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Resumo

Nanoestruturas de carbono de baixa dimensionalidade tem sido um tópico de pesquisa ativo, mas

muitos desafios persistem. Um desafio é achar novos materiais. Outro é criar arranjos e dispositivos

macroscópicos que façam uso das propriedades excepcionais de nanoestruturas. De um ponto de

vista teórico, há necessidade tanto de explicar como de predizer novos materiais e arranjos. Estes

estudos devem ser executados em diferentes escalas, com diferentes ferramentas. Nesta tese, cinco

problemas em quatro escalas foram estudados: (i) Nós mostramos que o grafeno poroso pode ser

convertido no Biphenylene Carbon se dehidrogenado. Nós usamos DFT em uma escala de ∼ 1 nm.

(ii) Nós mostramos que os grafinos α, β e γ são oxidados com taxas diferentes, sendo apenas o último

resistente à oxidação. Nós usamos um campo de força reativo em uma escala de ∼ 10 nm. (iii) Nós

estudamos a auto organização de nanotubos de carbono (CNTs) em serpentinas em substratos com

batentes. Nós mostramos que além dos batentes, os ingredientes necessários são um CNT longo e

um impulso para frente. Nós usamos um campo de força não reativo em uma escala de ∼ 100 nm.

(iv) Nós simulamos o arranjo de CNTs em fios a partir de seu puxamento de florestas modelo. Nós

mostramos que durante o puxamento os “bundles” maiores entram em contato devido a ação dos

”bundles” menores. Nós também propusemos que algum carbono amorfo pode ser benéfico. Nós

usamos um campo de força não reativo em uma escala de ∼ 100 nm. (v) Nós descobrimos que a

atuação torsional de fios de CNT não deve escalar bem a medida que o diâmetro dos fios aumentar.

Nós também mostramos que um mecanismo proposto para explicar o aumento da atuação tênsil

em alguns casos não estava de acordo com a elasticidade linear. Nós usamos modelos cont́ınuos em

uma escala de ∼ 100 µm. Fazendo uso de diferentes métodos para estudar muitas escalas, diversos

problemas podem ser tratados, e o desenvolvimento de novos métodos e avanços de “hardware” e

de algoritmos devem fazer com que ainda mais problemas sejam tratáveis no futuro.
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Abstract

Low-dimensional carbon nanostructures have been a hot topic of research, but many challenges

remain. One is to find new low-dimensional materials. Another is to create macroscopic assemblies

and devices that make use of the exceptional properties of nanostructures like carbon nanotubes

(CNT) and graphene. From a theoretical point of view, there is a need both to explain and to

predict new materials and assemblies. These studies need to be carried out in different scales, with

different tools. In this thesis, five problems were studied, spanning four scales: (i) We showed how

porous graphene can be converted to Biphenylene Carbon by dehydrogenation. We used DFT on

a scale of ∼ 1 nm. (ii) We showed that the graphynes α, β and γ oxidate at different rates, with

only the latter being resistant to oxidation. We used a reactive force field on a scale of ∼ 10 nm.

(iii) We studied the self organization of CNTs in serpentines on stepped substrates. We showed

that besides the steps the only ingredients needed are a long enough CNT and a forward impulse.

We used a non reactive force field on a scale of ∼ 100 nm. (iv) We simulated the assembly of

yarns from CNT forests by pulling tubes from model forests. We showed that during the pulling

the larger bundles in the forest are brought together by the smaller ones. We also proposed that

a degree of amorphous carbon might be beneficial to yarn drawing. We used a non reactive force

field on a scale of ∼ 100 nm. (v) We found that the torsional actuation of carbon nanotube yarns

should not scale well with increasing diameters using finite element models. We also showed that

a mechanism that was proposed to explain the increase in tensile actuation in certain situations

was not in accordance with linear elasticity. We used continuum models on a scale of ∼ 100 µm.

By making use of different methods to study many scales, many problems can be treated, and the

development of new methods and advances in hardware and in algorithms mean that even more

problems should be tractable in the future.
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xi
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las hierárquicas. Informações obtidas com métodos mais precisos e de maior custo

computacional são usadas para parametrizar métodos menos precisos mas de custo

computacional menor. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

1.3 Figura ilustrando a organização em múltiplas escalas de um fio de CNT: fios se
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pońıveis [59]. É atribúıdo para cada processador (a) um número de átomos ou (b)
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É posśıvel deslizar facilmente um tubo curvado ao longo da direção s no grafite. . . 63
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versus tempo para dois pares de átomos de carbono. . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

3.16 (a) - (c) Curvas de força versus tempo para três regiões localizadas em diferentes
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ao mesmo tempo em que é torcido, em diferentes magnificações - este procedimento

resulta em fios mais fortes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

3.18 (a) e (b) Figuras obtidas das referências [66] e [108], respectivamente, ilustrando dois
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são incomensuráveis se a razão entre os comprimentos axiais das células unitárias
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3.24 (a)-(f) Resultados de uma dinâmica de uma floresta modelo em que GNRs triplas

representavam bundles e GNRs simples conectores. A fita tripla mais a esquerda foi

mantida fixa, enquanto que a parte superior da direita foi puxada. Uma pequena

fibra foi obtida. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

xxiii



3.25 Atuação torcional de um fio de CNT causada por uma lâmpada de 100W. A pá, que
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volume aumenta e o comprimento é mantido fixo, ocorre uma redução do número

de voltas (“untwist”) e se o volume aumenta e o número de voltas é mantido fixo
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1

Introdução

O estudo de nanoestruturas de carbono de baixa dimensionalidade tem sido por mais de duas

décadas uma área de pesquisa extremamente ativa, como pode ser visto na figura 1.1, que mostra

o aumento ao longo do tempo de publicações relacionadas a fulerenos (0D), nanotubos de carbono

(1D) e ao grafeno (2D).

Por suas contribuições, os descobridores dos fulerenos [1] (Harold Kroto, Robert Curl e Richard

Smalley) e os primeiros a obter o grafeno via exfoliação mecânica e a caracterizá-lo [2] (Konstantin

Novoselov e Andre Geim) receberam prêmios Nobel em 1996 e 2010, respectivamente.

Estas nanoestruturas possuem propriedades extraordinárias. Por exemplo, tanto o grafeno como

os nanotubos de carbono (CNT) apresentam módulos de Young da ordem de 1 TPa [4, 5], (para

referência listamos o módulo de Young do aço inoxidável: ∼0.2 TPa), condutividades térmicas

maiores que 3500 Wm−1K−1 [6, 7] (o cobre possui condutividade térmica de 385 Wm−1K−1) e

suportam densidades de corrente da ordem de 108 A/cm2 [8] (o cobre suporta 106 A/cm2 [9]).

Diversas aplicações que tiram partido destas propriedades já foram propostas, tais como: dispo-

sitivos compostos por múltiplos segmentos paralelos de CNT, que permitem a passagem de correntes
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Em muitas aplicações, se deseja organizar estes materiais em macroestruturas, que retenham,

ao menos em parte, suas notáveis propriedades nanoscópicas. O modo como estes são organizados é

crucial para determinar suas propriedades em grande escala - dependendo do arranjo tridimensional,

CNTs podem formar tanto fios multifuncionais [13], como borrachas com propriedades invariantes

em grandes intervalos de temperatura (77-1273 K) [14]. CNTs e o grafeno também podem ser

combinados entre si para gerar, por exemplo, aerogéis superelásticos e resistentes à fadiga [15] e

transistores com eletrodos de grafeno e canais semicondutores de CNT [16]. Outros novos materiais

podem ser obtidos se combinarmos nanoestruturas de carbono com outros materiais, podendo serem

usadas como reforço em compósitos [17], em atuadores [18], em baterias [19], em células solares [20],

em diodos orgânicos emissores de luz [21] e em diversas outras aplicações.

Por outro lado, a busca por novas estruturas de baixa dimensionalidade (de carbono ou não)

continua, motivada pelas propriedades das nanoestruturas já conhecidas. Os grafinos (estruturas

alotrópicas bidimensionais de carbono, contendo simultaneamente ligações tipo sp2 e sp), por exem-

plo, apresentam cones de Dirac assimétricos, que tornam a condutância dependente da direção da

corrente [22]. A ausência de um “gap” no grafeno também motivou a descoberta (ou redescoberta)

de muitos materias 2D, desde alótropos de carbono como o Carbono Bifenileno (BPC) [23] até

compostos formados por metais de transição, como monocamadas de Dissulfeto de Molibdênio [24].

A diversidade de nanoestruturas e de modos de arranjá-las faz com que diferentes ferramentas

sejam necessárias para o tratamento de diferentes problemas. Se um novo material é descoberto,

como as monocamadas de MoS2, cálculos teóricos precisos são necessários para a determinação de

suas propriedades básicas (elásticas e/ou eletrônicas, por exemplo). Já as propriedades básicas

de nanoestruturas conhecidas há algum tempo, como os CNTs, estão bem caracterizadas: suas

propriedades mecânicas, elétricas e óticas já foram bem caracterizadas experimentalmente, não

havendo, em geral, necessidade de cálculos adicionais a respeito destas grandezas. Para estas, e o

desafio é entender como diferentes arranjos determinam as propriedades de macroestruturas. Para
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funcional da densidade (DFT) foi usado para tratar cerca de uma dezena de átomos em uma

célula periódica.

2. O estudo da oxidação de folhas de grafino α, β e γ. Diferentes grafinos são oxidados a taxas

bem diferentes e, dos que foram estudados, provavelmente apenas o γ não seria oxidado em

condições ambientes. Um potencial clássico reativo foi usado para tratar mais de 10.000

átomos.

3. O estudo da auto-organização de nanotubos de carbono em serpentinas sobre um substrato de

quartzo foi estudada. As condições essenciais para ocorrer a formação de serpentinas foram

determinadas. Um potencial clássico não reativo foi usado para tratar mais de um milhão e

meio de átomos.

4. O estudo da formação de fios de CNT a partir de uma floresta de tubos foi estudada. Os

resultados indicam que algum grau de carbono amorfo pode ajudar a evitar o deslizamento

de tubos durante o puxamento, e um novo mecanismo para a formação foi proposto. Um

potencial clássico não-reativo foi usado para tratar mais de 2.000.000 de átomos

5. Dois aspectos teóricos da atuação de fios de CNT foram estudados. No primeiro se procu-

rou entender se a atuação escalaria bem para fios de diâmetro maiores que os atualmente

dispońıveis e no segundo foi analisado um posśıvel mecanismo para explicar o aumento da

contração dos fios em determinadas situações. Métodos de elasticidade linear e de elementos

finitos foram usados para tratar sistemas que foram considerados cont́ınuos.

A tese se encontra organizada em quatro caṕıtulos. Neste primeiro se procurou dar uma visão

geral sobre nanoestruturas de carbono e sobre alguns dos desafios teóricos que podem ser encontra-

dos nesta área. No segundo, a teoria básica usada para tratar cada um dos problemas mencionados

acima é descrita rapidamente. No terceiro, os resultados obtidos ao longo do doutorado serão de-
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talhados. Por fim. no quarto caṕıtulo conclusões gerais e perspectivas para trabalhos futuros são

apresentadas.
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2

Teoria

Durante o doutorado diferentes nanoestruturas (ou materiais nanoestruturados) de carbono

foram estudadas em diferentes escalas. Neste caṕıtulo, os diferentes métodos teóricos utilizados em

cada escala serão descritos, desde o ab initio até os elementos finitos. Como uma vasta literatura

pode ser encontrada sobre cada um desses métodos, se tentará fornecer apenas uma visão global

destes, e detalhes podem ser encontrados nas referências citadas.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

Os diversos tipos de ligação e muitas das propriedades de um sólido/molécula têm origem

no modo como os elétrons (em particular os da camada mais externa) dos diversos átomos in-

teragem quando estes átomos se encontram próximos. Uma maneira de se calcular teoricamente

propriedades de um sólido/molécula consiste em tratar a influência dos núcleos como um poten-

cial externo e resolvendo a equação de Schrödinger para o sistema de N elétrons (aproximação de

Born-Oppenheimer):

[

N
∑

i

(−~
2∇2

i

2m
+ v(ri)

)

+
∑

i<j

U(ri, rj)

]

Ψ(r1, r2 . . . , rN) = EΨ(r1, r2 . . . , rN) (2.1)
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Na equação acima, os ri fornecem as posições dos elétrons e os termos do lado esquerdo representam,

respectivamente, a energia cinética de um elétron, a energia de interação de um elétron com os

núcleos e a energia de interação entre pares de elétrons. A presença da interação entre elétrons

U(ri, rj) torna este um problema de muitos corpos cuja resolução é extremamente complexa. Além

disso, encontrar as funções de onda a partir da expressão 2.1 é uma tarefa de alta complexidade

computacional, uma vez que Ψ(r1, r2 . . . , rN) é função de 3N coordenadas; se cada coordenada

for discretizada usando uma malha contendo 20 pontos, um total de 203N valores precisam ser

armazenados [28].

Entretanto, para encontrar as propriedades de um sólido/molécula não é preciso trabalhar di-

retamente com Ψ(r1, r2 . . . , rN): os teoremas de Hohenberg-Kohn [29] garantem que:

1. A densidade eletrônica do estado fundamental (n0(r)) determina unicamente o potencial ex-

terno e, portanto, todas as propriedades do sistema (uma vez que os outros termos na ex-

pressão 2.1 independem do sistema que está sendo estudado). Conhecer n0(r) é equivalente a

conhecer Ψ(r1, r2 . . . , rN);

2. A energia do sistema é um funcional da densidade n0(r), e a energia do estado fundamental

pode ser obtida usando o método variacional. Trabalhar com a densidade n0(r) não envolve

nenhuma aproximação e, em prinćıpio, é posśıvel encontrar exatamente a energia do estado

fundamental.

Note que n0(r) depende apenas de 3 coordenadas e, se novamente forem usados 20 pontos para

discretizar cada coordenada, apenas 203 valores precisam ser armazenados nesta abordagem [28].

Existem formulações da teoria do funcional da densidade (DFT) que buscam minimizar a energia

E[n] = T [n] + U [n] + V [n], onde T, U e V tem o mesmo significado que na expressão 2.1, só que

agora são funcionais da densidade eletrônica do estado fundamental n0(r)) [30]. No entanto, estas

formulações têm como dificuldade a obtenção com alta precisão da energia cinética [31]. Como a
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contribuição da energia cinética corresponde a uma boa fração da energia total, mesmo um erro de

1% é suficiente para que a precisão do método deixe de ser considerada quantitativa [32].

Em cálculos práticos baseados em DFT, orbitais (funções de onda) são reintroduzidos parcial-

mente e usados para calcular a energia cinética, que é dividida em duas partes T [n] = Ts[n]+Tc[n].

O termo Ts[n] representa a energia cinética de uma part́ıcula não-interagente e o termo Tc[n] repre-

senta contribuições à energia cinética devido à interação entre as part́ıculas, que leva os elétrons a

se evitarem mutuamente. Em termos de orbitais, Ts[n] pode ser calculado exatamente:

Ts[n] = − ~
2

2m

N
∑

i

∫

d3rφ∗

i (r)∇2φi(r). (2.2)

Já o termo Tc[n] é normalmente algumas ordens de magnitude menor do que Ts [28] - sistemas

em que isto não ocorre são ditos fortemente correlacionados, e o DFT apresenta dificuldade em

descrevê-los corretamente. O termo U [n] também é usualmente dividido em duas partes. Uma

das partes é o termo de Hartree, que representa a interação eletrostática da distribuição de cargas,

enquanto que a diferença U − UH é adicionada a Tc resultando no funcional de troca e correlação

Exc - o termo de troca é devido ao prinćıpio de exclusão de Pauli.

Com essas modificações, a energia total pode ser escrita como

E[n] = Ts[{φi[n]}] + UH [n] + Exc[n] + V [n]. (2.3)

A minimização do funcional da energia com relação a densidade eletrônica fornece,

δE[n]

δn(r)
=

δTs[n]

δn(r)
+ v(r) + vH(r) + vxc(r) = 0. (2.4)

Se os φi(r) forem conhecidos, é posśıvel calcular Ts[n] e n(r), e com n(r) é posśıvel calcular o termo

de interação entre os elétrons e os núcleos v(r) e o termo de Hartree vH(r), usando expressões que

podem ser encontradas em [28]. Por sua vez, vxc - que é definido como δExc

δn
- não é conhecido

exatamente, mas existem diversas aproximações dispońıveis, sobre as quais falaremos rapidamente
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mais abaixo. Assumindo que uma aproximação de vxc foi escolhida, é necessário um método prático

para encontrar φi(r).

O método mais popular é o proposto por Kohn e Sham [33], em que é definido um sistema auxiliar

de part́ıculas não-interagentes (que por isso é fácil de ser resolvido) e cuja densidade eletrônica é

a mesma do sistema real - lembre que n0(r) contém toda informação que pode ser obtida sobre o

sistema real. Para um sistema não interagente, a equação 2.4 se reduz a:

δEs[n
′]

δn′(r)
=

δTs[n
′]

δn′(r)
+ vs(r) = 0. (2.5)

Comparando as duas expressões, vemos que n(r)=n’(r) se,

vs(r) = v(r) + vH(r) + vxc(r). (2.6)

Para o sistema auxiliar é relativamente fácil encontrar φi(r) resolvendo a equação de Schrödinger:

[

−~
2∇2

2m
+ vs(r)

]

φi(r) = ǫiφi(r). (2.7)

Por sua vez, a densidade eletrônica do sistema auxiliar (que é a mesma do sistema real) pode ser

encontrada usando

n(r) =
N
∑

i

fi|φi(r)|2. (2.8)

O conjunto de equações 2.6, 2.7 e 2.8 precisa ser resolvido de forma autoconsistente, uma vez que

para encontrar vs(r) via eq. 2.6 é preciso conhecer n(r), que para ser encontrada via eq. 2.8

requer o conhecimento dos φi(r), que para serem encontrados via eq. 2.7 necessitam de vs(r).

Tipicamente, uma densidade inicial n(r) é proposta e o conjunto de equações é iterado até que

de uma iteração para a seguinte alguma grandeza não mude (por exemplo, a energia do estado

fundamental). Convergida a solução, a densidade eletrônica do estado fundamental do sistema real

n0(r) é encontrada e em prinćıpio todos os observáveis do sistemas são conhecidos, embora nem

sempre exista um método prático para calcular um dado observável [28]. A energia do estado
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fundamental, por exemplo, é encontrada da seguinte forma [28]:

E0 =
N
∑

i

ǫi −
q2

2

∫

d3r

∫

d3r′
n0(r)n0(r

′)

|r− r’| −
∫

d3rvxc(r)n0(r) + Exc[n0]. (2.9)

Na equação acima, v(r) foi escrito em função de vs(r), vH(r) e de vxc(r).

Voltando para o funcional de troca e correlação, as duas aproximações mais usadas são a apro-

ximação da densidade local (LDA) e a aproximação do gradiente generalizado (GGA). Outros tipos

de aproximações podem ser encontrados na referência [34]. No caso LDA, inicialmente é calculada

a energia de troca (exatamente) e de correlação (aproximadamente) para um gás de elétrons ho-

mogêneo. É então assumido para o sistema real, cuja densidade eletrônica é não-homogênea, que

localmente esta é homogênea e que a densidade local de energia de troca e correlação (ehomxc (n)) é

a mesma de um gás de elétrons homogêneo com a mesma densidade eletrônica n(r). Para obter a

energia de troca e correlação total, ehomxc (n) é integrada por todo espaço: ELDA
xc =

∫

d3rehomxc (n(r)).

No caso GGA, não apenas a densidade eletrônica mas também o gradiente da densidade é conside-

rado: EGGA
xc [n] =

∫

d3rf(n(r),∇n(r)). Esta aproximação é dita do gradiente generalizado porque

a função usada é uma função arbitrária de n(r) e de ∇ n(r), e não uma expansão em séries do

gradiente - esta outra aproximação, conhecida como da expansão do gradiente, não produz bons

resultados na prática [28]. O funcional BLYP [35, 36], que foi usado para obter os resultados

mostrados na seção 3.1, é do tipo GGA.

