k-ésima particula de um

sistema de particulas e, S, o Virial, é dado por

s 1/&dp, L\ 1)& =
S——5<Z P J’k>———§< kak> (2.29)

k=1 k=1

e estabelece que a energia cinética média de um sistema de particulas € igual ao seu virial para

os casos em que o valor médio de G seja constante:
- = 1/ =
<T> =S=- ;Fk 7 (2.29)

A partir de entdo, toda a metodologia vista é implementada no c6digo computacional

Siesta (THORNTON & MARION, 2004).

2.9 O Siesta

Uma das propriedades do SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simulations with
Thousand of Atoms — Iniciativa Espanhola para Simulacdes Eletronicas com Milhares de
Atomos) é a solucio, de maneira auto-consistente, do que vimos até o momento, neste

capitulo de metodologia (JUNQUERA, et al., 2001). Esse codigo foi o escolhido para a
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presente pesquisa, por ser utilizado para solugdo de célculos ab initio em estrutura eletrdnica,
bem como em simulagdes de dindmica molecular de s6lidos e moléculas.

Dentre as caracteristicas principais desse codigo desenvolvido por pesquisadores
espanhdis, estdo a utilizacdo do formalismo da DFT, resolvendo as equacdes de Khon-Sham
de forma auto-consistente, utilizando também aproximagdes LDA e GGA quanto ao potencial
de troca e correlacdo; a utilizagdo dos pseudopotenciais e também das funcdes de bases
atdmicas numéricas e gaussianas — que permite superar em processamento e uso de memoria
os calculos com bases de ondas planas.

Dessa forma, a escolha desse codigo se deu em fung@o de suas caracteristicas bem
como de ser um software livre, tendo como linguagem de implementacdo o Fortram 90,
implementado sob a forma paralela e, de permitir a realizacdo das simulagdes com o nimero
de dtomos requeridos pela pesquisa.

A partir de agora, ainda dentre os principios gerais do método proposto, o enfoque

passa a ser as condi¢des periddicas de contorno.

2.10 Condicoes Periédicas de Contorno

Por se tratar de uma simulagdo de dindmica molecular, a utilizacdo da técnica de
condicdes periddicas de contorno (CPC) € de suma importincia para a presente pesquisa. O
principal motivo da sua aplicacdo consiste em remover os efeitos da superficie que uma
amostra finita de matéria possa ter para restabelecer a simetria de translacdo. Na Figura 2.1
estd representado o conceito de condi¢des periddicas de contorno, sendo a caixa sombreada a
representacdo do sistema a ser simulado e, as caixas circunvizinhas, cépias idénticas, em
todos os detalhes, a ela, ou seja, toda particula na caixa de simulacdo possui uma copia
idéntica em cada uma das células circunvizinhas. Vale ressaltar que até mesmo as velocidades,
representadas pelas setas, sdo absolutamente idénticas. Como resultado, observa-se que toda
vez que uma particula deixa a célula de simulagao, ela é substituida por outra com exatamente
a mesma velocidade, a qual entra pela face da célula oposta, num efeito rotativo, conservando
o numero de particulas na célula, de forma que o sistema total simule o limite termodinamico.
Com isso, os efeitos de borda ou de superficie sdo completamente removidos. Para esse

sistema, as posi¢cdes imagens sdo dadas por
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Fin =Fip + N
onde r; representa as posicdes primdrias das particulas, n, dado por n = n;a; + nxa; + nsa;
representa o produtos dos vetores de rede por inteiros (sendo nj, n, € n3 nimeros inteiros) e os
a; representam os vetores de base da caixa de simulag@o.

Resolvido o problema causado pelos efeitos de borda, deve-se considerar o efeito
rotativo também na integracdo das equacdes de movimento e nos calculos de interagdo. Em
funcdo disso, apds cada passo de integragdo as coordenadas devem ser examinadas e, caso
haja alguma particula fora da célula, suas coordenadas devem ser ajustadas para que voltem a
ficar dentro da drea de simulagdo, ou seja, essa particula deve ser substituida por sua imagem.
Em funcdo disso, é defino um raio de corte, representado na Figura 2.1 por 1oy, 0 qual é
normalmente aplicado no célculo da forga entre duas particulas. Assim, uma particula pode
interagir com outra de duas formas: estando uma na célula de simulagdo e outra em uma
célula vizinha (que nada mais é do que uma imagem de uma das particulas na célula de
simulacdo), desde que estejam dentro do raio de corte e, nessa condi¢do, ignoramos a
particula equivalente na prdpria célula de simulagdo, visto que ela estard fora do alcance
requerido, ou, no segundo caso, estando ambas dentro da mesma célula, desde que dentro do
determinado raio. Assim ocorre a convencdo da imagem minima, ou seja, a interagdo que é