Uma outra questão que surge quando se implementa o método Kohn-Sham é como representar

os orbitais φi(r). Tipicamente φi(r) é expandido em termos de uma base, mas a base a ser utilizada

depende do sistema que está sendo considerado. Quando os elétrons estão fracamente ligados aos

núcleos atômicos, como em metais, a expansão de φi(r) em termos de ondas planas é bastante

comum. Quando, por outro lado, os elétrons estão presos aos núcleos atômicos, de modo que

a função de onda do átomo na molécula ou no sólido ainda é similar a de quando este estava

isolado, o método da combinação linear dos orbitais atômicos (LCAO) é comum. Neste método
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cada orbital molecular é descrito como uma combinação linear dos orbitais do átomo isolado. Uma

variante do método LCAO consiste em descrever as funções de onda atômicas não em termos de

funções anaĺıticas (como gaussianas), mas em termos de orbitais numéricos. Neste caso, os valores

das funções da base são dados em vários pontos (que formam uma malha polar centrada no núcleo

atômico) e o valor das funções da base entre esses pontos pode, por exemplo, ser calculada usando

“splines” cúbicos [37].

Figura 2.1: Resultados (obtidos na referência [39]) de DFT (em vermelho) e de experimentos (em

azul) para distâncias e ângulos entre átomos, para uma molécula de Fe2(CO)9. Um funcional GGA

(ou não-local) foi usado nos cálculos.

Outro ponto que requer cuidado é que os orbitais de um átomo são modificados quando este

forma uma ligação, e é necessário que os orbitais de valência tenham uma variância grande o

suficiente para descrever estas modificações - por exemplo, quando um átomo de hidrogênio forma

uma ligação covalente a sua densidade eletrônica adquire um caráter direcional, dif́ıcil de ser descrita
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2.1. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

System ∆EPW91 ∆EPBE ∆Eexpt

H2 105 105 109

LiH 53 52 58

CH4 421 420 419

NH3 303 302 297

OH 110 110 107

H2O 235 234 232

HF 143 142 141

LI2 20 19 24

LiF 137 136 139

Be2 10 10 3

C2H2 415 415 405

C2H4 573 571 563

HCN 326 326 312

CO 269 269 259

N2 242 243 229

NO 171 172 153

O2 143 144 121

F2 54 53 39

P2 120 120 117

Cl2 64 63 58

Erro médio 8,0 7,9 ...

Tabela 2.1: Tabela adaptada da referência [40], mostrando energias de atomização de moléculas

obtidas com os funcionais PW91, PBE e a partir de experimentos. As energias estão dadas em

kcal/mol (1 eV= 23,06 kcal/mol). A energia de atomização é a energia necessária para retirar e

isolar todos os átomos que compõe uma molécula.
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pelo seu único orbital atômico, que possui simetria esférica. Tipicamente, mais de uma base é

fornecida para os orbitais de valência, para permitir uma maior variação destes (se e a base for

numérica, ela dita dupla nesses casos). No DMol [38], um dos diversos pacotes prontos que podem

ser usados para realziar cálculos de DFT, para os átomos de B, C, N, O e F essa segunda base

corresponde a funções de onda de ı́ons 2+ destes átomos. Por outro lado, para permitir a deformação

angular do orbital atômico, são adicionadas funções de polarização, que descrevem orbitais de

momento angular maior que os de valência. Por exemplo, para os átomos descritos acima, cujo

orbital de valência é p, um orbital d é adicionado a base. Uma base numérica dupla com polarização

foi usada para tratar o problema descrito na seção 3.1

Apesar da alta complexidade, resultados de cálculos com DFT possuem notável precisão tanto

na descrição de geometrias (ver a figura 2.1) como de energias (ver a tabela 2.1). O custo

computacional, porém, é elevado: no DMol3 [41] o tempo de computação (T) é dado por T ≈

aNr2dc /M + bN3(K/M)int + cN logM , onde a, b e c dependem da máquina usada e do sistema

sendo estudado, d é a dimensão do sistema, N é o número de átomos, rc é o raio de cutoff atômico,

M é o número de núcleos de computação e K é o número de pontos k usados (que estão bem

descritos na referência [31]). A medida que N aumenta, a existência de um termo O(N3) torna

a realização de cálculos com DFT uma tarefa impraticável. Para contornar este problema, novos

métodos estão sendo buscados que sejam de ordem N (ver novamente a referência [31] para uma

descrição destes métodos).

2.2 Campo de Força Reativo - ReaxFF

Embora cálculos realizados com DFT tenham alta precisão, esta precisão vem acompanhada

de um alto custo computacional. Fazendo aproximações (como desprezar a superposição entre as

funções de ondas de diferentes átomos) e obtendo alguns parâmetros de experimentos (como os

resultados de integrais de interação entre átomos), é posśıvel obter métodos quânticos de custo
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2.2. CAMPO DE FORÇA REATIVO - REAXFF

CRISTAL A B C α β γ ENERGIA

grafite expt 7,58 8,75 6,67 90 90 90 0,0

grafite calc 7,50 8,67 6,60 90 90 90 0,69

diamante expt 3,58 3,58 3,58 90 90 90 0,8

diamante calc 3,61 3,61 3,61 90 90 90 1,22

buckyball expt 13,6 14,2 14,2 90 90 90 44,1

buckyball calc 13,73 14,36 14,43 90 90 90 38,3

ciclohexano expt 11,2 6,4 8,2 90 109 90 11,1

ciclohexano calc 11,84 6,59 8,52 90 109 90 12,6

Tabela 2.2: Tabela adaptada da referência [44], mostrando parâmetros de rede e energias de cristais

de hidrocarbonetos. A, B e C são dados em Å, α, β e γ são dados em ◦ e a energia é dada em

kcal/mol.

2.3 e a tabela 2.2 mostram que o ReaxFF descreve bem geometrias e energias de formação para

diversos hidrocarbonetos, a um custo computacional maior que o de campos de força não reativos

mas bem menor que o de cálculos quânticos (ver figura 2.2).

Para que seja posśıvel descrever quebra/formação de ligações, é preciso que de alguma forma

o próprio campo de força determine quem está ligado com quem. No ReaxFF, a conectividade

é determinada a partir da distância entre os átomos. Por exemplo, na figura 2.4 está mostrada

a ordem de ligação (número de ligações entre um par de átomos) em função da distância para

dois carbonos que interagem. A energia de um dado átomo é minimizada se o número de ligações

formadas é igual ao número de elétrons de valência que possui, e diversos bônus/penalidades são

dados para que um átomo alcance esta configuração. A forma do potencial usado pelo ReaxFF é

bastante complexa; no artigo original a energia era composta por 9 termos:

Esystem = Ebond + Eover + Eunder + Eval + Epen + Etors + Econj + EvdWaals + ECoulomb. (2.10)
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3. O termo Eunder fornece um bônus de energia para átomos ressonantes, que podem ser descritos

por mais de uma fórmula de Lewis (ver a figura 2.5(a) para um exemplo). A função de

onda de uma molécula ressonante é na verdade uma combinação linear das funções de ondas

moleculares associadas a cada estrutura componente. Se o sistema possui carbonos ressonantes

e é observada uma alternância de ligações simples e duplas, há um bônus adicional Econj pelo

fato do sistema ser conjugado (ver a figura 2.5(b) para um exemplo);

4. O termo Epen adiciona uma penalidade para modificações de ângulos de valência em casos

que um átomo de carbono forma duas ligações duplas (ver a figura 2.5(c) para um exemplo);

5. Os termos EvdWaals e ECoulomb representam interações de van der Waals e Coulombianas. Um

termo de blindagem é adicionado a estes termos para impedir que se tornem excessivamente

fortes para átomos próximos o bastante para formar ligações. Na figura 2.6, é mostrado como

o termo de van der Waals se combina com os termos ligados para fornecer uma curva de

energia de dissociação.

Apesar de a energia potencial acima já ser bem complexa, ainda mais termos foram adicionados

a sua expressão em versões posteriores do campo de força, em que outros átomos além do hidrogênio

e do carbono foram inclúıdos [45]. Note, por fim, que o custo computacional do ReaxFF escala

razoavelmente bem com o aumento do sistema, sendo proporcional a N log N: simulações reativas

com milhões de átomos já foram realizadas com o aux́ılio de supercomputadores [47].

2.3 Dinâmica Molecular Clássica com Milhões de Átomos

O custo computacional para simular nanoestruturas com centenas de milhares de átomos utili-

zando o ReaxFF é bastante alto, e este custo se torna proibitivo para “clusters” normais quando é

necessário tratar milhões de átomos. Existem campos de força reativos simplificados, como o Tersoff

[49] e o Stillinger-Weber [50], que podem fornecer uma descrição adequada dependendo do sistema
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estudado. Entretanto, existem sistemas em que experimentos indicam que a quebra/formação de

ligações praticamente não ocorre, o que permite uma simplificação considerável do sistema. Nestes

casos, as ligações entre os átomos são definidas no ińıcio da simulação, e interações ligadas são

calculadas apenas para os pares de átomos que foram definidos como ligados inicialmente - no caso

mais simples, estes átomos são ligados por “molas”. Se dois átomos não estão ligados eles ainda

podem interagir, mas apenas via forças de Coulomb e de van der Waals (vdW). Se a simulação

obtiver sucesso em reproduzir observações experimentais, é seguro dizer que esta aproximação era

apropriada.

Utilizando estes campos de força não-reativos, é posśıvel simular alguns milhões de átomos em

um tempo razoável, especialmente se algumas aproximações adicionais forem feitas para tornar o

custo computacional proporcional ao número de átomos (neste caso o método é dito ser de ordem

N). Reduzir o custo computacional é extremamente importante nestes tipos de simulações, pois de

uma maneira geral a medida que o sistema aumenta de tamanho é preciso simular este sistema por

um tempo maior. A t́ıtulo de ilustração, imagine que se simula uma perturbação que se propaga de

uma extremidade a outra de uma caixa de simulação com uma certa velocidade v; se v permanecer

constante e a direção em que esta perturbação se propaga aumentar em 10 vezes, o tempo de

simulação também aumentará em 10 vezes.

Existem diversas razões que podem tornar necessário o uso de sistemas com milhões de átomos,

dentre elas:

❼ O maquinário onde ocorrem os processos celulares é frequentemente grande e, para que uma

descrição destes processos seja adequada, o meio (geralmente aquoso) em que ocorrem também

deve ser considerado. A figura 2.7 é um exemplo deste tipo de simulação.

❼ No estudo de ondas de choque é necessário utilizar uma célula de simulação grande o suficiente

para permitir que a onda seja iniciada e atinja o estado estacionário. Se o efeito de defeitos
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Figura 2.7: Imagem de uma simulação de um v́ırus completo. O v́ırus e o núcleo de RNA se

mostraram estáveis durante as simulações, enquanto que o capśıdeo proteico (em verde) se mostrou

instável sem o núcleo. Esses resultados sugeriram que inicialmente todo o núcleo do v́ırus é montado,

e a adição do capśıdeo é feita em uma etapa posterior [52].

e contorno de grãos (“grain boundaries”) também quiser ser considerado, sistemas muito

grandes podem ser necessários [51]. Ver a referência [47] para um exemplo.

❼ No nosso caso, a razão para usarmos milhões de átomos é que trabalhamos com CNTs cur-

vados. Se a curvatura fosse pequena o custo energético da deformação era alto, e a estrutura

a ser simulada instável. O custo elástico de deformação é proporcional ao quadrado da cur-

vatura, de acordo com a teoria da elasticidade [48] - mais detalhes podem ser encontrados na
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Figura 2.8: Ilustração mostrando o r, θ e φ usados no cálculo da expressão 2.11 [54].

seção 3.3.

O campo de força que utilizamos nestas simulações foi o CHARMM [53]. Neste campo de força

existem três termos de energia que só são computados para átomos que estão ligados:

Ubonded =
∑

bondsi

kbond
i (ri − r0i)

2 +
∑

anglesi

kangle
i (θi − θ0i)

2 +
∑

dihedrali

kdihe
i [1 + cos(niφi − γi)]. (2.11)

O primeiro termo na expressão acima é associado ao custo energético para esticar/comprimir uma

ligação, o segundo ao custo para modificar o ângulo entre duas ligações e o terceiro termo ao custo

para torcer uma ligação (ver figura 2.8). As grandezas r0i, θ0i, ni, γi e os diversos kis devem ser

parametrizados, o que geralmente envolve o uso de cálculos quânticos e medidas experimentais [54].

Note que estes termos têm um custo computacional naturalmente proporcional a N, uma vez que

eles são proporcionais ao número de ligações existentes no sistema e cada átomo faz um número

fixo de ligações.

Além dos termos acima, dois termos não ligados são considerados,

Unonbonded =
∑

i

∑

j>i

4ǫij

[

(

σij

rij

)12

−
(

σij

rij

)6
]

+
∑

i

∑

j

qiqj
4πǫ0rij

. (2.12)
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Figura 2.9: Gráfico de energia t́ıpico de uma interação de van der Waals. O rmin representa o ponto

em que a energia de interação é mı́nima, e este valor mı́nimo da energia é o ǫ.

O primeiro termo da expressão acima é o termo de van der Waals, que inclui um termo repulsivo de

curto alcance devido ao prinćıpio de exclusão de Pauli e um termo atrativo de maior alcance devido

a interação entre dipolos induzidos. A figura 2.9 mostra um gráfico t́ıpico da energia potencial que

resulta da adição destes dois termos - note que o ǫ e o rmin estão marcados no gráfico. O segundo

termo da expressão acima é devido a interação de Coulomb entre átomos carregados. Estes dois

termos são naturalmente proporcionais a N2 - observe a somatória dupla e note que o número de

interações a ser calculado por átomo aumenta a medida que o número de átomos aumenta.

Como dito anteriormente, tipicamente se deseja que o método seja de ordem N quando N é da

ordem de 106. Um método de se conseguir isto é tornando a expressão 2.12 local, ou seja, fazendo

com que cada átomo só interaja com átomos que estão próximos de sua posição [55]. A figura

2.10(b) ilustra o método da célula ligada (“link-cell method”). Neste método, o espaço é dividido
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na simulação: se um átomo que estava a uma distância maior que rs entrar na região em que r < rc

sem que a lista de vizinhos seja reconstrúıda, a interação entre estes átomos não será calculada.

Métodos modernos combinam estes dois algoritmos, utilizando o método das células ligadas para

construir a lista de vizinhos e usando a lista de vizinhos para calcular as interações. Com esta

aproximação o custo computacional associado aos termos não ligados deixa de ser proporcional a

N2 e passa a ser proporcional a 4/3πr3cρN/2 [56], onde ρ é o número de átomos por unidade de

volume. Devido a terceira lei de Newton é preciso calcular a força apenas uma vez para cada par

de átomos. Na prática, porém, muitas vezes as interações são calculadas para cada átomo do par

[57], o que dobra o custo mostrado acima.

Para interações de van der Waals o uso de raio de “cutoff” é em geral apropriado, uma vez

que o termo de maior alcance é proporcional a r6. Para interações Coulombianas, geralmente é

prefeŕıvel evitar o truncamento [54], e comumente é usado um método conhecido como somatória

de Ewald para calcular o termo eletrostático sem aproximações e com um custo computacional

reduzido (proporcional a N logN). Os sistemas estudados nesta tese com métodos clássicos são

neutros, então não explicaremos este método em detalhes, que está descrito na referência [54].

Conhecido o potencial, a evolução temporal do sistema é calculada usando a segunda lei de

Newton:

mαr̈α = −∇alphaUtotal(r1, r2, . . . , rN). (2.13)

2.3.1 Paralelismo massivo: “clusters” e Unidades de Processamento

Gráfico (GPUs)

Quando se trabalha com milhões de átomos que evoluem por milhões de passos de simulação, é

crucial obter o máximo de desempenho posśıvel da infraestrutura computacional dispońıvel. Atual-

mente, sistemas de alta capacidade computacional invariavelmente fazem uso de paralelismo mas-

sivo, e caracteŕısticas destes sistemas bem como de algoritmos desenvolvidos para aproveitar esta
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Figura 2.11: Sistema contendo um ĺıquido de Lennard-Jones usado em benchmarks - nestes flui-

dos simplificados não existem átomos ligados, e estes interagem unicamente através de forças de

Lennard-Jones.

capacidade serão analisados com um enfoque em erros comuns que prejudicam o desempenho.

Simulações de dinâmica molecular são naturalmente paralelizáveis, pois os cálculos de força e a

integração das equações do movimento podem ser feitos para cada átomo de forma independente.

Alguns “benchmarks” - simulações curtas, com cerca de cem passos de simulação - foram rodados

em “clusters” do IFGW para ilustrar alguns pontos levantados. A configuração das máquinas usadas

nestes cálculos foi:
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❼ Cluster Katana (pertencente ao grupo GSONM): Cada nó de computação possui dois Xeon

E5420, cada um com quatro núcleos rodando a uma frequência de 2.5 GHz. O switch utilizado

para a comunicação entre os processadores é do tipo Gigabit, de baixo desempenho.

❼ Cluster Feynman: Cada nó de computação possui dois Xeon E5620, cada um com oito núcleos

(quatro reais e quatro virtuais devido ao uso da tecnologia Hyper-threading) rodando a uma

frequência de 2.4 GHz. O switch utilizado para a comunicação entre os processadores é do

tipo Infiniband, de alto desempenho.

❼ Cluster Planck: Cada nó de computação possui dois Xeon E5690, cada um com doze núcleos

(seis reais e seis virtuais devido ao uso da tecnologia Hyper-threading) rodando a uma

frequência de 3.47 GHz. O switch utilizado para a comunicação entre os processadores é

do tipo Infiniband, de alto desempenho.

É posśıvel rodar simulações clássicas multimilhão com poucos gigabytes de memória RAM, então

este não é um fator limitante para este tipo de cálculo. Foram rodados benchmarks para: serpentinas

(ver a seção 3.3) contendo 1.595.868 átomos, florestas com tubos longos arranjados em 3 dimensões

(ver a seção 3.4) contendo 2.229.696 átomos e para um ĺıquido de Lennard-Jones (ver a figura

2.11) contendo 2.048.000 átomos. A diferença entre esses três sistemas é que a distribuição de

átomos é uniforme no ĺıquido de Lennard-Jones, não uniforme nas florestas e bem não uniforme nas

serpentinas. O LAMMPS [58] em particular assume que a distribuição é uniforme quando divide o

trabalho computacional para os núcleos e, como será visto adiante, é preciso cuidado quando isto

não ocorre.

Os dois modos de se dividir o trabalho para cada processador que são mais usados consistem em

ou atribuir um número de átomos para cada núcleo (decomposição por part́ıcula) ou em atribuir um

volume para cada núcleo (decomposição espacial) - ver figura 2.12. A vantagem do primeiro método

é que é relativamente fácil balancear o trabalho, pois cada processador fica responsável pela mesma
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Figura 2.13: Resultados de benchmarks das serpentinas rodados no cluster Feynman. Detalhes

podem ser encontrados no texto.

Na figura 2.13 estão coletados alguns resultados de “benchmarks”, ilustrando a importância

de uma boa distribuição do trabalho computacional. Os pontos azuis foram obtidos utilizando o

NAMD, os verdes usando um input padrão do LAMMPS e os vermelhos usando o comando fix

balance para distribuir melhor a carga de trabalho. Como o NAMD é usado primariamente em

simulações biológicas contendo centenas de milhares ou milhões de átomos, ele por padrão inclui

um esquema de distribuição de trabalho, que consiste em:

1. Dividir o sistema em um número ideal de volumes relativamente pequenos, sem levar em conta

o número de processadores que estão dispońıveis;
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2. Distribuir estes volumes entre os diversos núcleos;

3. Evoluir por um curto intervalo de tempo cada volume, determinando o custo computacional

de cada um;

4. Redistribuir os volumes usando os resultados da etapa anterior;

5. Repetir este procedimento periodicamente ao longo da simulação.

Graças ao esquema acima, este código alcança bom desempenho mesmo quando a distribuição de

átomos é bem não-uniforme. Isto não acontece naturalmente no LAMMPS: no log mostrado na

figura 2.14(a) apenas ∼5% do tempo total de computação foi aproveitado. O motivo deste mau

desempenho é a distribuição da caixa de simulação em blocos de mesmo volume; no exemplo dado

na figura 2.14(b), o volume total é divido em quatro partes iguais, fazendo com que mais de 90%

dos átomos fiquem alocados na parte inferior. Se a densidade de átomos for não uniforme e se

deseja rodar a simulação no LAMMPS, é preciso adicionar comandos para balancear o trabalho.

Um comando que pode ser útil neste caso é o processors, que define como a caixa de simulação vai

ser dividida antes do começo da simulação. Por exemplo, assumindo que a direção em que a caixa é

longa é a direção z, o uso do comando processors 1 1 4 divide o volume de modo igual ao mostrado

na figura 2.14(b). Uma maneira posśıvel de melhorar a distribuição do trabalho usando os mesmos

quatro processadores seria dividir o volume uma vez ao longo do eixo x e outra vez ao longo do eixo

y. Outro comando útil mencionado anteriormente é o fix balance. Com este comando é escolhida

uma (ou mais de uma) direção em que se espera que a densidade de átomos seja não uniforme, e os

subvolumes usados no cálculo terão tamanhos diferentes ao longo desta direção, conforme ilustrado

na figura 2.14(c). Tomando o cuidado de se distribuir o trabalho de modo uniforme, é posśıvel

aproveitar as funcionalidades oferecidas pelo LAMMPS e obter desempenho similar ao do NAMD.

Ainda na figura 2.13, note que nos casos em que o trabalho está bem distribuido ainda assim

há uma queda no desempenho quando passamos de 8 para 16 núcleos. A explicação é que quando
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para as serpentinas que possuem densidade bem não uniforme, o aumento no custo de comunicação

quando se passa de 1 para 2 processadores torna o aumento no poder de processamento irrelevante

(compare as figuras 2.15(a) e 2.15(b)). Existe uma diferença importante entre o chipset mostrado

na figura 2.15(a) e o que existe no cluster Feynman, pois no cluster existem dois processadores

no chipset, que possuem entre si uma comunicação do tipo QPI (Quick Path Interconnect) [60].

O escalonamento do desempenho com o número de processadores é melhor no caso das florestas

e bem melhor no caso do ĺıquido de Lennard-Jones. Mas, mesmo para o último, se o número de

processadores for grande e mais de um nó de computação for usado, um bom escalonamento vai

depender do tipo de switch usado para conectar os nós: a largura de banda de um switch Infiniband

é de 5,0 GB/s, enquanto que de um switch Gigabit é de apenas 0,125 GB/s (ver figura 2.15(c). Os

benchmarks rodados mostram que a adição de processadores nem sempre leva a uma redução no

tempo de computação e, em especial quando a densidade de átomos é não uniforme e a comunicação

entre processadores é feita por switches Gigabit, é útil a realização de testes antes de cálculos longos.

Até o momento esta discussão sobre sistemas de alto poder de processamento foi focada em

clusters de CPUs, que são o meio mais usado para a execução de simulações custosas. Uma alter-

nativa dispońıvel para sistemas que não requerem quantidades massivas de memória RAM é o uso

de GPUs (Graphic Processing Units), que fornecem uma quantidade maior de FLOPS (FLoating-

point Operations Per Second) por real gasto. Em 2010, por exemplo, a CPU de maior poder de

processamento era a Intel Core i7-980 XE, que possui seis núcleos e é capaz de executar 109 Giga-

FLOPS; neste mesmo ano, já estavam dispońıveis GPUs de alto desempenho como a Tesla C2050,

capaz de executar 515 GigaFLOPS (ou o dobro disso se nos cálculos fossem usados números de

ponto flutuante de precisão simples)[62]. Diferentemente de CPUs que possuem poucos núcleos

com alto poder de processamento, GPUs utilizam uma grande quantidade de núcleos de menor

poder de processamento: a placa de v́ıdeo de maior poder computacional dispońıvel no mercado,

a Geforce GTX TITAN possui 2688 núcleos CUDA de 837 MHz e uma largura de banda de 288
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Figura 2.16: “Benchmarks” obtidos no site do LAMMPS [58] para um ĺıquido de Lennard-Jones,

com e sem o uso de GPUs. Detalhes sobre as curvas estão no texto.

GB/s. Algoritmos espećıficos foram escritos no NAMD e no LAMMPS para aproveitar este poder

computacional. Como a largura de banda para a comunicação entre as CPUs e as GPUs é limitada

(ver a figura 2.15), o ideal é que a parte do cálculo executada nas GPUs ocorra de modo pratica-

mente independente da parte do cálculo executada nas CPUs. No NAMD, o cálculo dos termos

não-ligados - a parte mais custosa de uma simulação clássica - é executada nas GPUs enquanto

que todo restante da simulação é executada nas CPUs [56]. Já o LAMMPS possui dois pacotes que

permitem a realização de cálculos em GPUs: o pacote GPU funciona de modo similar ao NAMD,

enquanto que no pacote CUDA todo o cálculo é executado nas GPUs, não havendo necessidade

de comunição entre GPUs e CPUs a cada timestep (a figura 2.16 ilustra o ganho computacional

associado ao uso de GPUs).
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Grande parte dos cálculos das serpentinas (ver seção 3.3) foi rodada usando 2 GPUs Geforce

GTX 480 em conjunto com uma CPU Intel Core i7-860 (contendo oito núcleos e rodando a uma

frequência de 2.8 GHz). Embora esta não seja mais uma máquina de ponta, foram necessários apenas

128 s para rodar 100 passos de uma simulação das serpentinas no NAMD com esta configuração,

enquanto que 16 núcleos do cluster Feynman levaram 160 s para rodar o mesmo benchmark. Com

uma boa distribuição do trabalho computacional e o uso de GPUs, é posśıvel executar simulações

com milhões de átomos a um custo financeiro razoável.

2.4 Método dos Elementos Finitos

A teoria por trás do método dos elementos finitos é bastante extensa, sendo comparável a que

descreve o DFT e bem mais extensa que a dos outros métodos descritos neste caṕıtulo. Ele também

é, dentre estes métodos, o que o estudante tem menos familiaridade, e uma descrição geral não será

tentada. Entretanto, muitos dos conceitos por trás do método podem ser ilustrados usando-o para

resolver uma equação diferencial unidimensional - um problema deste tipo é simples o bastante para

ser resolvido sem o aux́ılio de computadores, e será esta a abordagem seguida nesta seção.

O método dos elementos finitos (FEM) é um método numérico para resolver equações diferenciais

sujeitas a condições de contorno, sendo particularmente útil quando estas são complexas de modo

que soluções anaĺıticas não podem ser encontradas. O problema que será resolvido foi retirado

da referência [63], e consiste em resolver as equações de elasticidade linear de modo aproximado

para uma barra de seção transversal (A) e módulo de Young (E) uniformes, de comprimento 3L e

sujeita a uma carga constante (f) ao longo de toda sua extensão (ver a figura 2.17). A barra será

dividida em três partes (que são chamadas de elementos) e, como o problema é unidimensional,

cada elemento possui duas extremidades (que são chamadas de nós). O objetivo do método é achar

os deslocamentos dos nós (ui) que extremizam a forma variacional da equação diferencial a ser

resolvida, e aproximar a solução entre os nós usando polinômios interpoladores.
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tal que estes polinômios assumam os valores ui nos nós. Uma forma geral de um polinômio deste

tipo é [63],

uel = un
(xn+1 − x)

(xn+1 − xn)
+ un+1

(x− xn)

(xn+1 − xn)
. (2.15)

Então os polinômios interpoladores para os três elementos são, lembrando que devido às extremi-

dades estarem fixas u1 = u4 = 0:

uI =
u2x

L
,

uII = u2
2L− x

L
+ u3

x− L

L

e

uIII = u3
3L− x

L
.

Usando u(x) = uI(x) + uII(x) + uIII(x) na equação 2.14,

J(u) =

∫ L

0

[

1

2
E

(

duI(x)

dx

)2

− fuI(x)

]

dx+

∫ 2L

L

[

1

2
E

(

duII(x)

dx

)2

− fuII(x)

]

dx+

∫ 3L

2L

[

1

2
E

(

duIII(x)

dx

)2

− fuIII(x)

]

dx (2.16)

Resolvendo estas três integrais e somando seus resultados, obtemos a seguinte expressão para J(u):

J(u) =
E

L
(u2

2 + u2
3 − u2u3)− fL(u2 + u3) (2.17)

Para encontrarmos os deslocamentos dos nós que minimizam a equação 2.17, basta calcularmos ∂J(u)
∂u2

e ∂J(u)
∂u3

e igualarmos ambas expressões a zero. As duas equações resultantes podem ser arranjadas

em forma matricial:

E

L







2 −1

−1 2













u2

u3






= fL







1

1






. (2.18)

Com o procedimento seguido acima, transformamos um problema que consistia em resolver uma

equação diferencial em outro que consiste em resolver uma equação matricial - em prinćıpio,

equações matriciais podem ser facilmente resolvidas numericamente. Embora o resultado obtido
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Resultados

Neste caṕıtulo, os métodos descritos anteriormente serão usados para modelar cinco problemas

diferentes envolvendo nanoestruturas de carbono. No primeiro problema, estudamos a conversão

de uma estrutura recentemente sintetizada - o grafeno poroso [65]- em um alótropo 2D de carbono

previsto há mais de 20 anos, o Biphenylene Carbon (BPC) [23]. Para estudar a transição e as

propriedades de uma estrutura que contém carbono formando anéis quadrados, a precisão dos

cálculos quânticos foi essencial.

No segundo problema, foi estudado a oxidação dos grafinos, que são alótropos 2D de carbono

que contêm uma mistura de carbonos sp e sp2 [22]. Embora estruturas grandes ainda não tenham

sido sintetizadas, estas estruturas são bem conhecidas de um ponto de vista teórico, de modo que

existem parâmetros confiáveis do campo reativo ReaxFF para os grafinos. Foi posśıvel então estudar

a oxidação de folhas grandes e por longos tempo de simulação.

Diferentemente dos problemas anteriores, nos dois problemas seguintes buscamos entender me-

lhor as caracteŕısticas de sistemas já sintetizados experimentalmente. Nestes estudos, utilizamos

nanotubos de carbono e verificamos como estes se organizaram em fios e em serpentinas. Evidências
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experimentais [66, 67] indicavam que forças de van der Waals dominavam a dinâmica de organização

e, como simulações com milhões de átomos eram necessárias para estudar estes processos, o campo

de força não reativo CHARMM [53] foi utilizado.

Finalmente, discutiremos a modelagem utilizada para estudar o problema dos atuadores basea-

dos em fios de nanotubos de carbono [18], desenvolvida durante um estágio sandúıche realizado na

University of Texas at Dallas (UTD). Por estas estruturas serem grandes e complexas, o Método

dos Elementos Finitos foi utilizado neste estudo.

A seguir, discutiremos em detalhes esses problemas, seguindo o critério da escala de tamanho,

partindo das menores para as maiores estruturas.

3.1 Conversão do grafeno poroso em Carbono Bifenileno

(BPC)

O grafeno possui extraordinárias propriedades eletrônicas [68], o que o faz um ótimo candidato

para no futuro substituir o siĺıcio em aplicações eletrônicas. Porém, seu uso para tal finalidade

é limitado pela inexistência de um “gap” eletrônico entre as bandas de condução e valência [69].

Diversas propostas existem para abrir o “gap” do grafeno, dentre elas: o uso de fitas de grafeno

de largura nanométrica (“nanoribbons”) [70], a aplicação de tensão (elétrica e mecânica) [71] e a

modificação qúımica (funcionalização) com hidrogênio [72], oxigênio [73] e flúor [74].

Entretanto, nenhuma dessas modificações conseguiu ainda ser aplicada em larga escala. Estru-

turas intrinsecamente hidrogenadas, como o grafeno poroso [65] e alotropos 2D do grafeno, como o

BPC e os grafinos [23], são outras alternativas (ver figura 3.1).

Dentre as estruturas candidatas a substituir o grafeno citadas acima, o grafeno poroso tem a

vantagem de já ter sido sintetizado [65]. A śıntese consiste em polimerizar um precursor, o ciclohexa-

m-fenileno (CHP), sobre um subtrato de prata e, em teoria, este processo poderia levar à śıntese
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carga (considerada isotrópica) é dada por

m∗ = ~
2 ×

[

d2ǫ

dk2

]

−1

.

Nas vizinhanças de um mı́nimo k0 o termo linear da expansão da energia em série de Taylor (em

função de k) é nulo e os termos de ordem maior que dois são proporcionais a (k− k0)
n, onde n ≥ 3,

e podem em geral serem desprezados. Nesta região portanto,

ǫ = ǫ0 +

[

d2ǫ

dk2

]

(k − k0)
2,

e quanto maior for a curvatura da parábola menor será a massa efetiva. Quando a banda é plana,

como no caso do grafeno poroso, a curvatura é pequena e a massa efetiva dos elétrons desta banda

bastante alta.

Embora o BPC ainda não tenha sido sintetizado, sua estrutura de bandas (ver a figura 3.2(c))

o aponta como um candidato promissor para aplicações eletrônicas: ele possui um “gap” de 0,8

eV e massas efetivas de portadores relativamente pequenas (m∗

e/me = 0, 26 e m∗

h/me = 0, 33, para

as bandas de condução e de valência, respectivamente). Além disso, seu orbital cristalino ocupado

mais alto (HOCO) é bem delocalizado, de modo que as funções de onda dos elétrons pertencentes

a este orbital se espalham para longe do átomo ao qual este elétron se encontra ligado, havendo

overlap com a função de onda de elétrons pertencentes a outros átomos (ver a figura 3.3(c)). Este é

outro indicativo de que este material é um bom condutor. Em um trabalho publicado no Journal of

Physical Chemistry C [78], o nosso grupo propôs uma posśıvel rota para a śıntese do BPC a partir

da dehidrogenação do grafeno poroso.

Antes de descrever estes resultados, é conveniente descrever os detalhes dos cálculos. Eles

foram realizados com o método do funcional densidade (DFT), utilizando um funcional de troca e

correlação do tipo BLYP [35, 36] (que pertence a famı́lia de funcionais que utilizam a aproximação

do gradiente generalizado (GGA)) e uma base numérica dupla com polarização (ver a seção 2.1

para mais detalhes sobre a metodologia). Todos os elétrons foram tratados explicitamente, efeitos
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Figura 3.3: Orbitais de fronteira do grafeno poroso e do BPC. (a) e (b) mostram, respectivamente,

o orbital cristalino ocupado mais alto (HOCO) e o orbital cristalino vazio mais baixo (LUCO) para

o poroso. (c) e (d) mostram o HOCO e o LUCO do BPC, respectivamente.

relativ́ısticos não foram considerados (esses efeitos são pequenos para átomos leves [41]) e o software

utilizado foi o DMol3 [41]. Detalhes sobre efeitos relativ́ısticos que devem ser considerados em

átomos leves e em átomos pesados podem ser encontrados em [81].

As otimizações geométricas bem como a dinâmica descrita a seguir foram obtidas utilizando este

programa. Entretanto, as estruturas de bandas mostradas na figura 3.2 não foram obtidas usando o

DMol3, uma vez que é conhecido que atualmente o DFT não fornece uma boa descrição de ńıveis de

energia que não o fundamental, o que leva o método a subestimar valores de “gap”. Nestes casos,

a geometria otimizada no DFT (os valores obtidos estão mostrados na tabela 3.1) foi transferida

para um programa que realiza um cálculo do tipo tight binding (DFTB+ [75]), que foi então usado
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GRAFENO

Distâncias (Å) Ângulos (o)

C1-C2 1,39 C1-C2-C3 119,96

GRAFENO POROSO

Distâncias (Å) Ângulos (o)

C1-C2 1,41 C1-C5-C6 121,56

C3-C4 1,41 C2-C1-C5 122,68

C5-C6 1,50 C1-C2-C3 117,77

BPC

Distâncias (Å) Ângulos (o)

C1-C2 1,476 C1-C2-C3 89,826

C1-C4 1,485 C2-C3-C4 90,174

C1-C5 1,365 C2-C1-C5 119,846

Tabela 3.1: Resultados de otimização de geometria no DMol3. Os carbonos foram rotulados con-

forme indicado na Fig. 3.1.

para calcular as estruturas de bandas. Para maiores detalhes ver as referências [75, 79, 80]

O processo de conversão do grafeno poroso em BPC foi observado a partir de testes em que

átomos de hidrogênio eram removidos do grafeno poroso e a estrutura reotimizada. Quando todos

os hidrogênios foram removidos e a estrutura reotimizada, foi observado que os anéis de benzeno

estavam rotacionados de 30◦ com relação à estrutura original (alguns no sentido horário, outros no

anti-horário) e que o tamanho do vetor da rede havia diminúıdo de 7,5 Å para 6,8 Å. Para verificar

se o processo ocorreria espontaneamente, foram rodadas dinâmicas quânticas a 300 e 600 K. Em

uma dinâmica quântica, ao invés de se definir e parametrizar um potencial que é usado para calcular
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Figura 3.4: (a)-(d) Instantâneos da conversão do grafeno poroso dehidrogenado em BPC, através

da rotação dos anéis de benzeno em 30◦ e a formação de ciclobutenos. (e) Evolução da energia ao

longo do processo. Os pontos (a)-(d) marcados no gráfico correspondem aos 4 snapshots mostrados

anteriormente. A energia decresce a medida que os anéis são rotacionados, partindo do grafeno

poroso dehidrogenado e chegando no BPC. Não existem barreiras para a conversão, que ocorre

espontaneamente. Resultados para 300 K.
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS

forças, para uma dada configuração atômica a superf́ıcie de energia potencial é calculada e usada

para calcular as forças. Conhecidas as forças que atuam sobre os átomos, suas posições são evolúıdas

temporalmente com o uso das leis de Newton, e a configuração atômica resultante é então usada

para determinar uma nova superf́ıcie de potencial. O resultado da simulação a 300 K encontra-se

mostrado na figura 3.4. Como pode ser visto na figura, não existe barreira de energia entre o grafeno

poroso dehidrogenado e o BPC. A energia por átomo de carbono, que se encontrava 1,26 eV acima

da do grafeno, passa com esta interconversão a ficar apenas 0,63 eV acima da do grafeno, o que

corrobora os resultados da dinâmica. Nossos resultados indicam que o BPC pode ser obtido a partir

da dehidrogenação do grafeno poroso. Embora experimentalmente esta dehidrogenação ainda não

tenha sido realizada, ela está dentro das capacidades de śıntese atuais, uma vez a dehidrogenação

seletiva de hidrocarbonetos aromáticos polićıclicos já levou à śıntese de fulerenos [82].

3.2 Oxidação de folhas de grafino

Apesar de ainda não terem sido sintetizados em larga escala, os grafinos (que já foram citados na

seção anterior, e são alótropos 2D em que carbonos sp e sp2 coexistem [22]) possuem propriedades

eletrônicas interessantes que motivam seu estudo teórico. Além de terem propriedades únicas,

alguns grafinos retém muitas das propriedades eletrônicas que fazem do grafeno um material tão

interessante. Por exemplo, existe um grafino com dois pontos de Dirac em sua estrutura de banda,

e os cones de Dirac associados a esses pontos são assimétricos; isto indica que suas propriedades

eletrônicas são anisotrópicas [83]. Isto significa que, por exemplo, o mesmo campo elétrico aplicado

em direções diferentes pode levar a correntes diferentes. Um problema que o grafino compartilha

com o grafeno é a ausência de um “gap”, mas foi observado no grafino citado acima que a introdução

de heteroátomos de Boro e Nitrogênio leva a abertura de um “gap” em sua estrutura eletrônica

de bandas, enquanto que a energia dos elétrons de condução continua a depender linearmente do

seu momento [84]. Vale salientar que folhas 2D de estruturas similares aos grafinos, mas com a
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presença de dois grupos diacetilênicos ao invés de apenas um, foram sintetizadas recentemente - os

grafidinos [85].

Figura 3.5: Estrutura dos grafinos (a) alfa, (b) beta e (c) gama. Os carbonos com rótulo 1 são

do tipo sp2 enquanto que os com rótulo 2 são do tipo sp. No grafino α as ligações simples têm

comprimento 1.4 Å e as triplas 1.244 Å; no grafino β as ligações simples medem 1.43 Å, as duplas

1.34 Å e as triplas 1.2 Å; no grafino γ as ligações simples entre carbonos sp2 medem 1.42 Å, as

simples entre um carbono sp2 e um sp medem 1.4 Å e as triplas medem 1.22 Å. Mais detalhes

podem ser encontrados em [86].

Durante a śıntese destes materiais (ou após a śıntese, se esta for feita em vácuo), átomos de

oxigênio entrarão em contato com a folha, de modo que gostaŕıamos de entender se (e, em caso

positivo, como) ocorre oxidação à temperatura ambiente para estes materiais. Em um trabalho

recente [87], nós estudamos a oxidação dos grafinos alfa, beta e gama (ver a figura 3.5).