calculada sempre estard com a imagem mais proxima.
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Figura 2.1 — ilustragdo do emprego das condi¢gdes periddicas de contorno em duas dimensdes (HUNT, 2008).

Além disso, € importante ressaltar que o raio de corte deve sempre ser escolhido de
maneira que uma particula possa interagir apenas com uma de suas imagens, implicando que
0 Ty NA0 pode ser maior que a metade da menor largura da célula.

A partir de entdo, passamos a apresentar no capitulo a seguir, os resultados obtidos

durante a pesquisa.
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Capitulo 111

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste Capitulo serd descrito o estudo da aplicagdo de pressdo hidrostitica nos
nanotubos de carbono utilizados como material precursor para novas fases de carbono via
célculos de primeiros principios. Inicialmente apresentaremos os parametros utilizados nos
procedimentos de célculo, conforme a metodologia anteriormente descrita e, a seguir, os
resultados obtidos, conjuntamente com uma andlise das fases encontradas em fungdo do

tamanho dos nanotubos e das pressdes aplicadas.
3.1 Parametros técnicos utilizados

O estudo das propriedades estruturais foi realizado por célculos de primeiros
principios que foram executados, fazendo uso da teoria do funcional da densidade
(HOHENBERG e KOHN, 1964; KOHN e SHAM, 1965), utilizando o cédigo computacional
SIESTA (SOLER et al., 2002). Como vimos anteriormente, os termos de troca e correlacio
foram descritos pela aproximagdao LDA, modelo proposto por Perdew e Zunger (PERDEW e
ZUNGER, 1981) para os nanotubos em estudo. Para a simulagdo, utilizamos uma célula
unitdria contendo quatro nanotubos de carbono distribuidos conforme a Figura 3.1. Na Tabela

3.1 estdo os valores correspondentes aos vetores de rede para os trés nanotubos utilizados.

Tabela 3.1 — Valores dos vetores de rede para cada nanotubo.

Vetores de rede a; a, as Raio

NTC (5, 5) 20,36 A 17,63 A 9,84 A 3,39 A
NTC (6, 6) 23,08 A 19,99 A 9,84 A 4,07 A
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NTC (7,7)

475 A

Figura 3.1 — ustragdo da célula unitdria com a representag@o dos vetores de rede a;, a, € as.

O nimero de 4&tomos em cada célula unitdria € de 320 4&tomos para os nanotubos (5,5),

384, para os (6,6) e, 448, para os (7,7). A Firura 3.2 ilustra a maneira como a pressio

hidrostatica, nos valores de 10, 15, 20, 25 e 30 GPa foi aplicada nos nanotubos.

Figura 3.2 — Representacdo da aplicacdo de pressdo hidrostitica na célula unitaria

A seguir apresentaremos os principais resultados da simulacdo da aplicagdo de altas

pressdes nos nanotubos de carbono visando a transicdo dessas estruturas para novas fases de

carbono, bem como a discussdo a respeito da relaciio entre os materiais precursores, a pressao
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aplicada e o produto final obtido.

3.2 Novas fases obtidas

Nesta secdo apresentaremos as novas fases de carbono obtidas apds o processo de
aplicacdo de pressdes aos nanotubos. Para isso a dividiremos em subitens referentes ao
tamanho dos nanotubos e, entdo, mostraremos o0s resultados obtidos para cada valor de

pressdo neles aplicada.

3.2.1 Nanotubos (5,5)

Comecamos a apresentacdo dos resultados pelos tubos de menor didmetro entre os
escolhidos para anélise, os nanotubos (5, 5). A Figura 3.3 apresenta a variacdo da energia total

obtido para a aplicagdo de 10 GPa a referida estrutura.
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Figura 3.3 — Curva de energia total em fun¢do do tempo para os NTC (5, 5) quando submetidos a 10 GPa de

pressdo e, do arranjo dos atomos de carbono nos instantes de a) O ps; b) 2,260 ps; c) 2,530 ps; d) 3,200 ps.