Como nem toda colisão de átomos de oxigênio com as folhas resulta em reação, folhas grandes

e tempos longos de simulação são necessários para que uma boa amostragem do processo seja

obtida (motivo pelo qual optamos por utilizar o campo de força reativo ReaxFF ao invés de tratar

este problema com métodos puramente quânticos). Utilizamos membranas com dimensões t́ıpicas

de 180 Å X 180 Å(com ∼ 6500 átomos) e uma atmosfera de oxigênio atômico com um total de

6000 átomos. Preferimos o uso de oxigênio atômico porque experimentos mostraram que o uso de
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Figura 3.6: Resultados das dinâmicas de oxidação dos grafinos alfa, beta e gama. A partir desses

“snapshots” é posśıvel observar que existe uma enorme diferença de reatividade entre eles.

oxigênio atômico leva a uma oxidação mais uniforme no caso do grafeno [88].

O campo de força reativo ReaxFF normalmente requer passos de tempo de simulação bastante

curtos [89], e o valor utilizado por nós foi 0,1 fs; um total de 3000000 de passos de tempo foram

utilizados para cada estrutura. Para estudar a oxidação à temperatura ambiente (300 K), o me-

lhor “ensemble” é o NVT, e utilizamos 3 termostatos de Nosé-Hoover acoplados em cadeia (ver a

referência [90] para uma descrição do termostato). Neste “ensemble”, o número de part́ıculas, o

volume e a temperatura são mantidos fixos.

Os resultados da dinâmica de oxidação estão mostrados na figura 3.6. Nesta figura, as ligações
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Figura 3.8: Mapas de energia potencial de um átomo de oxigênio localizado a uma altura de 1,2 Å

acima da superf́ıcie, para os grafinos (a) alfa e (b) gama. Os pontos em vermelho onde a energia

potencial é alta podem ser usados para localizar os átomos. (c) e (d) Mostram a energia potencial

para um átomo que se aproxima da superf́ıcie do alfa e do gama, respectivamente, em direção ao

ponto A (curva vermelha) e B (curva azul). (e) Mostra a energia para um átomo que se desloca

com uma altura de 0.5 Å partindo do ponto A para o ponto B no grafino alfa. Mais detalhes podem

ser encontrados no texto.

os cálculos foram concentrados nos dois extremos de reatividade, os grafinos alfa e gama. As

conclusões obtidas também se aplicam ao beta, cuja reatividade é intermediária. Nas figuras 3.8(a)
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e 3.8(b) estão mostrados os mapas de potencial obtidos para uma altura de 1,2 Å acima da superf́ıcie.

Para obter estas figuras, um átomo de oxigênio de prova foi movido por toda a superf́ıcie dos grafinos

e o valor da energia potencial foi medida ponto a ponto. Uma escala de cores foi utilizada para

diferenciar visualmente as regiões de baixa e alta energia de interação. O ponto B marca a direção

em que se localiza o mı́nimo global, enquanto que o ponto A marca a direção em que se localiza

o centro do maior anel de carbono da estrutura mostrada (compare a figura 3.8 com a figura 3.5).

O fato de o mı́nimo global da energia potencial ficar perto das ligações triplas explica porque estes

śıtios são tão reativos: um oxigênio que alcança este mı́nimo fica aprisionado. Embora não indicado

na figura 3.8, o mı́nimo global está em um plano ∼ 0, 5 Å acima da superf́ıcie dos grafinos e,

portanto, abaixo do plano mostrado na figura.

A figura 3.8(b) ajuda a entender porque o gama é resistente à oxidação. Na distância mostrada,

a interação é repulsiva ao longo de toda a superf́ıcie, sendo necessária uma energia cinética mı́nima

para se aproximar desta. Esta repulsão também impede que átomos que se aproximam permaneçam

próximos a superf́ıcie, a menos que formem ligações covalentes com o grafino. Além disso, o único

mı́nimo para esta estrutura se localiza próximo da ligação tripla e, de todos os átomos que alcançam

a superf́ıcie, apenas os que passam perto desses pontos conseguem reagir. Na figura 3.8(d) é

mostrado o valor da energia potencial de interação entre o grafino gama e o oxigênio de prova em

função da altura do átomo, para as direções A (curva vermelha) e B (curva azul). Observa-se para

um átomo se aproximando da superf́ıcie pela direção A, que a interação é repulsiva qualquer que

seja a distância. A curva azul nos permite estimar a barreira de potencial para a reação de oxidação

(∼ 40 kcal/mol ou ∼ 1, 7 eV).

A figura 3.8(c) é similar à figura 3.8(d), só que obtida para o grafino alfa. Para um átomo se

aproximando pela direção B (curva azul), a barreira de energia é similar à obtida para o grafino

gama (∼ 1, 7 eV) - apesar de o mı́nimo ser bem mais profundo neste caso. A grande diferença entre

o grafino alfa e o gama é observada para um átomo que se aproxima da superf́ıcie pela direção A:
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3.3. DINÂMICA DA FORMAÇÃO DE SERPENTINAS DE NANOTUBO DE
CARBONO (CNS)

um dos anéis de carbono do alfa e se desloca para perto de uma das ligações triplas com altura

constante. A barreira de potencial agora é de ∼ 25 kcal/mol ou ∼ 1,1 eV. Na figura 3.9 estão

mostrados instantâneos que mostram um átomo de oxigênio que ficou aprisionado por 10 ps antes

de finalmente reagir.

Neste trabalho mostramos que a facilidade para oxidar um grafino depende fortemente do tipo

que está sendo usado. Dentre os grafinos estudados, apenas o gama se mostrou resistente à oxidação

a temperatura ambiente, de modo que os outros possivelmente não seriam estáveis em uma at-

mosfera padrão. Já o mecanismo de aprisionamento de átomos via interações de van der Waals,

responsável pela alta reatividade do alfa, poderia ser útil no armazenamento de gases como o

hidrogênio, desde que a folha e o gás não formassem ligações. Uma vez que o efeito depende basi-

camente do grande tamanho dos poros do grafino alfa, ele pode, em teoria, ser observado em outros

materiais, que possivelmente seriam mais estáveis quimicamente.

3.3 Dinâmica da Formação de Serpentinas de Nanotubo de

Carbono (CNS)

Serpentinas de nanotubo de carbono são estruturas compostas por diversos segmentos paralelos

separados por seções curvas em formato de U (ver figura 3.10(a)) [67]. Macroscopicamente, fios e

tubos arranjados em forma de serpentinas são utilizados, por exemplo, em antenas, aquecedores

e resfriadores; estas serpentinas de CNT podem possivelmente desempenhar funções semelhantes

na nanoescala [67]. Outra aplicação destas estruturas é em nanodispositivos eletrônicos: uma vez

que todos os segmentos paralelos pertencem ao mesmo tubo, eles possuem propriedades elétricas

idênticas. Normalmente, CNTs sintetizados experimentalmente possuem quiralidades variadas e,

consequentemente, propriedades elétricas variadas, o que dificulta seu uso em circuitos. Isto não

ocorre se for posśıvel sintetizar um circuito usando apenas um tubo, o que pode ser feito com o
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de evidências indiretas, uma vez que o processo de śıntese ocorre a uma temperatura de 800◦ C, e

não é posśıvel a observação direta do processo de formação das serpentinas. Experimentalmente,

um subtrato de quartzo com um catalisador apropriado é colocado dentro de uma fornalha, dentro

da qual flui uma mistura de gases argônio, hidrogênio e etileno; terminada a śıntese, o substrato

é retirado da fornalha e diversas serpentinas formadas podem ser observadas. Em um trabalho

que recentemente foi capa da Physical Review Letters, nosso grupo realizou dinâmicas moleculares

atomı́sticas sobre o processo de adsorção [94].

Imagens do modelo atomı́stico usado nas dinâmicas moleculares estão mostradas na figura 3.11.

Um longo tubo (6,0) de 1µm de comprimento é colocado curvado sobre um substrato de quartzo

alfa que possui batentes com 2,98 nm de comprimento e 0,54 nm de altura. Em algumas das

simulações, foi aumentada a massa das part́ıculas próximas ao topo do tubo, com o objetivo de

simular o efeito inercial que a part́ıcula catalisadora poderia ter durante a dinâmica. O modelo

gerado teve sua energia minimizada, sua temperatura aumentada gradualmente de 10 K para 300

K e por fim foi equilibrada usando um termostato de Langevin [95] (durante a equilibração uma

dinâmica é realizada sem a aplicação de forças externas). Terminado este processo, uma força

externa igual a 0,001 kcal/mol/Å/átomo (ou ∼ 0,7 pN/átomo) foi aplicada durante 36,0 ps, com o

objetivo de imitar o papel desempenhado nos experimentos pelo fluxo de gás, empurrando o tubo

para frente. Finalmente o sistema foi deixado evoluir livremente com energia constante por um

longo intervalo de tempo - em todas estas etapas um passo de tempo de 1 fs foi utilizado.

Em simulações iniciais um arranjo mais próximo ao experimento foi utilizado, em que uma

força constante era aplicada sobre os átomos suspensos. Mas o ganho constante de energia cinética

fazia com que o passo entre os segmentos paralelos fosse muito grande. Estruturas ainda maiores

que as mostradas aqui (que contém mais que 1.500.000 de átomos) seriam necessárias com este

procedimento, o que se mostrou inviável. Além do substrato de quartzo descrito acima, um substrato

de grafite (com um comprimento de 3,0 nm e altura de 0,68 nm) foi usado em algumas simulações,
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Na expressão acima, κ é a curvatura (que para uma ćırculo é igual ao inverso do raio) e A=EI,

onde E é o módulo de Young e I é o momento de inércia geométrico (para um tubo de raio r e

de pequena espessura t, I= π r3t [97]). Basicamente, quanto maior a curvatura maior o custo de

deformação, e curvaturas pequenas requerem tubos longos. Por outro lado, o custo computacional

limita o tamanho máximo da estrutura simulada, de modo que os tubos teóricos são necessariamente

menores que os experimentais (que tem comprimentos superiores a 100 µm). Para compensar a

maior curvatura dos tubos teóricos, o diâmetro dos CNTs usados nas simulações é menor do que

o dos tubos experimentais (que varia de 1 a 4 nm), reduzindo o momento de inércia geométrico e

o custo elástico de deformação por comprimento do tubo. Deste modo, o custo de deformação por

unidade de comprimento é similar na teoria e no experimento se a curvatura for 10 vezes maior,

mas o diâmetro 5 vezes menor nas simulações. Como o módulo de Young de um nanotubo (e

consequentemente o custo para dobrá-lo) depende pouco de sua quiralidade [98], nós não variamos

o tipo do tubo em nossos testes.

Na figura 3.12 estão mostrados instantâneos de dinâmica molecular, para o quartzo (lado es-

querdo) e para o grafite (lado direito). O tamanho t́ıpico de uma seção reta é de ∼ 50 nm e o

diâmetro t́ıpico de uma curva é de ∼ 40nm. O que leva o tubo a cair sobre o substrato são in-

terações de van der Waals (vdW) entre os átomos do tubo e do substrato, havendo um ganho de

energia quando uma parte suspensa do tubo adere ao substrato. Como esta figura mostra, durante

a queda o nanotubo tende a ficar próximo do batente. O motivo é que nesta região há um mı́nimo

de energia, pois existem duas superf́ıcies atraindo o tubo via vdW (ver a figura 3.13). Enquanto a

parte inferior do tubo adere ao substrato, a parte suspensa continua se movendo para frente, e uma

volta suspensa é formada (esta estrutura pode ser vista no instantâneo 3.12(b) para o quartzo).

Como resultado, nesta região curva ocorre um acúmulo de tensão que é dispersada quando a volta

suspensa cai sobre o substrato - uma análise detalhada da evolução temporal da tensão é feita

mais abaixo. Quando esta volta suspensa adere ao substrato durante a dinâmica é observada a
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Figura 3.13: Para obter estas curvas, um tubo reto foi colocado em diversas posições ao longo da

direção u e sua energia calculada em cada posição usando o campo de força CHARMM; a menor

energia do sistema tubo+substrato foi definida como zero. As curvas preta e vermelha foram obtidas

utilizando, respectivamente, um tubo (6,0) e um (12,0) sobre substratos de quartzo, enquanto que

as curvas verde e azul foram obtidas utilizando um tubo (6,0) e um (12,0) sobre substratos de

grafite. Devido à sua superf́ıcie rugosa, o substrato de quartzo possui diversos mı́nimos ao longo de

um batente, enquanto que o substrato de grafite só possui mı́nimos perto dos batentes. Note que

a dificuldade para remover o tubo de um dado mı́nimo é proporcional a diferença de energia entre

o fundo e o topo desta barreira, não a valores absolutos: para o quartzo, o mı́nimo que melhor

aprisiona o tubo se encontra próximo ao batente. As direções u e s também estão mostradas na

figura.

formação de uma volta de serpentina. Também foi observado nas dinâmicas que as oscilações da

parte suspensa são mais intensas nos casos em que a não aumentamos a massa dos átomos próximos
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à extremidade livre do tubo. Isto indica que part́ıculas catalisadoras desempenham um papel du-

rante a dinâmica de formação das serpentinas, amortecendo vibrações e reduzindo a desordem da

estrutura final.

Figura 3.14: Para obter estas curvas, um tubo curvado foi colocado em diversas posições ao longo da

direção s e sua energia calculada em cada posição. A curva com máximos e mı́nimos pronunciados

se refere ao quartzo e a curva bem suave se refere ao grafite. É posśıvel deslizar facilmente um tubo

curvado ao longo da direção s no grafite.

Foi observado nas dinâmicas que o tubo cai de maneira similar no quartzo e no grafite, de modo

que a topografia de um batente (se ele é rugoso ou liso) não é crucial para a obtenção de serpentinas,

desde que o substrato tenha batentes. Entretanto, duas diferenças podem ser observadas entre uma

simulação em um substrato liso e outra em um rugoso. A primeira é que no quartzo foi observado,
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em alguns casos, um segmento reto localizado no meio do batente, enquanto que no grafite isto não

foi observado em nenhuma simulação. Na figura 3.13 estão mostrados perfis de energia para um

tubo reto que é deslocado ao longo da direção u sobre substratos de quartzo e grafite; as direções u e

s estão definidas na mesma figura. Esta primeira diferença pode ser explicada observando-se que no

quartzo existem diversos mı́nimos locais ao longo da direção u devido a sua topografia rugosa, e que

estes podem aprisionar um tubo em queda. A segunda diferença observada nas dinâmicas é que no

grafite as regiões curvas continuam a deslizar sobre o substrato mesmo após a queda, enquanto que

no quartzo isto não ocorre. A explicação para esta diferença é novamente as diferentes topografias

dos batentes: a figura 3.14 mostra que não existem nem mı́nimos nem máximos para o deslocamento

de uma volta no grafite ao longo da direção s . Estas diferenças não impedem que sejam obtidas

serpentinas nos dois substratos.

Conforme mencionado acima, analisamos como a tensão evolui no tempo durante a dinâmica

para entender melhor as mudanças estruturais que levam à formação das serpentinas. Um nanotubo

zig-zag pode ser imaginado como sendo formado por anéis de carbono interconectados (ver a figura

3.15(a)); para calcularmos a tensão a que uma ligação está sujeita, calculamos forças a partir da

variação espacial da energia de ligação entre dois átomos (por exemplo, o par 1-1 ilustrado na figura).

A figura 3.15(b) mostra uma curva t́ıpica de força versus tempo. A curva em azul mostra os dados

não tratados obtidos, em que a força calculada varia bastante devido às flutuações térmicas. Para

obtermos a curva mais suave em preto, uma transformada de Fourier rápida foi usada. O módulo

da força para as duas curvas mostradas tem uma variação temporal similar, porém sinal invertido.

Isto é esperado para um tubo que está sendo curvado: se um lado do tubo está sendo tensionado, o

outro lado está sendo comprimido. O intervalo de tempo em que há um aumento na tensão sobre

as ligações de um anel do tubo se encontra delimitado pela curva em vermelho.

Na figura 3.16 estão mostrados resultados t́ıpicos de variação da tensão na região da volta

suspensa em função do tempo de simulação. O quadro (a) mostra a evolução temporal das ligações
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um substrato sem batentes e esta se manteve estável durante a equilibração a 300 K.

As simulações atomı́sticas descritas nesta seção mostraram que para se obter serpentinas os

únicos ingredientes necessários são tubos longos, substratos com batentes e alguma força externa

que empurre o CNT, de modo que a parte suspensa se mantenha a frente da região que está sendo

depositada sobre o substrato (quando isto não ocorre, é observado que o tubo cai sobre ele mesmo).

Adicionalmente, foi observado que a tensão mesmo em regiões curvas é baixa após o fim do processo

de adesão, e que serpentinas mais uniformes foram obtidas nas simulações em que uma part́ıcula

catalisadora foi colocada sobre o topo do tubo - estas ajudam a amortecer as oscilações da parte

suspensa do CNT. De maneira geral, muitas das observações de nossos cálculos estão em excelente

concordância com o modelo puramente qualitativo do “espaguete que cai” [67].

3.4 Simulação do Puxamento de Fios de Florestas de CNT

Florestas de nanotubos de carbono são estruturas em que praticamente todos os tubos se en-

contram alinhados ao longo de uma direção perpendicular ao plano do subtrato. De algumas destas

florestas é posśıvel puxar fios de CNT de dimensões macroscópicas (ver a figura 3.17), que possuem

diversas aplicações já demonstradas, dentre elas: fios fortes e condutores [100], suporte para pós

funcionais [101] e fios supercapacitores [102]. Em algumas aplicações os fios são infiltrados com

outros materiais, formando compósitos. Estes fios também podem ser usados como atuadores de

torção e tênsão, uma aplicação que será discutida em detalhes na seção 3.5. Florestas das quais fios

podem ser obtidos são ditas “puxáveis”, e diversos trabalhos tem buscado entender o que caracteriza

estas florestas e o mecanismo de puxamento.

Diversas caracteŕısticas já foram propostas como necessárias para que uma floresta seja puxável,

como o superalinhamento dos CNTs dentro da floresta [66], a presença de emaranhamento nas ex-

tremidades [103], uma baixa quantidade de carbono amorfo [104], uma densidade de tubos e uma
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Figura 3.19: (a)-(d) Instantâneos de uma simulação atomı́stica usada por nós para testar o meca-

nismo proposto por Kuznetsov et al. [108] para o puxamento de fios de florestas de CNT.

simplificar a estrutura da floresta devido às limitações computacionais. Nestas simulações, nano-

tubos de carbono de parede dupla (DWNTs) - compostos por um tubo (30,0) e um (21,0) - foram

usados para representar “bundles” grandes e nanotubos finos (6,0) foram usados para simular os

conectores. Considerações similares às feitas na seção 3.3 guiaram a nossa escolha de tubos para

o modelo. O campo de força clássico CHARMM foi usado para descrever as interações entre os

átomos, uma vez que não são observadas ligações entre tubos pertencentes a diferentes “bundles”

em microscopias de fios formados. Assim, como no caso das serpentinas, antes de executarmos
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as simulações minimizamos a energia, aumentamos a temperatura gradualmente até 300 K e, em

seguida, equilibramos o sistema usando um termostato de Langevin [95]. A equilibração do sis-

tema no ensemble NVT é usado para dissipar tensões que tenham surgido durante a construção da

estrutura e garantir sua estabilidade. O passo de tempo novamente utilizado foi de 1 fs.

Nestas simulações iniciais, os tubos foram colocados sobre um substrato de SiO2, o tubo es-

querdo foi fixado (para imitar a inércia adicional que um tubo ligado a floresta teria) e a parte

de cima do tubo da direita foi puxada com uma velocidade constante de 0,002 Å/fs. Conforme

proposto por Kuznetsov et al. [108], durante o puxamento foi observada uma densificação dos

conectores. Também foi observado um outro papel para os conectores durante o puxamento: eles

atraem DWNTs adjacentes e fazem com que eles entrem em contato direto. Apesar de ocorrer a

densificação dos conectores e os DWNTs entrarem em contato direto, não obtivemos sucesso em

puxar uma fibra deste modelo de floresta, pois os tubos em contato se separaram por deslizamento.

Duas falhas deste modelo que procuramos resolver em modelos posteriores foram o uso de tubos

curtos (100 nm), que se mostraram muito ŕıgidos, e o uso de um arranjo 2D de tubos, o que limita

o número de conectores ao redor de um tubo.

A figura 3.20 mostra resultados de um modelo em que tubos de 500 nm estão arranjados em 3D,

formando uma estrutura com mais de 2.200.000 átomos. Simulações com tubos longos arranjados em

duas dimensões mostraram que a remoção do substrato não alterava substancialmente a dinâmica,

e este não foi usado no modelo 3D mostrado. Durante a dinâmica, os três tubos mais distantes

do tubo puxado (colorido em vermelho) foram mantidos fixos, e uma velocidade de puxamento de

0,005 Å/fs foi utilizada. Apesar desta estrutura ser bem mais complexa, o resultado básico das

simulações com estas estruturas foi o mesmo que t́ınhamos obtido com o arranjo 2D: (1) durante o

puxamento os conectores densificam e atraem DWNTs vizinhos até que estes entrem em contato e

(2) apesar da densificação e do contato direto, o tubo puxado desliza e é removido da floresta sem

puxar os adjacentes. Devido ao elevado custo computacional de simulações envolvendo arranjos 3D
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estão mostrados na figura 3.22. Utilizamos velocidades de puxamento de 0,002, 0,001 e 0,0005

Å/fs, e em todos os casos observamos que os tubos deslizam: observe na figura que a extremidade

inferior do tubo se desloca para cima sem que a posição em que o tubo e o “bundle” se encontram

se desloque.

Este resultado, de que a força necessária para separar dois tubos perfeitos por deslizamento

é bastante baixa, está de acordo com medidas experimentais [110]. Na figura 3.23(a)-(f) estão

mostrados o aparato usado e os resultados de um experimento em que foi medida a força para

separar dois nanotubos de carbono de múltiplas camadas (MWNT). Um nanotubo se encontra

preso em um suporte enquanto que outro está preso em um cantilever. A medida que uma força é

aplicada no cantilever, ele dobra e a partir da deflexão (δx) e da constante de mola do cantilever (que

é conhecida), é posśıvel medir a força necessária para separar os tubos, para diferentes comprimentos

de superposição (Y). Foi medida a força de separação para tubos assim que foram produzidos (e) e

depois que estes foram submetidos a um processo de “annealing” (d), para curar defeitos e remover

carbono amorfo. Para os tubos com alta cristalinidade, a força para separar os tubos não só é

pequena como independe do comprimento de superposição, enquanto que quando a cristalinidade

é baixa, a força necessária é maior e aumenta quando aumenta o comprimento de superposição.

Quando um tubo é perfeito e incomensurável, o deslocamento do tubo ao longo da direção z

só altera a vizinhança para os átomos que estão nas extremidades; isto explica porque a força de

separação é baixa e independe do comprimento de superposição no experimento. Na figura 3.23(g)

estão mostrados nossos cálculos para a força necessária para causar o deslizamento de dois DWNTs

incomensuráveis. Se os tubos forem comensuráveis (ou seja, a célula unitária de um é um múltiplo

da célula do outro) são observadas oscilações na força de separação, pois agora as superf́ıcies dos

tubos tendem a formar um empilhamento AB (como ocorre na figura 3.21(d)). Ainda assim, a

força para iniciar a separação dos tubos é bem pequena. Nossos resultados sugerem que tubos

(independentemente do tipo) podem ser facilmente separados por deslizamento, a menos que eles
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tenham algum grau de imperfeição. Isto pode explicar porque florestas crescidas com o aux́ılio de

vapor de água [104], que possuem uma quantidade reduzida de carbono amorfo, não são puxáveis,

apesar de serem bem alinhadas. Em excesso, porém, é conhecido que carbono amorfo reduz a área

de contato entre tubos e torna florestas não puxáveis [104] - deve haver, portanto, uma quantidade

ideal deste que maximiza a força tênsil do fio. Outros fatores como o emaranhamento podem

contribuir para aumentar o atrito entre tubos e dificultar o deslizamento. Note, por fim, que é

suposto que a fratura de um fio de CNT se dá por deslizamento dos seus componentes fibrosos

[111].

Conforme dito anteriormente, foi observado nas dinâmicas que os conectores desempenham dois

papéis, e o teste seguinte buscava entender se era mais importante a densificação dos conectores ou

a aproximação, devido aos conectores, de tubos vizinhos. A maneira encontrada para aumentar o

atrito e impedir o deslizamento foi substituir no modelo os DWNTs por nanofitas de grafeno (GNR)

triplas, e os SWNTs por GNRs simples - a área de contato e o atrito são bem maiores neste caso.

Na figura 3.24 é mostrado o resultado de uma simulação em que uma velocidade de puxamento de

0,002 Å/fs foi utilizada. Nesta dinâmica o deslizamento de tubos não foi observado, e a GNR tripla

que foi puxada conseguiu arrastar a GNR tripla adjacente, levando à formação de uma pequena

fibra. O principal papel observado para os conectores foi aproximar “bundles” adjacentes; a área

de interação é muito maior quando as GNRs triplas estão em contato direto.

O mecanismo sugerido por nossas simulações atomı́sticas para o processo de puxamento de fios

de florestas é: antes da aplicação da força externa, um bundle grande A está em equiĺıbrio no interior

da floresta. Quando uma região adjacente a este é removida, este balanço de forças é quebrado e

ele é atráıdo pelos conectores em um sentido oposto ao da força externa (ver a figura 3.24), até

entrar em contato com um bundle adjacente B. Eventualmente o bundle A é removido e o bundle

B vai ser atráıdo em direção a um bundle C que ainda se encontra interno a floresta. Para este

processo ser cont́ınuo, é preciso que a altura e a densidade da floresta sejam intermediárias; se a
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Figura 3.24: (a)-(f) Resultados de uma dinâmica de uma floresta modelo em que GNRs triplas

representavam bundles e GNRs simples conectores. A fita tripla mais a esquerda foi mantida fixa,

enquanto que a parte superior da direita foi puxada. Uma pequena fibra foi obtida.
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floresta for pouco densa, por exemplo, o bundle puxado será arrancado da floresta antes de entrar

em contato com um bundle adjacente. Entretanto, a estrutura de tubos interconectados no interior

da floresta torna este processo bem robusto, pois ele acontece simultaneamente em vários pontos,

de modo que ele não é interrompido se apenas um tubo falhar em puxar o próximo. Como não é

posśıvel simular atomisticamente uma estrutura grande o suficiente para testar estas ideias, está

sendo desenvolvido para este propósito um modelo mecânico anaĺıtico, com o aux́ılio do Professor

Nicola Pugno, do Politecnico di Torino.

3.5 Atuadores de Tensão e Torção Baseados em Fios de

CNT

Conforme mencionado na seção anterior, existem diversas propostas para a aplicação de CNTs

como atuadores (dispositivos que convertem alguma forma de energia em movimento e que são

usados para mover ou controlar algum sistema). A dispersão de nanotubos de carbono em poĺımeros

[112, 113] ou a infiltração dos últimos em fios de CNTs [114] resultou, respectivamente, em atuadores

tênseis e em atuadores que dobram lateralmente quando aquecidos por efeito Joule. Atuação

torcional, com rotação por miĺımetro de fio 1000 vezes superior à encontrada em outros materiais

[115], também foi demonstrada para fios de CNT torcidos: a entrada e sáıda controlada de eletrólitos

no fio causa uma variação no volume que, devido à geometria helicoidal das fibras que compõem o fio,

resulta em torção [115] (ver a subseção 3.5.1). Embora atuadores eletroqúımicos tenham excelente

desempenho, a necessidade do eletrólito e dos eletrodos dificulta seu uso em muitas aplicações.

Em um trabalho recente, e que envolveu a colaboração entre o nosso grupo e o do Prof. Ray

Baughman, da University of Texas at Dallas, foi demonstrado que infiltrando fios de CNT com

parafina (os fios são porosos e oleof́ılicos, o que permite a infiltração de uma grande quantidade

de parafina) é posśıvel construir atuadores que podem ser ativados termicamente via passagem de
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helicoidal, variações de volume e de comprimento do cilindro estão relacionadas, de modo que

para certos valores do ângulo entre a fibra e o eixo do cilindro (o ângulo de bias) um aumento

do volume é acompanhado de uma redução do comprimento.

❼ Na subseção 3.5.2 será apresentado um modelo baseado no método dos elementos finitos, cujo

resultado principal foi predizer que a rotação por milimetro de fio para atuadores torcionais

deve cair à medida que o diâmetro aumenta.

❼ Na subseção 3.5.3 será descrito um modelo que fez uso de dados experimentais de variação

das propriedades elásticas para testar se a hipótese de que voltas eram adicionadas aos fios

“coiled” era consistente com a teoria de elasticidade linear. Resultados teóricos indicaram

que novas voltas não deveriam ser formadas durante a atuação, o que foi confirmado por

observações experimentais posteriores.

3.5.1 Modelo de uma Hélice

Na figura 3.28(a) é mostrada uma hélice de raio r0, com um número de voltas n0, que possui

um comprimento L0, um ângulo de “bias” de α0 (ver a figura 3.27(a)) e que envolve um volume V0.

Devido à geometria da hélice, essas grandezas não podem variar independentemente, e o objetivo

do cálculo seguinte é relacionar a variação do volume com a variação do número de voltas e do

comprimento. Da figura 3.28(c), as seguintes relações podem ser obtidas:

1. cosα = L/Ls;

2. sinα = 2πnr/Ls;

3. tanα = 2πnr/L = 2πnr/np = 2πrT ;

4. Fazendo sin2 α + cos2 α = 1, obtemos r =
√

L2
s − L2/2πn;

5. E, portanto, tanα =
√

L2
s − L2/L.
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Nos cálculos acima as relações (5) e (1) foram usadas. A partir da expressão (3.2), dada uma variação

de volume ∆ e um ângulo de “bias” inicial α0, é posśıvel encontrar a variação do comprimento λ e

obter um gráfico como o 3.29(b).

Esses cálculos mostram que o comprimento de uma hélice e o volume que esta envolve estão

relacionados e que, para certos valores do ângulo de bias, a única maneira de aumentar o volume

envolvido é reduzindo o comprimento L. Em outras palavras, se a geometria das fibras é helicoidal

um aumento no volume do fio pode ser transformado em uma atuação tênsil.

3.5.2 Estudo sobre a Variação da Atuação Torsional com o Aumento

do Diâmetro

Embora os fios de CNT tenham desempenho muito superior à fios usuais, devido a seu pequeno

diâmetro (os fios mais grossos têm um diâmetro de 200 µm), o peso máximo que eles podem

levantar é da ordem de dezenas de gramas. Da mesma forma, embora o torque espećıfico seja

superior ao de motores elétricos grandes, quando se multiplica este pela massa do fio, o torque

obtido é relativamente pequeno. Uma questão a ser respondida é se o desempenho desses fios de

CNT permaneceria superior caso seu diâmetro fosse da mesma ordem de grandeza de fios usuais. A

resposta para a atuação tênsil pode ser encontrada através da análise da equação (3.2), que mostra

que para um fio cujas duas pontas estão presas a contração obtida independe do diâmetro.

Se o comprimento L for mantido fixo, a equação (3.1) parece sugerir que a atuação torcional

também deveria escalar bem para fios de diâmetro maior; isto não é verdade e, como será mostrado

nesta seção, a rotação por miĺımetro obtida para um fio que atua deve ser proporcional à 1/d, onde

d é o diâmetro. A figura 3.30 mostra alguns dos modelos utilizados. As simulações foram realizadas

usando o método dos elementos finitos usando o pacote COMSOL [116]. O fio foi modelado como

um compósito, e foi utilizada uma matriz de polietileno (devido a seu alto coeficiente de expansão

térmica) e algumas fibras de reforço de aço. Se a rotação por miĺımetro de fio obtida por este
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Figura 3.32: Resultados de rotação/mm em função do diâmetro do fio utilizado.

Os resultados obtidos para um modelo com duas fibras estão mostrados na figura 3.32. Para

diâmetros de fio suficientemente pequenos e aumentos de volume de até 30% foram observadas

rotações de 600◦/mm, um valor superior aos ∼100◦/mm medidos experimentalmente, o que indica

que o material do fio em si não é importante para obter grandes valores de rotação/mm. Além

disso, a rotação/mm se mostrou inversamente proporcional ao diâmetro neste modelo. Em termos

do modelo de uma hélice, a explicação para este resultado pode ser obtida invertendo a equação

para a tanα da seção anterior,

T =
tanα

2πr
. (3.3)

O número de voltas por metro de fio é inversamente proporcional ao raio do fio, logo n0 é menor

para fios de maior diâmetro. Isolando n na equação 3.1, vemos que o número de voltas n do fio

atuado é proporcional a n0

n =

(

V0

V

L

L0

(L2
s − L2)

(L2
s0 − L2

0)

)1/2

× n0, (3.4)

e portanto a variação no número de voltas entre o estado atuado e o inicial, que é a origem da

rotação do fio, também é proporcional a n0. Embora não existam medidas de rotação/mm versus

diâmetro, o número de voltas/m necessário para se obter experimentalmente um dado ângulo de
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esta razão. Se a resposta fosse sim, este seria mais um ind́ıcio de que a amplificação da contração

observada no caso “coiled” era devido a conversão de “twist” em “writhe”.

Dos dois termos que existem no lado direito da expressão 3.5, o segundo é muito maior que

o primeiro nas condições usadas nos experimentos de atuação - os dados usados foram obtidos

diretamente com o grupo do Prof. Baughman e ainda não publicados. Desprezando o primeiro

termo, e reescrevendo esta equação em termos das grandezas que são medidas (S e E), obtemos:

γc =
d2
√
πfE

4S
. (3.6)

Quando a temperatura aumenta γc, S, E e d variam, e passam a ser γ′

c, S’, E’ e d’. A razão entre

γ′

c e γc é dada por,

γ′

c

γc
=

√

E ′

E

(

d′

d

)2
S

S ′
. (3.7)

Se γ′

c/γc < 1, a densidade cŕıtica de torção cairia com o aumento da temperatura, o que apoiaria a

ideia de que novas voltas estariam sendo formadas durante a atuação. Os valores de S, S’, E, E’, d

e d’ foram medidos experimentalmente (ver a figura 3.35).

Para o caso de um fio puro, as seguintes variações foram medidas:

❼ Para T’=200 ◦C, E’/E=0,92;

❼ Existem dois conjuntos de dados para a variação de S. No conjunto mostrado no quadro 3.35(c)

S’/S=1,13 para T’=1.500 ◦C e no mostrado no quadro 3.35(d) S’/S=0,807 para T’=190 ◦C;

❼ d pode ser considerado constante para variações de temperatura de ∼200◦C.

Para o caso puro, o critério γ′

c/γc < 1 é satisfeito se os dados de variação de S mostrados no quadro

3.35(c) são usados e não é satisfeito se os dados mostrados no quadro 3.35(d) são usados.

Para o caso de um fio infiltrado, as seguintes variações foram medidas:

❼ Se T’=160 ◦C, a curva que apresenta a maior queda no módulo de Young apresenta uma razão

E’/E=0,311;
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Em especial para o caso infiltrado, os resultados da análise acima sugerem que não deve haver

conversão de “twist” para “writhe” - novas voltas não deveriam estar sendo formadas durante a

atuação. Em medidas posteriores, o número total de voltas antes e depois da atuação foi contado,

e de fato não foi observada a formação de voltas. Até o momento, ainda não foi encontrada uma

explicação para a origem da amplificação da contração observada no caso “coiled”.
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4

Conclusões e Perspectivas

A modelagem de nanoestruturas apresenta desafios variados, e diversas ferramentas compu-

tacionais foram desenvolvidas para tratar estes problemas com diferentes graus de precisão e de

custo computacional. Durante o doutorado, o estudante trabalhou com quatro métodos diferentes:

funcional da densidade, campo de força reativo ReaxFF, campo de força não reativo CHARMM e

elementos finitos. Dado um problema, a precisão que se pretendia alcançar e o número de átomos

necessários para se construir um modelo representativo determinavam o método a ser utilizado.

Seguindo este procedimento, cinco projetos foram desenvolvidos ao longo do doutorado, cujas prin-

cipais conclusões são:

1. Usando DFT, foi mostrado que é posśıvel obter o Carbono Bifenileno (BPC) a partir da

completa dehidrogenação do grafeno poroso. O BPC possui um gap intŕınseco de 0,8 eV,

massas efetivas de elétrons e de buracos relativamente pequenas (m∗

e/me = 0, 26 e m∗

h/me =

0, 33) e seu orbital cristalino ocupado mais alto é delocalizado. Suas propriedades eletrônicas

o tornam um bom candidato para aplicações em eletrônica e a rota proposta para a śıntese

é plauśıvel, dado que já foi demonstrado experimentalmente que é posśıvel dehidrogenar
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materiais seletivamente.

2. Dinâmicas realizadas usando o ReaxFF mostraram que a taxa de oxidação de um grafino

depende bastante do tipo: o alfa é rapidamente oxidado, o beta é oxidado a uma taxa mode-

rada e o gama se mostrou resistente à oxidação. Também foi observado que carbonos sp são

oxidados preferencialmente. Os grafinos podem apresentar propriedades interessantes, como

cones de Dirac assimétricos, mas a oxidação das folhas deve alterar estas propriedades; dos

grafinos estudados, possivelmente apenas o gama não seria oxidado em condições ambientes.

O grafino alfa é oxidado rapidamente porque possui anéis de carbono grandes com 18 átomos,

que permitem que um átomo de oxigênio alcance a superf́ıcie sem passar por nenhuma barreira

de potencial, aonde fica aprisionado por interações de van der Waals (vdW). Curiosamente,

este mecanismo poderia ser usado para armazenar gases na superf́ıcie deste grafino, desde que

reações não ocorressem.

3. Dinâmicas realizadas usando o CHARMM mostraram que os ingredientes necessários para

formar uma serpentina são: um substrato com batentes, um tubo longo e alguma força que

empurre o tubo para frente, de modo que a parte suspensa se mantenha à frente da parte que

está próxima do substrato. Durante o processo de formação, foi observado que a part́ıcula ca-

talisadora pode desempenhar um papel durante o processo de śıntese, reduzindo as oscilações

da extremidade livre e permitindo a formação de serpentinas mais uniformes. A análise da

tensão de estruturas formadas indica que esta não é alta mesmo nas regiões curvas do tubo,

o que sugere que estas estruturas são mecanicamente estáveis.

4. Dinâmicas realizadas usando o CHARMM mostram que, ao contrário do que havia sido su-

posto, CNTs que estão em uma floresta são separados por deslizamento e não por esfoliamento.

Foi observado que durante o puxamento os “bundles” conectores de menor diâmetro atraem

uns aos outros, o que está de acordo com propostas anteriores na literatura. Um segundo

96



CAPÍTULO 4. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

papel observado, que ainda não havia sido descrito, é que conectores podem atrair bundles

maiores adjacentes e fazer com que estes entrem em contato. Nas simulações, este último

papel mostrou ser o mais importante para a formação de fibras. Também foi observado que

tubos perfeitos deslizam facilmente, o que está de acordo com medidas experimentais, de

modo que algum grau de carbono amorfo ou de defeitos pode tornar a superf́ıcie do tubo

mais rugosa e facilitar a formação de fios e dificultar sua ruptura sob tensão. Em excesso,

porém, é conhecido experimentalmente que o carbono amorfo reduz a área de contato entre

os “bundles” e impede a formação de fios.

5. Um modelo baseado em elementos finitos foi usado para estudar se a atuação torcional dos fios

de CNT deveria escalonar bem à medida que o diâmetro do fio aumentasse; o modelo indica

que isto não deve ocorrer. Resultados de elasticidade linear também foram combinados com

dados experimentais para testar se um mecanismo proposto para conversão de “twist” em

“writhe” em fios supertorcidos era plauśıvel teoricamente. Os resultados obtidos indicaram

que esta conversão não deveria ocorrer, o que foi verificado por experimentos posteriores.

Com o aux́ılio das técnicas estudadas muitos problemas podem ser tratados e, graças à constante

evolução de máquinas e de algoritmos, problemas mais complexos poderão ser tratados futuramente.

A figura 4.1(a) mostra uma simulação realizada no cluster Planck, adquirido a pouco tempo pelo

IFGW, usando o pacote de simulação LAMMPS. Utilizando 120 processadores e mais de 300 GB de

memória RAM foi posśıvel realizar um “benchmark” contendo 1 bilhão de átomos com um potencial

simplificado, que só leva em conta interações de van der Waals. Exemplos mais impressionantes

podem ser encontrados na literatura: simulações com 1 trilhão de átomos já foram realizadas com

um potencial de Lennard-Jones (ver a figura 4.1(b)) e 1,4 milhão de átomos foram simulados usando

DFT (ver a figura 4.1(c)). Para obter tais resultados, supercomputadores e algoritmos customizados

foram necessários.