Como podemos observar, a estrutura se modificou, através da aplicacdo de pressao,
para uma nova fase interessante quando submetida a uma pressdo de 10GPa. O resultado
observado € uma transi¢do para uma estrutura muito semelhante ao grafite. A analogia é feita,
em funcdo, qualitativamente, da forma com a qual os dtomos se rearranjam, com a
sobreposi¢cdo de camadas de grafeno, e, quantitativamente, dos valores obtidos para Fungdo de
Distribui¢do Radial (RDF).

Pela andlise da curva da Energia Total em funcdo do tempo, podem ser observadas
algumas regides de maior interesse, como por exemplo, o momento entre 500 e 1000 ps em
que ocorre um aumento da energia total do sistema, indicando uma deformagdo dos
nanotubos, onde eles passam a sofrer mudangas na sua secao transversal, seguido de patamar
de energia entre 1000 e 2200 ps com algumas oscila¢des, indicativas da tentativa de rearranjo
dos atomos, passando a formar um elipsoide e, finalmente, em 2530 ps, onde ocorre o
rompimento de uma barreira de energia de 16 eV, indicando o rompimento das ligacdes
quimicas existentes nos nanotubos e a formacdo de novas ligagdes entre nanotubos vizinhos,

havendo a transi¢do para a forma sp2 com a formacdo de folhas de grafeno. Essa correlagao



45

pode ser observada pelas estruturas a, b, ¢ e d da Figura 3.3, o que ilustra a evolugdo da

estrutura ao longo do tempo.

Ja a Figura 3.4 mostra a curva e os valores obtidos para fungcdo RDF.

P=10 GPa

1.42A

RDF (r)

242A

UM

0 5 10 15

(A)

Figura 3.4 — Func¢do de distribui¢do radial para os nanotubos (5, 5) quando submetidos a pressdo de 10 GPa.

Assim, analisando a Figura 3.4 e, levando-se em conta os valores de distancias para
primeiros vizinhos, observados na se¢do 1.4.1, de 1,42 e 1,54 A respectivamente para o
grafite e para o diamante, podemos evidenciar que a estrutura obtida €, de fato, semelhante
com a estrutura do grafite, devido ao empilhamento de folhas de grafeno e aos valores
observados para distancia dos primeiros vizinhos.

Partindo da estrutura final, foram realizados os mesmo procedimentos liberando as
fases obtidas, sem pressdo externa. Como resultado se observou, conforme a Figura 3.5 e a
Figura 3.6, que, para a nova fase, grafeno, obtida a partir da aplicagdo de 10GPa de pressdo ao
nanotubo (5, 5), a energia total diminuiu e tendeu a estabilidade, indicando que a fase se

mantém mesmo apds a sua liberacio, isto €, sem pressdo externa.
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Figura 3.5 — Energia total em funcdo do tempo para a estrutura obtida do nanotubo (5, 5) a 10GPa quando

liberado, sem pressdo externa.
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P=10-> 0 GPa

242A
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0 5 , (A) 10 ' 15

Figura 3.6 — Func¢do de distribui¢do radial para os nanotubos (5, 5) quando liberados, sem pressao.

Dessa forma, pela andlise da Figura 3.5, bem como da Figura 3.6, podemos evidenciar,
pela diminui¢éo e tendéncia a estabilidade da energia total, que apds a liberag@o da estrutura a
pressdo atmosférica o arranjo dos dtomos anteriormente obtido pela aplicacdo de pressdo ndo
¢ afetado, pois a distincia entre primeiros vizinhos permanece a mesma, indicando que a nova
fase obtida se mantém mesmo apds a retirada da pressdo aplicada a estrutura.

A Figura 3.7 mostra a energia total em fun¢do do tempo para os NTC (5, 5) quando
submetidos as pressdes de 15, 20 e 25 GPa, a Figura 3.8, as curvas da fun¢@o RDF e, a Figura

3.9, as fases obtidas.
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Figura 3.7 — Energia total em fungdo do tempo para os NTC (5, 5) quando submetidos as pressdes de 15, 20 e 25
GPa.
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Figura 3.8 — Funcéo de distribui¢ao radial para os nanotubos (5, 5) quando submetidos a a) 15, b) 20 e c¢) 25 GPa
de pressao.

Figura 3.9 — Ilustracdo representativa do arranjo dos atomos do sistema para nanotubos (5, 5) quando submetidos
aa) 15,b) 20 ec) 25 GPa.
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Pelos resultados, notamos que a fase obtida é amorfa. Analisando a Figura 3.7,
podemos observar que a energia total varia de forma similar no tempo para as trés pressoes.
Com isso, podemos inferir que a deformacao, bem como a quebra das ligacdes dos ainda NTC
e o rearranjo dos dtomos até se tornarem uma estrutura amorfa, também se da de forma
similar para as trés pressdes e, em fungdo disso, o produto final é praticamente o mesmo,
exceto por alguma pequena diferenca no percentual de carbonos sp> e sp° que possa vir a
ocorrer. Além disso, o que observamos, pela andlise da Figura 3.8, sdo valores de distancia
entre primeiros vizinhos intermedidrios, entre os valores de hibridiza¢des do tipo sp2 e sp3,
indicando assim a formagdo de uma estrutura amorfa, com dtomos de carbono hibridizados
das duas formas, sp2 e sp3 , € também a similaridade entre esses valores para as estruturas
ainda sob pressdo e, posteriormente, quando liberadas da pressdo externa, como mostra a
Figura 3.10, o que nos permite concluir que, assim como os NTC (5, 5) a pressdo de 10GPa,
para as pressoes de 15, 20 e 25 GPa, apds serem liberados, sem pressdo externa, tem em suas
curvas de energia total uma diminui¢do e a tendéncia a uma estabilidade, como evidencia a
Figura 3.11, ratificando o fato das estruturas se manterem na mesma forma do produto da

aplicacdo de pressdo, ndo voltando a serem nanotubos.

® 143 P=15>0GPa Y| . P=20>0GPa © i P=25- 0 GPa

ar " ! ! ()

Figura 3.10 — Fungéo de distribui¢do radial para os nanotubos (5, 5) quando liberados da pressdo externa de a)

15, b) 20 e c) 25 GPa, respectivamente.
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NTC (5, 5)

—— 15GPa-->0GPa
—— 20GPa -->» 0GPa
—— 25GPa --> 0GPa

49500} _
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Figura 3.11 — Energia total em fun¢do do tempo para as estruturas obtidas dos nanotubos (5, 5) as pressoes de 15,

20 e 25GPa quando liberadas da pressdo externa.

Além desses resultados ja observados, outro muito interessante, é o apresentado na
Figura 3.12 e Figura 3.13, que apresentam os resultados obtidos para a aplicagdo de 30 GPa a

referida estrutura.

P=30 GPa

1,54

RDF (1)

242

T(A)

Figura 3.12 — Fung@o de distribuicdo radial para os nanotubos (5, 5) quando submetidos a pressdo de 30 GPa.
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Figura 3.13 — Apresentag@o da curva de energia total em fung@o do tempo para os NTC (5, 5) quando submetidos
a 30GPa de pressdo e, do arranjo dos dtomos de carbono nos instantes de a) 0 ps; b) 0,149 ps; ¢) 0,279 ps; d)
3,200 ps.

Nessas condi¢des, conforme a Figura 3.12, os valores para os primeiros vizinhos sdo
exatamente os mesmos para os do diamante (1,54A), indicando a formacgdo de uma estrutura
puramente sp°.

Além disso, a andlise da energia total do sistema em funcdo do tempo permite
verificar, pela Figura 3.13, a ocorréncia de algumas regides de maior interesse, como por
exemplo, 0 momento de aumento da energia total, indicando o achatamento dos nanotubos,
seguido de alguns picos de energia, onde a partir dos quais ja se observa a formagao de novas
ligacdes quimicas entre os nanotubos vizinhos e, finalmente, o vencimento de uma barreira de
energia na qual se completa a transicdo para uma nova fase praticamente de sp3 puro. Essa
correlacdo pode ser observada pelas estruturas a, b, ¢ e d da Figura 3.13, que ilustra a
evolucdo da estrutura ao longo do tempo.