97





CAPÍTULO 4. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

usando o CHARMM são fact́ıveis em clusters como a Planck. Há apenas dois anos as simulações

mostradas na seção 3.4 (contendo 2,2 milhões de átomos) estavam no limite do que podia ser tratado

em nosso grupo.

Outra perspectiva é combinar os métodos aprendidos durante o doutorado, em uma abordagem

que é conhecida como de multi-escala. Existem duas vertentes deste método [121]. Na primeira,

mencionada na introdução e conhecida como hierárquica, modelos em várias escalas são constrúıdos

para o mesmo sistema, e informações são passadas das escalas menores para as maiores. No método

“coarse grained” [121], por exemplo, moléculas são substitúıdas por superátomos que representam

dois ou mais átomos reais, e a interação entre os superátomos é parametrizada usando cálculos

atomı́sticos. A outra vertente, conhecida como concomitante [121], consiste em dividir um modelo

em partes, que são tratadas com métodos diferentes mas que podem se comunicar em tempo real.

Por exemplo, uma parte do modelo pode ser tratada com o CHARMM e outra com o ReaxFF, ou

ainda parte do sistema pode ser tratada atomisticamente enquanto que outra parte é tratada com

o método dos elementos finitos.

O aumento da eficiência de algoritmos e da capacidade de processamento de clusters e GPUs,

combinada com o surgimento de variados métodos multi-escala, faz com que cada vez mais proble-

mas e escalas sejam acesśıveis a simulações - e esta é uma tendência que, ao menos no curto prazo,

deve continuar.
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ABSTRACT: Graphene is considered one of the most
promising materials for future electronics. However, in its
pristine form, graphene is a gapless material, which imposes
limitations to its use in some electronic applications. To solve
this problem, many approaches have been tried, such as
physical and chemical functionalizations. These processes
compromise some of the desirable graphene properties. In this
work, based on ab initio quantum molecular dynamics, we
showed that a two-dimensional carbon allotrope, named
biphenylene carbon (BPC), can be obtained from selective
dehydrogenation of porous graphene. BPC presents a nonzero bandgap and well-delocalized frontier orbitals. Synthetic routes to
BPC are also addressed.

■ INTRODUCTION

In the last decades, the successive discoveries of new carbon-
based materials have opened a new era in materials science.
Examples of these discoveries are fullerenes,1 carbon nano-
tubes,2 and, more recently, graphene.3,4

Graphene is a two-dimensional array of hexagonal units of
sp2 bonded carbon atoms (Figure 1a). Graphene presents very
unusual and interesting electronic and mechanical properties.3,4

Because of these special properties, graphene is considered one
of the most promising materials for future electronics.
However, in its pristine form, graphene is a gapless semi-
conductor, as shown in Figure 2a. This poses serious limitations
to its use in some electronic applications, such as some kinds of
transistors.5

Many approaches have been tried to create a gap in
graphene-like materials. The most common strategies use
chemical and physical methods, such as oxidation,6 hydro-
genation,7−10 and fluorination.11−13 However, the controlled
synthesis of large structures and/or at large scale has been
proved to be difficult. More important, the desirable electronic
graphene properties are partially compromised in such
approaches.
Another approach has been trying to obtain intrinsically

hydrogenated structures, such as, the so-called porous graphene
(PG) (Figure 1b),14−18 whose synthesis has been recently
achieved.14 But again, the obtained structures present some of
the same problems of chemically/physically functionalized
graphene, such as excessive large bandgap value and flat (low
mobility) electronic bands (Figure 2b).
An ideal structure would be an allotrope carbon form with an

intrinsic good bandgap value and electronic bands with good
dispersion (electron delocalization and high charge mobility).

In theory, structures satisfying these conditions do exist, as the
so-called biphenylene carbon (BPC) (Figures 1c and 2c).19,20

Molecular fragments in linear, zigzag, and several other forms
have already been synthesized.21 They are considered as
potential precursors for fullerenes, bowls, cyclophanes, etc.19−21

However, the synthesis of large BPC fragments remains elusive.
In this work, based on ab initio molecular dynamics

simulations, we show that selective dehydrogenation of porous
graphene leads to the spontaneous interconversion to BPC
structures. Possible synthetic route approaches to achieve this
interconversion are also discussed. That this interconversion
was possible was found out by exploratory investigations, as
discussed below.

■ METHODOLOGY

The geometric and electronic aspects of the structures shown in
Figure 1, as well as the interconversion processes from PG to
BPC, were investigated in the framework of density functional
theory (DFT). Exchange and correlation terms were considered
within the generalized gradient approximation (GGA) with a
BLYP functional,22 with a double numerical plus polarization
basis set, as implemented in DMol3 code.23,24 In all the
calculations, a nonrelativistic and all-electron treatment was
used. The parameter criteria for the tolerances of energy, force,
displacement, and SCF convergence criteria were 2.72 × 10−4

eV, 5.44 × 10−2 eV·Å−1, 5.0 × 10−3 Å, and 1.0 × 10−6,
respectively.
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It is well-known that although DFT methods can reliably
describe the geometrical features in general some electronic
properties, as the bandgap values, are underestimated.25 For
these reasons, for the analysis of the electronic band structure
calculations, we used a DFT-based tight-binding method
(DFTB+),26,27 which has been proved to reliably describe the
electronic properties of carbon-based materials. The DFTB+
calculations were carried out using the optimized geometries
from the DMol3 calculations. The DFTB+ nondiagonal matrix
(overlap matrix and Hamilton matrix) elements are calculated
in a two-center approximation. They are distant dependent and
considered up to about 10 atomic units.
Initially, we carried out DMol3 fully (unit cell parameters and

atomic positions were allowed to vary) geometric optimiza-
tions. The most relevant geometrical data are displayed in
Tables 1 and 2. See also Supporting Information.

■ RESULTS

Our results show that the PG-optimized geometry is
characterized by a C222(D2

6) symmetry group. The hexagonal
geometry is preserved, with bond length in the rings and
intrarings of 1.40 and 1.50 Å, respectively. The obtained

geometry is in good agreement with the experimental data
reported,14 and theory and experiment estimate the lattice
parameter to be about 7.4 Å. The obtained bandgap value of 3.3

Figure 1. Structural models considered in the present work. (a)
Graphene, with two atoms in the unit cell, (b) porous graphene with
18 atoms in the unit cell, and (c) biphenylene carbon (BPC) with 12
atoms in the unit cell. Unit cell is highlighted in each case.

Figure 2. Band structure (in eV) for the (a) graphene, (b) porous
graphene, and (c) BPC. Dashed red lines indicate the Fermi level.
Please notice that DFTB+ convention to locate the Fermi level is at
the value of the highest occupied state.

Table 1. DMol3 Geometrical Dataa

graphene

distances (Å) angles (deg)

C1−C2 1.39 C1−C2−C3 119.96

porous graphene

distances (Å) angles (deg)

C1−C2 1.41 C1−C5−C6 121.56

C3−C4 1.41 C2−C1−C5 122.68

C5−C6 1.50 C1−C2−C3 117.77

BPC

distances (Å) angles (deg)

C1−C2 1.476 C1−C2−C3 89.826

C1−C4 1.485 C2−C3−C4 90.174

C1−C5 1.365 C2−C1−C5 119.846
aLabels according to Figure 1.
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eV is also in good agreement with previous theoretical
calculations (3.2 eV).16

For the BPC layer, a stable conformation was obtained,
satisfying the topological conditions of the theoretically
proposed structures.19,20 In relation to PG, there is a significant
lattice parameter contraction, from 7.5 to 6.8 Å, respectively
(Table 2). The bond lengths in the hexagons preserve the
pattern of alternating double and single bonds (1.48 and 1.36
Å, respectively), while the square structure (cyclobutadiene) is
almost a perfect square (1.48 Å) (see Figure 1 and Table 1).
In Figure 2, we present the band structure results obtained

from DFTB+ calculations. As expected, graphene presents a
zero bandgap value, while PG and BPC have values of 3.3 and
0.8 eV, respectively. However, bandgap values and good
dispersion of the frontier bands are not warranty of good
conductors. Besides these aspects, another important character-
istic which plays an important role in defining the electronic
(conductivity) mobility of the material is the degree of
electronic delocalization of the frontier crystalline orbitals.
The electronic analyses we carried out here for ideal BPC
structures are for neutral forms (no free carriers). To create
these carriers is necessary, as usual, to dope the material. In ref
16, the doping of porous graphene has been addressed. The
same principles can be used to dope BPC structures.
In Figure 3, we present the frontier orbitals HOCO (highest

occupied crystalline orbital) and LUCO (lowest unoccupied
crystalline orbital) for PG and BPC. As we can see from Figure
3, BPC presents more delocalized orbitals than PG. Particularly
interesting is the BPC HOCO, which is well delocalized over
the whole network, suggestive of a good conductor structure.

Thus, in principle, BPC presents itself as an ideal structure for
many electronic applications: good intrinsic bandgap value,
bands with good dispersion, and delocalized frontier orbitals.
Also, we calculated the values of the effective masses (m*/me =
0.26 and m*/mh = 0.33, for the conduction and valence
effective masses, respectively). These values are consistent with
those expected of a good conductor. However, as mentioned
before, the synthesis of large BPC fragments from using
chemical methods remains elusive. Through exploratory
investigations, we found out that selective hydrogen removal
from PG leads to a spontaneous interconversion to BPC.
We have carried out ab initio quantum molecular dynamics

(DMol3), NVT ensemble, at different temperatures: 0 (just
geometric optimizations), 300, and 600 K. We started from the
optimized PG geometry, and then we removed the hydrogen
atoms and let the system freely evolve in time (lattice
parameter values and atomic positions free to vary). For all
the investigated cases, we observed a spontaneous intercon-

Table 2. Lattice Parameters for Graphene, Porous Graphene,
and Biphenylene Carbon (BPC), Respectively

a (Å) b (Å)

graphene 2.40 2.40

porous graphene 7.52 7.53

BPC 6.78 6.69

Figure 3. DFTB+ frontier orbitals for hydrogenated and dehydro-
genated porous graphene. (a) and (b) HOCO and LUCO for porous
graphene. (c) and (d) HOCO and LUCO for dehydrogenated porous
graphene.

Figure 4. DMol3 molecular dynamics snapshots and total energy
values as a function of time. (a) Completely dehydrogenated porous
graphene on the initial stage. The highlighted carbons in red lead to
the formation of a cyclobutadiene. (b) and (c) Intermediate stages.
Notice that adjacent rings rotate in opposite directions. (d) Final stage
after a complete rotation of 30° in each ring. (e) Time evolution for
the total energy during the QMD simulation. Letter labels represent
the energy of each snapshot.

The Journal of Physical Chemistry C Article
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version from dehydrogenated PG to BPC. The obtained BPC
structures are thermally stable (at least up to 600 K).
In Figure 4, we present results for the calculations carried out

at 300 K. In Figures 4a−4d, we show snapshots from the
molecular dynamics simulations at successive time steps. We
can see that the dehydrogenated PG undergoes structural
rearrangements, mainly ring rotations (about 30°) coupled to a
lattice parameter reduction leading to the formation of a
cyclobutadiene motif (highlighted atoms in Figures 4a−4d) and
consequently to the BPC formation. The whole process can be
better visualized in the video in the Supporting Information.
In Figure 4e, we present the total energy values as a function

of time of simulation. As we can see, starting from
dehydrogenated PG, the system continuously evolves to more
stable configurations, reaching a well-defined minimum, which
is associated with the BPC formation. These results can be
explained in terms of the relative stability of graphene, PG, and
PBC.
The total energy values per carbon atoms (in relation to

graphene) of dehydrogenated PG and BPC are 1.26 and 0.63
eV, respectively. In this sense, the removal of hydrogens from
PG inverts the stability order in relation to BPC, BPC being
now 0.63 eV per carbon atom more stable. Due to the similar
topology, the interconversion easily occurs since it requires
only ring rotations and the creation of new bonds forming the
cyclobutadiene motif. These results strongly support that BPC
can be obtained from PG by just selective dehydrogenation.
PG-selective dehydrogenation is within our present-day

synthesis capabilities. Recently, significant experimental ad-
vances have been produced in selective dehydrogenation of
hydrocarbons.28−31 Fullerenes,28 nanographene flakes,29 and
even two-dimensional networks30,31 similar to BPC have
already been achieved. See more details in the Supporting
Information. Obtaining BPC from DPG using these techniques
is perfectly feasible. We hope the present results will stimulate
further works along these lines.
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Electrically, Chemically, and Photonically
Powered Torsional and Tensile Actuation
of Hybrid Carbon Nanotube Yarn Muscles
Márcio D. Lima,1* Na Li,1,2* Mônica Jung de Andrade,1 Shaoli Fang,1 Jiyoung Oh,1

Geoffrey M. Spinks,3 Mikhail E. Kozlov,1 Carter S. Haines,1 Dongseok Suh,1

Javad Foroughi,3 Seon Jeong Kim,4 Yongsheng Chen,2 Taylor Ware,1 Min Kyoon Shin,4

Leonardo D. Machado,5 Alexandre F. Fonseca,6 John D. W. Madden,7 Walter E. Voit,1

Douglas S. Galvão,5 Ray H. Baughman1†

Artificial muscles are of practical interest, but few types have been commercially exploited. Typical
problems include slow response, low strain and force generation, short cycle life, use of electrolytes,
and low energy efficiency. We have designed guest-filled, twist-spun carbon nanotube yarns as
electrolyte-free muscles that provide fast, high-force, large-stroke torsional and tensile actuation. More
than a million torsional and tensile actuation cycles are demonstrated, wherein a muscle spins a rotor at
an average 11,500 revolutions/minute or delivers 3% tensile contraction at 1200 cycles/minute.
Electrical, chemical, or photonic excitation of hybrid yarns changes guest dimensions and generates
torsional rotation and contraction of the yarn host. Demonstrations include torsional motors, contractile
muscles, and sensors that capture the energy of the sensing process to mechanically actuate.

T
he concept of deploying strong carbon nano-

tube yarns as actuators has produced both

electrochemically and thermally powered

yarn muscles. The performance of electrochemically

powered yarnmuscles (1, 2) is adversely affected for

most applications by the need for electrolyte, counter

electrode, and device packaging, which add much

more to actuator weight and volume than the actuat-

ing electrode. The electrolyte also limits operating

temperature and voltage, as well as actuation rate.

Previous work has demonstrated use of polymer-

filled nontwisted carbon nanotube yarns as thermally

powered shape memory actuators, but reversible

actuation was not achieved (3). Dispersed carbon

nanotubes and nanotube sheets have been used for

electrically heating thermally actuating materials to

provide cantilever deflections (4–6).

Here we demonstrate large-stroke, high-power,

and high–work-capacity yarn muscles that provide

millions of cycles and avoid the need for elec-

trolyte or special packaging. Torsional and ten-

sile actuation of these hybrid muscles results

from dimensional changes of a yarn guest. The

twist-spun nanotubes confine this actuating guest

in both solid and molten states and provide the

mechanical strength and helical geometry enabling

large-stroke torsional and tensile actuation. Revers-

ible actuation is powered electrically, photonical-

ly, or by chemical absorption and desorption.

Yarn fabrication and structure. Nanotubes

drawn froma carbonmultiwall nanotube (MWNT)

forest are twist-spun into a yarn (7–14). The utilized

forests are ~350mmhigh and consist ofMWNTs that

have an outer diameter of ~9 nm, contain about six

walls, and form large bundles. Symmetric twist in-

sertion during sheet draw from a forest or into a

predrawn nanotube sheet (suspended between either

a forest and one rigid support or two rigid supports)

provides the two investigated helical yarn structures

(Fermat scrolls for the former cases and dual-

Archimedean scrolls for the latter) (15, 16) illus-

trated in Fig. 1, H and I. The bias angle (the angle

between the yarn length and nanotube directions)

for the simpler Fermat yarn is

a = tan−1(2prT )

where r is the distance from yarn center and T is

the inserted twist in turns per yarn length. The mea-

sured bias angle is that for the yarn surface, where r

equals the yarn radius. Overtwisting these MWNT

yarns, as for ordinary textile yarns, rubber bands,

andDNAmolecules, causes coiling, which is called

writhe (17–20). This coiling, as well as coiling in

plied yarn, will be used to dramatically amplify

tensile stroke andwork capabilities comparedwith

those for uncoiled yarn (21).

Methods for incorporating guest actuating ma-

terial into the host yarn include melt and solution

infiltration (which can be followed by in situ polym-

erization) and biscrolling, in which the guest is

deposited on aMWNTsheet before twist insertion.

Nanotube muscle chirality and tethering.
Yarn volume during actuation for nonplied hybrid
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Fig. 1. Muscle configurations and yarn structures for tensile and torsional actuation. Tensile load and paddle
positions for (A) a two-end–tethered, fully infiltrated homochiral yarn; (B) a two-end–tethered, bottom-half–
infiltrated homochiral yarn; (C) a one-end–tethered, fully infiltrated homochiral yarn; and (D) a two-end–tethered,
fully infiltrated heterochiral yarn. The depicted yarns are coiled, noncoiled, four-ply, and two-ply, respectively. Arrows
indicate the observed direction of paddle rotation during thermal actuation. Red and green yarn-end attachments
are tethers, meaning they prohibit end rotation; red attachments also prohibit translational displacement. SEM
micrographs of (E) a fully infiltrated homochiral coiled yarn, (F) a neat two-ply yarn, and (G) a neat four-ply yarn.
Illustration of ideal cross sections for (H) Fermat, (I) dual-Archimedean, and (J) infiltrated four-ply Fermat yarns.

(1)
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yarns (i.e., yarns that are not wrapped around

another yarn) causes tensile contraction and un-

twist. Since the untwisting of a nonplied actuat-

ing yarn segment causes elongation that partially

cancels yarn contraction, maximizing tensile con-

traction and torsional actuation generally require

different configurations.

We predict configurations that optimize either

torsional or tensile actuation for yarns, where the

only variables are whether guest infiltration is along

the entire yarn or one-half its length, whether the

yarn is homochiral (one chirality) or heterochiral

(with equal length segments having opposite chi-

rality), and whether the yarn is nonplied or plied.

Using opposite chirality, nonplied yarn segments

(designated S and Z), with a paddle at their intercon-

nection (Fig. 1D), maximizes initial torque on the

paddle, because these segments operate additively

to provide rotation. For the sameyarn, the one-end–

tethered configuration of Fig. 1C provides twice the

torsional rotation of the Fig. 1D configuration, but

one-half the initial torque, so both configurations

provide equal torsional work capacity. Actuation

of one segment in a two-end–tethered homochiral

yarn (Fig. 1B) generates smaller rotation than for the

heterochiral yarn of Fig. 1Dbecause of the energetic

cost of twisting the unactuated yarn as the actuating

yarn untwists. As with the Fig. 1C configuration, the

Fig. 1D configuration with nonplied yarn does not

provide reversible actuation unless internally con-

strained by a solid guest, to prevent S twist from

canceling Z twist in the other yarn segment.

Yarn untwist is prohibited in Fig. 1A unless

symmetry is broken for energetic reasons to provide

yarn segments with opposite changes in twist, while

untwist of the actuating segment is compensated

by up-twist of the nonactuated segment in Fig.

1B, so these actuator configurations can optimize

tensile contraction per length for a nonplied ac-

tuated yarn. Because the entire yarn untwists for

the Fig. 1, C and D, configurations during actua-

tion when the yarn is nonplied, they do not pro-

vide optimized tensile contraction.

Thermally, electrothermally, and photother-
mally powered actuation. Thermal actuation of

hybrid yarn muscles is largely driven by volume

expansion of the yarn guest. Paraffin waxes are

used as prototypical guests because of high ther-

mal stability; the tunability of transition widths

and temperatures; the large volume changes as-

sociated with phase transitions and thermal ex-

pansion; and their ability to wet carbon nanotube

yarns. Such waxes have been long investigated

and commercially deployed as thermally or elec-

trothermally powered actuators (22). By confining

the actuating wax in the nanosized pores of a

MWNT yarn (fig. S3), the goal is to avoid con-

ventional hydraulic and external heating systems

and directly use a muscle-like geometry, where

high surface/volume and thermal and electrical

conductivities enhance response rate and a helical

geometry enables both torsional rotation and ten-

sile contraction. Results described are for a com-

mercialwax (“Aldrichwax,”SigmaAldrich 411671),

which fullymelts at ~83°C, increases volume ~20%

between 30° and 90°C, and expands an additional

~10% between 90° and 210°C (fig. S5).

Tensile contraction versus temperature for coiled

dual-Archimedean yarn, before and after wax in-

filtration, is compared in Fig. 2Awith correspond-

ing data (figure inset) for noncoiled Fermat yarn.

Wax infiltration greatly enhanced tensile con-

traction for all yarns, as did yarn coiling. Despite a

difference in the load dependence of actuation,

similar tensile strokes were obtained for noncoiled,

Fermat, and dual-Archimedean yarns having sim-

ilar diameter and twist angle (fig. S2). Heating

the neat coiled yarn from ambient to incandescent

temperature (~2560°C) under 3.8-MPa tensile stress

provided a reversible yarn contraction of 7.3% (Fig.

2B and movie S4), corresponding to 0.16 kJ/kg of

contractile work capability per yarn weight. Be-

cause yarn coiling greatly enhanced actuation

stroke, coiled yarns (Fig. 1E) are the focus of the

studies on tensile actuation discussed below.

Tensile actuation at 1200 cycles per minute

and 3% stroke was demonstrated for more than

1.4 million cycles (Fig. 3A) with a two-end–tethered,

wax-filled, coiled Fermat yarn that lifted 17,700

times its own weight when powered by a 20-Hz,

18.3-V/cm square-wave voltage. Fast passive cool-

ing in 25 ms resulted from the small yarn and coil

diameters (11.5 and 20 mm, respectively). The per-

formance of this yarn was optimized by increasing

applied voltage and mechanical load, while re-

ducing pulse duration. Figure 3B shows a series

of actuations wherein the yarn lifts 175,000 times

its mass in 30 ms when 32 V/cm was applied for

15 ms. The work during contraction (0.836 kJ/kg)

provided a power output of 27.9 kW/kg, which is

85 times the peak output of mammalian skeletal

muscles (0.323 kW/kg) (23) and 30 times the

maximum measured power density of previous

carbon nanotube muscles. However, the high ap-

plied electrical power reduces cycle life by caus-

ing excessive heating and paraffin evaporation.

Figure 3C shows the stress dependence of

actuator stroke and work capacity for different

amounts of twist insertion in a wax-infiltrated,

150-mm-diameter, dual-Archimedean yarn that is

two-end tethered. Reversible contraction, which

is greatly enhanced for yarn having sufficient

twist to cause coiling, resulted from steady-state

electrical heating to just below the wax vaporiza-

tion temperature. Applying high stress decreases

stroke, owing to the yarn’s lower Young’s modulus

in the contracted state (containing molten wax)
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Fig. 2. Thermal tensile actuation for two-end–tethered homochiral yarns. (A)
Tensile actuation strain versus temperature before (black) and after (red) wax
infiltration for a coiled, dual-Archimedean yarn having 130-mm initial diameter,
an inserted twist of ~4000 turns/m (per length of the precursor sheet stack), and
an applied stress of 6.8 MPa. Inset: Corresponding actuation data before (black)
and after (red) wax infiltration for a noncoiled Fermat yarn having 16-mm initial
diameter, ~20,000 turns/m twist, and an applied stress of 4.8 MPa. (B) Electro-

thermal tensile actuation strain and work capacity during contraction in vacuum
as a function of applied electrical power for a neat, coiled, dual-Archimedean
yarn having 115-mm diameter and the inserted twist of the dual-Archimedean
yarn in (A). Insets: Tensile actuation versus estimated temperature for this yarn
(left) and photograph of the incandescent yarn lifting a 10-g load. Closed
symbols and open symbols in (A) and (B) are for increasing and decreasing
temperature, respectively.
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and correspondingly larger elastic elongation

under load than in the initial state (where the solid

wax provides structural reinforcement for both

tensile and torsional deformations) (fig. S2). The

stroke for highly coiled yarn decreases at low

stresses (Fig. 3C),which is consistentwith the close

proximity of adjacent coils hindering contraction.

Figure 3C shows that there is an optimal amount

of coiling that maximizes either stroke or work dur-

ing contraction for thewaxhybrid yarn.Amaximum

contraction of 5.6% was observed at 5.7-MPa stress

for a coiled Fermat yarn having intermediate twist.

Adding 6.8%more twist to the coiled yarn increased

the stress of maximum contraction (16.4 MPa for

5.1% strain) and the maximum measured contractile

work (1.36 kJ/kg at 84 MPa), which is 29 times the

work capacity of natural muscle (24). Subsequently

reducing twist by41%eliminatedcoilingand reduced

maximum contraction and contractile work to low

values (0.7% and 0.31 kJ/kg, respectively). Contrac-

tions of 10%under 5.5-MPa stresswere realized for a

150-mm-diameter, partially coiled, dual-Archimedean

yarn by applying well-separated 50-ms, 15-V/cm

pulses (Fig. 3D). Because the cross-sectional area

of this yarn was 170 times higher than for the yarn

of Fig. 3, A and B, passive cooling in ambient air

was less effective: The cooling time increased from

25ms to ~2.5 s, resulting in a low contractile power

density when both heating and cooling times are

considered (0.12 kW/kg).

The highest presently realized ratio of the me-

chanical work done during contraction to the input

electrical energy is 0.55% (25), which is similar to

the energy conversion efficiency of commercially

used shape memory metals, which can reach 1 or

2% (26). The energy efficiency for the hybrid yarn

muscles can be increased by minimizing the thermal

energy loss during actuation, increasing the allow-

able mechanical load by increasing yarn strength,

and increasing the ratio of guest volume change

to the enthalpy change needed to produce it.

The Fig. 1, C and D, configurations provided

highly reversible torsional and tensile actuation

when the final actuation temperature (Tf) was be-

low the temperature at which wax melting starts

(Tms). Actuation for these configurations became

increasingly irreversible at higher temperatures

for nonplied yarn, especiallywhenmechanical load

was large, and cycling to aboveTmf (wheremelting

is complete) caused large permanent untwist.

This problem does not arise for SZ two-ply yarn

(or its chiral opposite); because the sum of yarn Z

twist and the S twist of yarn plying must be

conserved, uncoiling during reversal of actuation

acts as a torsional return spring for reversing twist

release within the yarn (27) (fig. S9).

Very fast, highly reversible torsional actua-

tion was demonstrated for 2 million cycles for a

6.9-cm-long, 10-mm-diameter, two-end–tethered,

half-wax–infiltrated homochiral Fermat yarn that

rotated a paddle at yarn midpoint (Fig. 1B con-

figuration). The hybrid yarn accelerated a 16.5-

times-heavier paddle to a full-cycle–averaged

11,500 rotations per minute—first in one direc-

tion and then in reverse (Fig. 4A). Even though

actuation temperature was far above Tmf, this

high cycle life resulted because of the presence

of the unactuated yarn segment of Fig. 1B,

whose twisting during the untwisting of the ac-

tuating yarn segment acted as a torsional return

spring. Figure 4B shows the dependence of tor-

sional rotation on input electrical power and

applied tensile load for a similar yarn that rotated a

150-times-heavier paddle for a million highly re-

versible cycles. Increasing load increased rotation

speed from 5500 revolutions/minute (movie S2)

to a maximum of 7900 revolutions/minute. Re-

versible torsional actuation (12.6°/mm) was also

driven for a half-wax–infiltrated yarn by replacing

electrical heating with heating using light pulses

(movie S4) from a 100-W incandescent lamp.

Torsional actuation of a fully infiltrated, het-

erochiral, noncoiled, dual-Archimedean yarn (Fig.

1D) was used to hurl a projectile by rotating the

arm of a miniature Greco-Roman–style catapult

by 300° (Fig. 4C and movie S3). A maximum

specific torque of 8.42 N·m/kg was generated

for this 100-mm-diameter yarn, which is five times

the value demonstrated for electrochemically driv-

en nanotube yarn and slightly higher than for

large electric motors (up to 6 N·m/kg). Though the

maximum torsional actuation temperature was

above Tmf and the yarn is heterochiral and fully

infiltrated, reversible operation was achieved as

the torsional rotation range was limited to 130°

and the actuation temperature was below that

of appreciable wax evaporation.

We have also demonstrated reversible, ther-

mally powered torsional actuation for hybrid yarn

containing other volume-expanding guests. One

example is CH3(CH2)11C≡C-C≡C(CH2)8COOH,

which was infiltrated into twist-spun Fermat yarn

(diameter = 9 mm and a = 30°) and photopoly-

merized by 1,4-addition. Similar to a related poly-

diacetylene used to make color-changing carbon

nanotube yarns (28), the produced polydiacetylene

is polychromatic, providing a reversible blue-to-

red phase transition at ~57°C. Owing to a few

percent volume increase at this blue-red phase

transition and a larger volume change from melt-

ing incompletely polymerized monomer at 63°C,

Fig. 3. Electrothermal
tensile actuation for two-
end–tethered, homochiral,
wax-filled yarns. (A) Ten-
sile actuation strain versus
time after 1,400,000 revers-
ible cycles for a 11.5-mm-
diameter,coiledFermatyarn
having ~25,000 turns/m
twist when driven by an
18.3-V/cm, 20-Hz symmet-
ric square wave voltage
while lifting a load that
provided a14.3-MPa stress.
(B) Tensile actuation for
the yarn of (A) with 109-
MPa applied tensile stress
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when driven at 3% duty cycle by 15-ms, 32-V/cm square-wave voltage pulses having a period
of 500 ms. (C) The stress dependence of steady-state tensile actuation and contractile work
(black and blue data points, respectively) produced by Joule heating (0.189 V/cm) for a
150-mm-diameter, dual-Archimedean yarn having different levels of inserted twist. (D) Tensile
strain versus time for the yarn of (C) with 3990 turns/m of inserted twist per precursor sheet
stack length, when supporting a 5.5-MPa tensile stress and driven by a 15-V/cm square wave
having 50-ms pulse duration and 2.5-s period.
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reversible torsional rotation of 100°/mm was ob-

tained for actuation to below 80°C for the yarn

configuration of Fig. 1B. Actuation to higher tem-

peratures was poorly reversible, likely because of

an irreversible phase transition.

Actuation powered by absorption. Reversible
torsional actuation was powered by the absorp-

tion and desorption of hydrogen on a 60-nm-

thick palladium layer on nanotube bundles (fig.

S4) within a dual-Archimedean yarn (16). Because

this 144-mm-diameter yarn contained 90 weight

(wt) % palladium, the resulting high torsional

rigidity restricted twist insertion to ~200 turns/m.

Nevertheless, a one-end–tethered yarn rotated

at its free end a thousand-times-heavier paddle

during hydrogen absorption. Injection of 0.05-atm

H2 into a vacuum chamber containing the ac-

tuator caused 1.5 paddle rotations within ~6 s,

which was fully reversed on a similar time scale

during repeated cycling between hydrogen ex-

posure and vacuum. Cantilever-based actuators

exploiting the dimensional changes of a 10-mm-

thick Pd alloy layer have been previously dem-

onstrated (29), but the response time was in tens

of minutes. The yarn’s 100-fold faster response

rate resulted from yarn porosity and the thinness of

the Pd coating. Such yarn actuators might be used

as intelligent muscles that rapidly close an inlet

when a targeted hydrogen pressure is exceeded.

Liquid absorption and desorption can also

drive actuation, as shown in fig. S10, where tor-

sional actuation of a two-end–tethered Fermat

yarn is shown as a function of immersion length in

liquid. As with a polymer that absorbs a liquid or

vapor, the immersed yarn swells, and this volume

change drives torsional actuation.

Discussion. The volume expansion of a liquid

wax reversibly drives actuation rather than causing

wax extrusion from the porous yarn because of the

giant interfacial energies that arise on the nanoscale.

The molten wax undergoes a fractional volume de-

crease DVw/Vw when cooled. If this wax volume

change occurred without decreasing yarn volume,

nanotube-paraffin interfacial energies (gnp) would

be replaced by nanotube-air interfacial energies (gna)

at an energy cost of (gna – gnp)(DVw/Vw)An, where

An is the gravimetric surface area of the nanotubes.

Using gna – gnp ~ 18mJ/m
2 (30),An ~ 97m

2/g (31),

and DVw/Vw ~ 0.2, about 0.35 kJ/kg of energy is

available to compress the nanotube yarn as the vol-

ume of the liquidwax decreases. During subsequent

yarn actuation by heating and corresponding wax

expansion, this elastic energy in the yarn is progres-

sively released, therebymaintaining coincidence be-

tween molten wax and yarn volume over the entire

actuation cycle—as is observed. This analysis cor-

rectly predicts that excesswaxon the yarn surface, as

well as wax evaporation, will decrease tensile stroke.

Why is tensile contraction no more than 0.7%

for wax-filled, noncoiled, nonplied yarns under-

going volume expansions of about 10% (fig. S2),

despite these same yarns providing high torsional

actuation? Low tensile contraction results for a

noncoiled, Fermat yarn because the yarn bias an-

gle decreases toward zero with decreasing radius

within the yarn (Eq. 1) and the fractional con-

traction (DL/L) produced by a fractional volume

change strongly depends upon bias angle (fig.

S11). Length contraction of the outer yarn layer is

dramatically reduced by dimensional mismatch

with progressively smaller contractions closer to

yarn center. This dimensional mismatch similarly

limits tensile contraction for the component helical

scrolls in dual-Archimedean yarn.

The thermal expansion coefficient for non-

coiled, neat, Fermat yarn between 25° and 200°C

(about –2.2 × 10−6/°C) (Fig. 2A, inset) is similar

to the in-plane thermal expansion coefficient of

graphite (which has a minimum of –1.4 × 10−6/°C

at about 3°C, increases to –0.71 × 10−6/°C at 200°C,

and becomes positive above ~380°C) (32). How-

ever, the tensile contraction of uncoiled neat yarn

becomes 2.8 times as negativewith increasing twist

(fig. S1), indicating that contraction of nanotube

length cannot fully explain yarn contraction. This

yarn contraction is relatively insensitive to me-

chanical load and is approximately the same for

Fig. 4. Torsional actuation
for two-end–tethered, wax-
infiltrated yarns. (A) Av-
erage rotation rate versus
cycle number for a 6.9-cm-
long,half-infiltrated,homo-
chiral Fermat yarn (10 mm
diameter and ~22,000
turns/m twist), when ex-
cited by a 15-Hz, 40-V/cm,
square-wave voltage using
50% duty cycle and 41-
MPa applied load. Each
point on the graph is the
average speed over 120
cycles. Inset: rotation an-
gle and rotation speed
versus time for one com-
plete cycle. The average
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Crotation speed was ~11,500 revolutions/min over nearly 2 million cycles. (B) Average
rotation rate versus applied electrical power for different tensile loads when using the yarn in
(A) and a heavier paddle. Inset: rotation angle and speed versus time for 51.5-MPa load. The
average speed was 7600 revolutions/min. (C) Static torque versus applied electrical power for
a 100-mm-diameter, 6.4-cm-long, fully infiltrated, heterochiral, dual-Archimedean yarn
having ~3000 turns/m of inserted twist per stack length. Insets: Greco-Roman catapult
configuration used for torque measurements (bottom) and photograph indicating the
melting temperature of a paraffin flake applied to the yarn surface (top left).
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neat Fermat and dual-Archimedean yarns having

about the same diameter and bias angle (fig. S2).

Diverse structural effects can potentially contrib-

ute to tensile actuation for coiled, two-end–tethered,

nonplied yarns, including conversion between twist

and writhe (in both uncoiled and coiled regions) and

changes in coil diameter, pitch, and yarn length. Al-

though twist-to-writhe conversion (corresponding

to an increase in number of coils) would enhance

thermal contraction during actuation, optical micros-

copy indicates that total coil number does not mea-

surably increase during actuation for either heavily

or lightly coiled,wax-filled, dual-Archimedeanyarns.

These results suggest that tensile contraction is pre-

dominantly caused by a decrease in separation be-

tween neighboring coils.

Yarn coiling increases the negative thermal ex-

pansion of a neat twist-spun yarn by a factor of ~10.

Because these coiled neat yarns provide up to 7.3%

hysteresis-free contraction when lifting heavy loads

using temperature changes up to ~2560°C (Fig. 2B

and movie S4), these muscles can be deployed in

inert atmosphere to temperatures at which no other

high–work-capacity actuator can survive.

For applications inwhich yarn-size torsional and

tensile actuators are needed, the absence of elec-

trolyte and associated packaging, the low required

voltages, and the high cycle life and energy and

power densities suggest the possibility of early com-

mercial deployment. The main competing technol-

ogy ofNiTi shapememorymetal actuators provides

highly hysteretic actuator strokes; actuator control is

complicated by the dependence of stroke on prior

history within a cycle (26). This history dependence

is small for the wax hybrid yarn results of Fig. 2A

and should be negligible for cycling a neat yarn or

any wax-filled yarn between molten states. How-

ever, as with shape memory metal wires and other

thermally powered actuators (26), electrothermal

energy conversion efficiency is low. Future pos-

sibilities include environmentally powered hybrid

muscles that open textile pores or close window

blinds when it is too hot, or actuate in response to

agents in the environment.
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Synthetic Lipid Membrane Channels
Formed by Designed DNA Nanostructures
Martin Langecker,1* Vera Arnaut,1* Thomas G. Martin,2* Jonathan List,1 Stephan Renner,1

Michael Mayer,3 Hendrik Dietz,2† Friedrich C. Simmel1†

We created nanometer-scale transmembrane channels in lipid bilayers by means of self-assembled
DNA-based nanostructures. Scaffolded DNA origami was used to create a stem that penetrated and spanned
a lipid membrane, as well as a barrel-shaped cap that adhered to the membrane, in part via 26 cholesterol
moieties. In single-channel electrophysiological measurements, we found similarities to the response of
natural ion channels, such as conductances on the order of 1 nanosiemens and channel gating. More
pronounced gating was seen for mutations in which a single DNA strand of the stem protruded into the
channel. Single-molecule translocation experiments show that the synthetic channels can be used to
discriminate single DNA molecules.

A
large class of proteins and peptides form

channels through lipid bilayermembranes

(1) to facilitate the transport of water, ions,

or other entities through the otherwise imper-

meablemembranes. Here, we report on a synthetic

membrane channel that is constructed entirely

from DNA and anchored to a lipid membrane by

cholesterol side chains. The shape of our syn-

thetic channel is inspired by the natural channel

protein a-hemolysin (2), although there are dif-

ferences in physical properties such as charge,

hydrophobicity, and size.

We constructed the channel by means of mo-

lecular self-assembly with scaffolded DNA ori-

gami (3–9) (Fig. 1A). The channel consists of

two modules: (i) a stem that penetrates and spans

a lipid membrane, and (ii) a barrel-shaped cap
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Dynamics of the Formation of Carbon Nanotube Serpentines
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Recently, Geblinger et al. [Nat. Nanotechnol. 3, 195 (2008)] reported the experimental realization of

carbon nanotube S-like shaped nanostructures, the so-called carbon nanotube serpentines. We report here

results from multimillion fully atomistic molecular dynamics simulations of their formation. We consider

one-�m-long carbon nanotubes placed on stepped substrates with and without a catalyst nanoparticle on

the top free end of the tube. A force is applied to the upper part of the tube during a short period of time

and turned off; then the system is set free to evolve in time. Our results show that these conditions are

sufficient to form robust serpentines and validates the general features of the ‘‘falling spaghetti model’’

proposed to explain their formation.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.110.105502 PACS numbers: 62.20.F�, 68.65.�k, 85.35.Kt

Carbon nanotubes (CNTs) have been the subject of
intense research, mainly due to their unique mechanical,
electronic, optical, and thermal properties. In particular,
these structures may have important applications in nano-
electronics [1–5]. However, some of these applications
would require arrays of nanotubes of high quality and
uniformity (identical chirality). The synthesis of a large
amount of CNTs with specific chirality remains an
unsolved problem [6]. One possible solution to overcome
these limitations could be the use of carbon nanotube
serpentines (CNSs). CNSs are S-like shaped nanostruc-
tures, composed of a series of straight, parallel, and regu-
larly spaced segments, connected by alternating U-shaped
turns (Fig. 1). CNSs were synthesized in 2008 by
Joselevich’s group [6–8], and recently other groups have
reported similar results [9–11]. A recent resonance Raman
spectroscopy study showed the potential for tube-substrate
engineering using such systems [8].