Bem como nas demais estruturas, a partir da estrutura final obtida pela aplicacdo de
pressdo, foram realizados os mesmo procedimentos soltando as fases obtidas. No entanto,

como resultado se observou, conforme a Figura 3.14, a seguir, que, para o carbono amorfo
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obtido a partir da aplicacdo de 30GPa de pressdo ao NTC (5, 5), a energia total tende a
diminuir constantemente em fungdo do tempo durante o intervalo analisado, diferentemente
do que vinhamos acompanhando para as demais configuragdes. Além disso, pela analise
Figura 3.15, podemos evidenciar que a estrutura obtida € semelhante, devido,
quantitativamente, aos valores observados para distincia dos primeiros vizinhos, com a
estrutura do diamante, no entanto o que realmente temos € uma estrutura com predominancia

de ligacdes C-C a 1,54 A, indicando uma fase amorfa e rica em carbonos sp3.

NTC (5. 5): 30GPa --> 0GPa
‘49460 T | T | T

40470 |- .

-49480

Energia total (eV)

49490

49500 . | . | . \
0 1000 2000 3000

Tempo (fs)
Figura 3.14 — Energia total em funcdo do tempo para a estruturas obtida dos nanotubos (5, 5) a pressdo de 30

GPa quando liberada da pressdo externa.

P=30 >0 GPa
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Figura 3.15 — Fung¢ao de distribui¢do radial para os nanotubos (5, 5) a) quando submetidos a pressdo de 30GPa e

b) quando liberados a pressdo atmosférica.

Ademais, pela andlise da Figura 3.12 e da Figura 3.15, observamos uma pequena

variagdo para os valores dos primeiros vizinhos na fungdo RDF, o que indica que houve uma
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pequena variacdo da fase amorfa obtida pela aplicacdo de pressdo e da fase transitodria,
caracterizada pelo valor intermedidrio de 1,50A para os primeiros vizinhos obtidos a partir da

liberagdo da pressdo de 30 GPa a pressdo atmosférica.

3.2.2 Nanotubos (6, 6)

Para os NTC (6, 6), expressamos os resultados obtidos nas Figuras 3.16, 3.17 e 3.18,

respectivamente, para energia total em fun¢do do tempo, funcdo RDF e as novas fases obtidas.

NTC (6. 6)

-59300 —
— 10GPa
AP
— 20GPa
— 25GPa 4

30GPa

i
£
g

Energia total (eV)

-39500

| I | I |
1000 2000 3000

Tempo (f5)

-539600 .
0

Figura 3.16 — Energia total em fungdo do tempo para as estruturas obtidas dos nanotubos (6, 6) quando

submetidos as pressoes de 10, 15, 20, 25 e 30GPa.
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Figura 3.17 — Funcio de distribuicdo radial para os nanotubos (6, 6) quando submetidos a a)10, b)15, ¢)20, d) 25
e ) 30GPa de pressio.
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Figura 3.18 — Ilustragdo representativa do arranjo dos dtomos do sistema de nanotubos (6, 6) quando submetidos

as pressdes de a) 10, b) 15, ¢) 20, d) 25 e e) 30 GPa.

A andlise dessas figuras nos permite observar que a estrutura se modificou, também
para uma fase amorfa, através da aplicacdo de pressdo. No entanto, diferentemente dos
nanotubos (5, 5), ndo observamos nenhuma fase com forte destaque para nenhuma das
pressdes que foram submetidas. Como podemos notar, na Figura 3.16, sdo exibidas as curvas
da funcdo de distribuicdo radial com os valores obtidos para as distdncias entre primeiros
vizinhos para as diferentes pressdes aplicadas aos NTC (6, 6). Também devemos ressaltar que
esses valores encontrados estio localizados em uma faixa transitoria de hibridizacdes, entre
sp2 e sp3, o que indica que as fases obtidas sdo estruturas semelhantes aquelas encontradas ao
fim do processo de aplicacdo de 15, 20 e 25 GPa de pressdo aos NTC (5, 5). Outro fator que
evidencia essa similaridade se deu pela andlise das cinco curvas de energia total do sistema
em fungdo do tempo, para cada uma das pressdes aplicadas aos NTC (6, 6), onde podemos
observar que a energia total para as pressdes de 10 a 25 GPa variam de forma similar no
tempo, permitindo inferir que a deformacdo, bem como a quebra das ligagdes dos dtomos
ainda estruturados como NTC e o rearranjo deles até se tornarem uma estrutura amorfa, da-se
de forma similar em todas essas pressdes, gerando um produto final muito semelhante, mas
que pode apresentar pequenas diferencas em sua estrutura devido ao percentual de carbonos
sp> e sp°.

Por outro lado, para a estrutura submetida a pressdo de 30 GPa, essa variacdo de
energia se deu de forma mais abrupta nos primeiros passos de simulagado, indicando que a
estrutura sofre um rompimento de suas ligacdes quimicas e consequentemente um rearranjo
assim que a pressdo € aplicada. Porém, mesmo com essa diferenca na velocidade em que os
dtomos se reorganizam, a fase final também € semelhante as obtidas pelas demais pressoes,
como se pode observar na Figura 3.18.

Assim como os nanotubos (5, 5) quando submetidos aos cinco tipos de pressdes, 0s

nanotubos (6, 6), as mesmas condicdes, apds serem liberados das suas respectivas pressoes
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externas, tem em suas curvas de energia total uma diminui¢do e a tendéncia a uma
estabilidade, conforme mostra a Figura 3.19 e, praticamente as mesmas curvas de distribuicio

radial da Figura 3.17, como podemos observar na Figura 3.20 a seguir.

NTC (6, 6)

—— 10GPa -->0GPa
—— 15GPa -->0GPa
20GPa --> 0GPa

-59350 —— 25GPa-->0GPa
30GPa --> 0GPa

-59400

Energia total (eV)

-39450 —

0 1000 2000 3000
Tempo (fs)

Figura 3.19 — Energia total em fun¢do do tempo para as estruturas obtidas dos nanotubos (6, 6) as pressdes de 10,

15, 20, 25 e 30GPa quando liberadas da pressdo externa.
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Figura 3.20 — Funcdo de distribui¢do radial para os nanotubos (6, 6) quando liberados das pressdes de a)10, b)15,
©)20, d) 25 e e) 30GPa.

Pela andlise dessa figura e, comparando-a a Figura 3.17, observamos a evidencia de
que mesmo apds a liberagdo das pressdes externas a que as estruturas foram submetidas,
assim como os NTC (5, 5) quando submetidos aos cinco tipos de pressdes, os nanotubos (6,
6), as mesmas condi¢des, ndo apresentam grandes modificacdes em suas curvas RDEF,

indicando a estabilidade da nova fase obtida.
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Finalmente, a Figura 3.21, a Figura 3.22 e a Figura 3.23 nos trazem os resultados,

respectivamente para energia total em funcdo do tempo, para funcdo RDF e para as novas

fases, obtidos para os NTC (7, 7) ap6s a aplicacdo de pressao.

NTC(7.7)
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Figura 3.21 — Energia total em funcdo do tempo para as estruturas obtidas dos nanotubos (7, 7) quando

submetidos as pressoes de 10, 15, 20, 25 e 30GPa.
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Figura 3.22 — Fung@o de distribuic@o radial para os nanotubos (7, 7) quando submetidos a a)10, b)15, ¢)20, d) 25

e ) 30GPa de pressao.

Figura 3.23 — Tlustragdo representativa do arranjo dos dtomos do sistema de nanotubos (7, 7) quando submetidos
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as pressoes de a) 10, b) 15, c) 20, d) 25 e e) 30 GPa.

Da mesma forma que os NTC (6, 6), os NTC (7, 7) apresentam, pela andlise da Figura
3.21, formas semelhantes para a energia total em funcdo do tempo para todas as pressdes. [sso
permite que tiremos conclusdes também andlogas aquelas estruturas. Outros dados que
evidenciam tal semelhanca sdo os observados na Figura 3.22, os quais mostram a formacao de
estruturas com hibridizacdes em uma faixa transitéria de hibridizacdes entre as formas sp2 e
sp3 , dados os valores obtidos para os primeiros vizinhos, bem como a visualizacdo das fases
para as quais as estruturas sofreram transicdes apés a aplicacdo de pressado, conforme a Figura
3.23.

Ja as Figuras 3.24 e 3.25, trazem os resultados obtidos para os procedimentos

efetuados a partir das estruturas obtidas, liberadas das pressdes que foram submetidas.
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Figura 3.24 — Energia total em fun¢do do tempo para as estruturas obtidas dos nanotubos (7, 7) as pressdes de 10,

15, 25 e 30GPa quando liberada, sem pressdo externa.
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Figura 3.25 — Funcdo de distribui¢do radial para os nanotubos (7, 7) quando liberados, respectivamente, das

pressdes externas de a)10, b)15, ¢)20, d) 25 e e) 30 GPa.
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Assim como os nanotubos (5, 5) e também os (6, 6) quando submetidos aos cinco
tipos de pressdes, os nanotubos (7, 7), apds serem liberados das respectivas pressdes externas,
tem em suas curvas de energia total uma diminuicdo e a tendéncia a uma estabilidade,
conforme mostra a Figura 3.24. J4 pela andlise da Figura 3.25, em comparagdo com a Figura
3.22, podemos ressaltar também, que mesmo apés a liberacdo das pressdes externas aplicadas
as estruturas, essas permanecem com praticamente os mesmos valores para a fungdo RDF,
exceto aquela obtida a partir de 30 GPa. Nesse caso, ocorre uma modificacdo dos valores de
primeiros vizinhos, passando de uma estrutura transitdria, indicada pelo valor de 1,50 A para
uma fase amorfa com hibridizacdo sp3 , indicada pelo valor de 1,54 A

Dessa forma, fica evidenciado que, quando comparado a trabalhos de outros autores
(SAKURALI e SAITO, 2011) (BAUSCHLICHER e LAWSON, 2010), alguns dos resultados
obtidos na presente pesquisa se mostram semelhantes aos mesmos. No entanto, a abordagem
dos NTC (5, 5), bem como os resultados obtidos para os NTC (6, 6), apresentaram diferentes
resultados, comparados a esses trabalhos. Assim, fica evidenciado a contribui¢do para
possivel solucdo do problema de adsor¢do de gases, sendo mais especificamente, do
armazenamento e transporte do gis hidrogénio. No capitulo a seguir apresentaremos as

consideragdes finais e perspectivavas relacionadas a presente pesquisa.
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Capitulo IV

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, através das simulacdes de Dinamica Molecular ab
initio, implementados no cédigo computacional SIESTA, foi observado que para o NTC (5,5)
a 10GPa, existe a formacdo em folhas de grafeno - indicando a presenca majoritiria de
ligagdes do tipo sp” e dtomos de carbonos sp’. Para os mesmos NTC, sujeitos a 30GPa, hd
uma grande quantidade de liga¢des tipo sp° entre hibridizacdes sp’, podendo ser comparavel a
estrutura do diamante cubico, semelhante ao que acontece para os NTC (7,7), quando sujeitos
a 30GPa, permanecendo com volume de grande médulo para essas ligagdes. Além disso, para
as demais combinagdes, os resultados foram a transi¢cdo para uma estrutura amorfa, variando
conforme o didmetro do nanotubo e a pressdo aplicada, a relagdo de carbonos sp2 e sp3.

Assim, é observado que, conforme o didmetro dos NTC cresce e a pressdo € aplicada,
aumenta também o nimero de ligacdes sp3 , indicando a transi¢do de fase do precursor para
uma nova fase amorfa.

Dessa forma, € possivel prever a transicdo de fases estruturais dessas estruturas e
predizer o produto formado apds a aplicacdo de pressdo hidrostitica. Também devemos
evidenciar que os resultados obtidos neste trabalho confirmaram que os nanotubos de carbono
sdo materiais precursores bons para formar novas fases com interessantes propriedades, o que
ratifica o objetivo do presente trabalho: simular a produg@o de novas fases de materiais a base
de carbono, utilizando como substrato nanotubos de carbono (NTC).

Com isso, futuramente, a presente pesquisa pode ser continuada, simulando a
adsorcdo de moléculas de gis, em especial o hidrogénio, nas estruturas obtidas pela aplicacdo
de diferentes valores de pressdo hidrostdtica em conjuntos de NTC de diferentes didmetros,

fazendo uma andlise da eficiéncia das mesmas como materiais adsorvedores de gas.
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