CNS formation has been qualitatively explained based
on the ‘‘falling spaghetti mechanism’’ [6,7]. The serpen-
tines would be formed in a two-step process, where the
isolated nanotubes are grown standing up from the silicon
dioxide stepped substrates under the influence of a gas flux
and, at a second stage, the tube would fall down preferen-
tially along the steps, creating the oscillatory patterns (that
propagate along the gas flow direction), like spaghetti
falling on a tilted bamboo mat [6]. The force that would
be primarily responsible for the tube fall is supposed to be
the result of the strong nanotube-surface van der Waals
interactions.

In this Letter we present the first modeling of the
dynamics of formation of carbon nanotube serpentines.
We have carried out multimillion fully atomistic molecular
dynamics simulations with the CHARMM molecular force
field [12], using the well-known high-performance parallel

molecular dynamics NAMD code [13] in its CUDA imple-
mentation [14]. We have used quartz stepped substrates
(see inset Fig. 1), which were used in the experiments
[6–11]. For comparison purposes we have also considered
graphite substrates. For the quartz substrate (alpha type
with a miscut angle of 10.3 degrees, in order to mimic the
experimental conditions), h ¼ 0:54 nm and L ¼ 2:98 nm,
while for the graphite one, h ¼ 0:68 nm and L ¼ 3:0 nm,
respectively. We did not use periodic boundary conditions
and considered the substrates in vacuum. More detailed
structural information is provided in the Supplemental
Material [15]. For the serpentine structures we considered
long tubes (about 1 micron in length), with and without
a catalyst nanoparticle present on the free tube end.
An external forward force (mimicking the flow gas in the
experiments) was applied to the suspended part of the tube
only during a certain period of time and then turn off. The
system is then set to freely evolve in time. A continuous
applied force would generate a larger kinetic energy to the
tube and for the same time of the simulations the serpentine
length, as well as the S-shaped segment separation values,
would be larger. Consequently, longer tubes and larger
substrates are needed, which make the simulations cost
prohibitive or even impossible. There is a limit to the size
of the structure the NAMD code [13] can handle, and the
structures we used here are very close to this limit. Tests
showed that the main qualitative aspects of serpentine
formation are not affected by this procedure, the main
differences being the length and S-shape separation values.
In all simulations, the following protocols were used in

order to analyze the dynamics of serpentine formation. A
stepped substrate is created from large graphite or quartz
slabs (see inset Fig. 1 and Supplemental Material [15]).
Typical models contain about 1.5–2.0 million atoms.
Next, a long single walled carbon nanotube is generated.

PRL 110, 105502 (2013) P HY S I CA L R EV I EW LE T T E R S
week ending

8 MARCH 2013

0031-9007=13=110(10)=105502(5) 105502-1 � 2013 American Physical Society



For comparison, we have considered (6,0) and (12,0)

nanotubes, with diameter values of 4.70 and 9.40 Å,
respectively. The tubes are bent at an angle of 90� resulting

in two straight sections of �350:0 and �9; 650:0 �A, (see
Supplemental Material [15]). Then, the tubes are placed on
the substrates in such a way that their short section is along
a step (see Fig. 1). We have considered cases with and

without the presence of a catalyst particle placed at the top
free end of the suspended CNT. The used mass particle was

about 5500 amu, in order to mimic the experimental con-

ditions [6,7], and consisted of a cluster of 96 iron atoms
placed in the same carbon atom positions on the free

end serpentine tube, bonded with each other and with the
carbon atoms through sp2 bonds. We ran simulations

with different particles of different sizes and shapes, and
although the degree of damping changes somewhat, the

main conclusions are not dependent on this. We ran the

simulations with and without the catalytic particle in order
to determine whether its presence would significantly

affect the dynamics of serpentine formation. In all the
simulations we kept the substrate atomic positions frozen.

Before running the MD simulations the CNT geometries
were optimized and the system equilibrated in the canoni-

cal ensemble (T ¼ 300 K).
For the equilibration processes in the molecular dynamics

simulations, we used the Langevin thermostat [12] and the

Brunger-Brooks-Karplus integration algorithm. After this

necessary step, the simulations were carried out on the
microcanonical ensemble, and the time integration was per-

formed with the velocity Verlet algorithm. An external for-
ward force (along u direction, see Fig. 1) was applied to the

suspended part of the tube (value 0:001 kcal=mol= �A=atom,

�0:7 pN=atom) during 36.0 ps. Then the force was turned

off, the system was set free to evolve in time, and the tube
dynamics were recorded. These specific sets of values were

chosen after some exploratory simulations and found to be
effective to produce well-formed serpentines. We observed

that, without the use of the external force, the tube falls on the

substrate and on itself, in an irregular form, and no serpentine
is formed.
In Fig. 1, we show typical snapshot sequences from

molecular dynamics simulations of a serpentine formation
on a quartz substrate. The indicated time (in pico seconds)

is in relation to the elapsed time due to the application of
the external force. As the process starts, the strong surface-

nanotube (van der Waals) interactions cause the tube to fall
down, initially perpendicular [Fig. 1(a)] and then along the

steps [Fig. 1(b)], exhibiting rapid oscillatory movements,

while part of it simultaneously keeps going on forward due
to the initial applied force. When the tube reaches a critical

inclination angle, it makes a U-turn. This repeated process
leads to the formation of the serpentine with multiple

U-turns [(Fig. 1(c) and 1(d)], while the remaining sus-
pended part of the tube continues to exhibit random

motion. These processes are better visualized in the video

01 of the Supplemental Material [15]. The obtained ser-
pentine structures reproduce quite well the general struc-

tural features observed in the experiments [6–11]. It should
be stressed that this critical inclination angle is very impor-

tant and it contributes to determine the morphology and
quality of the formed serpentines. In the simulations and in

the experiments, this angle value depends on many factors,

(a)

(b)

(c)

(d)

331.5 ps

512.5 ps

782.0 ps

914.0 ps

u

s

L

FIG. 1 (color online). Typical snapshots from molecular

dynamics simulations of the CNS formation on a stepped quartz
substrate. In Fig. 1(a) the s and u vectors refer to the step
orientation and direction of the applied forward force, respec-
tively. The indicated values of time (in picoseconds) are relative

to the initial application of the force. In the inset a schematic
view of the used stepped substrates is shown. The atoms are
displayed with their atomic radius. The equilibrium distance

between CNT and the substrate is 0.34 nm. See text for dis-
cussions. See also video 01 in the Supplemental Material [15] for
the whole serpentine formation.
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such as the tube size and diameter, flux flow values,
substrate quality, etc.

For the same type of tube, the separation betweenU-turn
segments can, in principle, be controlled by varying the
applied force (larger force values would generate larger
segment separations). The obtained nonuniformity of these
segments (again consistent with what is observed in the
experiments) is a consequence of the kinetic or thermal
fluctuations at nanoscale and more difficult to control. In
the experiments the nonuniformity can be attributed,
among other factors, to the fluctuations in the gas flux
(intensity and directions) [6–11].

We have also investigated whether the nanoparticle
(present in the experiments) can have an active role in
the serpentine formation. We ran simulations with and
without a particle at the top of the tube. Our results showed
that the particle plays indeed an active role. It helps to
damp large amplitude tube oscillations. These oscillations
significantly contribute to prevent the formation of more
uniformly shaped serpentines.

The serpentine stability is in great part due to the surface
adhesion. In order to investigate whether serpentines could
also be formed on different substrates, we created an
idealized stepped substrate made of graphite. Our results
(Fig. 2) showed that well-formed serpentines are also
possible on graphite substrates (see video 02 in the
Supplemental Materials [15]).

The main differences in the dynamics of serpentine
formation for the different substrates are that, while for
quartz once formed the U-turn structures remain virtually
motionless, on graphite they remain moving for a long
time. Also, on quartz, in some cases, the tube lies on the
middle of the steps, while on graphite the tube always lies

at the corners of the steps (see video 01 and video 02 in the
Supplemental Material [15]). These aspects can be under-
stood in terms of the different energy profiles experienced
by the tube on quartz and graphite substrates. In Figs. 3 and
4 we present the energy profiles for a straight and U-turn
tube segments on quartz and graphite. As we can conclude
from these figures, the quartz substrate is ‘‘stickier’’ (deeper
energy valleys) than graphite; thus, it more efficiently damps
the tube oscillations and traps the tube, which can occur at
any part of the steps. The graphite substrate is too ‘‘smooth,’’
thus allowing the tube to oscillate for a longer time and with
a well-defined energy minima only at the corners of the
steps. In spite of these aspects, it is also possible to have
well-formed serpentines on graphite substrates. It seems that
the steps are much more important to induce serpentine
formation than the materials of the substrates.
It should be stressed that the crystal structure by itself

contributes to make it stickier depending on the surface
topography. This effect goes beyond the different nonbond
interactions between the nanotube and the different sub-
strates (quartz and graphite). The existence of the energy
valleys contribute to trap the nanotube on these related
regions, increasing the friction and consequently making
it stickier.
In order to better understand the nanotube structural

changes, during the processes leading to serpentine forma-
tion, we calculated the temporal evolution of the tube
internal strain forces between pairs of neighboring atoms
over a specific nanotube region. Typical results, for the
case of a (6,0) tube, are presented in slide 16 of the
Supplemental Material [15]. Topologically, this carbon
nanotube can be considered as formed by a series of six-
atom rings interconnected by sp2 bonds. The forces acting
on the atoms exhibit great fluctuations, due mainly to
elastic deformations (as a consequence of the interactions

FIG. 2 (color online). Typical snapshot from molecular

dynamics simulations of the serpentine formation on a stepped
graphite substrate. The atoms are displayed with their atomic
radius. The equilibrium distance between CNT and the substrate

is 0.34 nm. See text for discussions. See also video 02 in the
Supplemental Material [15] for the serpentine formation on this
substrate.
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FIG. 3 (color online). Energy profiles for (6,0) and (12,0)
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and graphite (G) substrates, when shifted along the u direction of
the steps.
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with the substrate) and thermal fluctuations. At the
moments just before the formation of a given U-turn, the
forces on certain atoms can substantially increase [greater

than 30 kcal=mol= �A (> 2 nN)]. It should be remarked
that these specific force values are dependent on the ser-
pentine geometries. For structures with large U-turn sepa-
rations it is expected that these force values will be smaller.

A more comprehensive view of the force profiles of the
first U-turn formation on a graphite substrate (the critical
process for serpentine formation) is presented in slide 17
of the Supplemental Material [15], where the results dis-
played in slide 16 [15] are presented for three different
tube regions at different times. Initially, the external
forward force is applied to the tube, and 360 ps later the
first U-turn is formed. The force on each of the six atoms

of the analyzed rings varies �10 kcal=mol= �A. However,
between �90 and �190 ps, the forces increase on all the

atoms up to �35 kcal=mol= �A, at the moments of U-turn
formation. This same behavior is observed in the other
rings at different times. As the tube falls on the substrate,
an elastic deformation wave is created and it propagates
along the tube [Figs. (b) and (c) of slide 17 [15]]. The stress
values of the tube segments, parallel to the steps and in
contact with it, return to their previous values after the
U-turn formation. The process is repeated at each U-turn
structure, leading to the serpentine formation.

From the simulations and force profile analysis, it is
possible to explain how the serpentines are formed. The
process involves a balance of different kind of forces,
elastic deformations, stress-strain force distributions

modulated by the materials and format of the substrate
steps. As the forward force is applied, the tube starts to
move forward, but at the same time the interactions with
the substrate (mainly van der Waals forces) pulls it down
toward the substrate. As the tube segments start to interact
with the substrate, elastic waves (deformations) are gen-
erated and propagate through the tube which tends to align
it with the substrate steps. This continues until the elastic
limit (maximum stress) is reached (which depends on
multiple factors, such as kind of substrate, temperature,
applied external force, catalytic particle, etc.) and the
forward tube force or velocity overcomes the elastic defor-
mation, leading to an U-turn formation. The repetition of
these processes leads to serpentine formation. From the
simulations we observed that, as far as the top part of the
tube continues to be ahead of its main body, serpentinelike
structures can be formed. When this condition is not
satisfied, the tube falls on itself, producing looped or ill-
formed serpentines. Interestingly, the simulations showed
that, although complex and involving many factors, the
qualitative general trends of the serpentine formation are
basically the ones of the proposed ‘‘falling spaghetti
mechanisms’’ [6].
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ABSTRACT 

 
Graphyne is a generic name for a family of carbon allotrope two-dimensional structures 

where sp2 (single and double bonds) and sp (triple bonds) hybridized states coexists. They 
exhibit very interesting electronic and mechanical properties sharing some of the unique 
graphene characteristics. Similarly to graphene, the graphyne electronic properties can be 
modified by chemical functionalization, such as; hydrogenation, fluorination and oxidation. 
Oxidation is of particular interest since it can produce significant structural damages. 

In this work we have investigated, through fully atomistic reactive molecular dynamics 
simulations, the dynamics and structural changes of the oxidation of single-layer graphyne 
membranes at room temperature. We have considered α, β, and γ-graphyne structures. Our 
results showed that the oxidation reactions are strongly site dependent and that the sp-hybridized 
carbon atoms are the preferential sites to chemical attacks. Our results also showed that the 
effectiveness of the oxidation (estimated from the number of oxygen atoms covalently bonded to 
carbon atoms) follows the α, β, γ-graphyne structure ordering. These differences can be 
explained by the fact that for α-graphyne structures the oxidation reactions occur in two steps: 
first, the oxygen atoms are trapped at the center of the large polygonal rings and then they react 
with the carbon atoms composing of the triple bonds. The small rings of γ-graphyne structures 
prevent these reactions to occur. The effectiveness of β-graphyne oxidation is between the α- and 
γ-graphynes. 
 
 
INTRODUCTION 

 
Carbon-based materials of reduced dimensionality have shown to exhibit some extraordinary 

structural, thermal and electronic properties. One example of this is graphene [1], a single-planar 
layer of sp2-hybridized carbons that has become one of the hottest topics in materials science 
today. Due to its unique properties graphene is considered as the basis for a new nanoelectronics 
[1-3]. However, in its pristine form graphene is a zero bandgap semiconductor, which limits its 
use in transistor applications [3]. 

Diverse physical and chemical approaches have been tried to solve this problem [4-6]. 
Ideally, the gap opening should not compromise other desirable electronic properties, such as, 
the linear dependence of the energy of the conduction and valence electrons with their 
momentum, i. e., the main Dirac cone properties. With the approaches mentioned above this has 
been only partially achieved [1-6]. 

 In part because of this, there is a renewed interest in other possible 2D carbon-based 
structures, as for example, the graphyne structures (Figure 1) [7,8]. These structures were 
proposed by Baughman and co-workers [7] and structurally are composed of polygonal rings 

941



composed of carbon atoms with the simultaneous existence of sp2 and sp hybridized states. 
Graphyne is a generic name for the family of these structures, where many possible forms can 
exist. In this work we restricted ourselves to investigate the α, β, and γ forms (Figure 1). 
Graphyne-based nanotubes were also theoretically predicted [9,10] and recently experimentally 
realized [11]. With relation to the planar structures, although large molecular fragments have 
been already synthesized, only recently a member of this family (graphdiynes) was successfully 
synthesized in the form of films [12]. 

Some of the graphyne structures share some of remarkable graphene properties, such as, the 
Dirac cone [8,13]. Furthermore, density functional theory (DFT) calculations [14] have shown 
that the Dirac cone is preserved in the presence heteroatom (B, N, H) dopants, and that the 
presence of B and N can lead to a small bandgap opening [14]. Oxygen is another heteroatom 
that can be naturally present in the graphyne synthesis [11,12]. Due to the more pronounced 
porous structure (Figure 1) it is expected that the presence oxygen atoms can produce more 
significant electronic and structural changes in graphyne than in graphene, in especial, out-of-
plane deformations [15].  
 

  
Figure 1. Structure of (a) α-graphyne, (b) β-graphyne and; (c) γ-graphyne. The labeling 1 and 2 
refer to non-acetylenic (1) and acetylenic (triple bonds) groups, respectively. 
 
 
METHODOLOGY 

 

 We have carried out fully atomistic molecular dynamics (MD) simulations in order to 
investigate the structural and dynamical aspects of the atomic oxidation of graphyne membranes. 
The extensive MD study was carried out using reactive force fields (ReaxFF [16-18]), as 
implemented in the Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS) 
code [19]. In order to speed up the simulations, we consider a super thermal approach in which 
O-O recombination was not allowed during the runs. We have used a NVT ensemble and the 
temperature was controlled using a Nosé-Hoover thermostat, as implemented in LAMMPS code 
[19]. The simulations were carried out at room temperature (300 K), and the typical time for a 
complete simulation run was of 500 ps, with time-steps of 0.1 fs.  

ReaxFF is a reactive force field developed by van Duin, Goddard III and co-workers for use 
in MD simulations. It allows simulations of many types of chemical reactions. It is similar to 
standard non-reactive force fields, like MM3 [16-18], where the system energy is divided into 
partial energy contributions associated with, amongst others, valence angle bending, bond 
stretching, and non-bonded van der Waals and Coulomb interactions [16-18]. However, one 
main difference is that ReaxFF can handle bond formation and dissociation (making/breaking 



bonds) as a function of bond order values. ReaxFF was parameterized against DFT calculations, 
being the average deviations between the heats of formation predicted by the ReaxFF and the 
experiments equal to 2.8 and 2.9 kcal/mol, for non-conjugated and conjugated systems, 
respectively [16-18]. 

The process of simulating the oxidation of the graphyne membranes was carried out 
considering an isolated single-layer graphyne membrane immersed into an atmosphere of atomic 
oxygen atoms. We considered systems with constant volume and number of atoms. Typical 
dimensions of the membranes were of 180 Å x 180 Å (~ 6500 atoms) and the atmospheres 
contained ~6000 atomic oxygen atoms. 
 

 

RESULTS AND DISCUSSIONS 

 
In Figure 2 we present snapshots from MD simulations after a dynamics period of 0.3 ns. As 

we can see from this Figure, although all structures contain carbon-carbon triple bonds, the 
observed level of oxidation is quite different. 

These different oxidation dynamics can be better evaluated analyzing the number of 
covalently bonded oxygen atoms as a function of the time of simulation. These results are 
presented in Figure 3. As we can see from Figures 2 and 3, the reactivities are graphyne-type and 
site dependent. The atoms in sp2-hybridized states only significantly react for the α-graphynes 
and these site are, as expected, much less reactive and the sp-hybridized ones. The largest site 
reactivity differences were observed for the β-graphynes. Although a considerable level of 
oxidation occurs, the oxygen atoms mainly covalently bond to the sp carbons. For γ-graphynes 
both sites are essentially oxidation-resistant. 

In order to try to explain these significant differences we calculated the 3D energy potential 
maps experienced by an oxygen atom when interacting with the graphyne membranes. These 
maps provide helpful information about the relative importance of which site can be 
preferentially attacked. 

In Figure 4 we present the results for γ-graphyne, calculated for an oxygen atom placed at 
1.2 Å above the membrane basal plane. As we can see from the Figure, for this specific distance 
value, there are no positions where the C-O interactions are attractive. This helps to explain why 
γ-graphyne is basically oxidation resistant. Even when the maps are calculated to a height closer 
to the membranes, the only observed minima were those close to the carbon atoms composing 
the triple bonds (where the reaction can occur). For most of the cases there are always energy 
barriers to the oxygen atoms reach the membrane surfaces. 

The situation is completely different for the case of α-graphynes. In Figure 5 we present the 
results for the maps calculated for different basal planar distances. As we can see from the 
Figure, for the case of h=0.5 Å we observed two energy minima: the deepest one close to the 
region of the triple bonds and the local one located at the hexagonal rings. Reactions can occur if 
the oxygen atoms come close to the regions of the global minima. For the case of h=1.5 Å, the 
energy is positive directly above the triple bonds, which implies that under these conditions there 
is an energy barrier to approach the sites of the triple bonds. However, for the regions of the 
center of the hexagon rings, the energies are always negative, although not always these regions 
correspond to local minima. Since the interactions are always attractive, there are no energy 
barriers to the oxygen atoms reach these regions. Once these atoms became trapped, they can 



bounce back and forth close to the membrane surfaces until reactions occur. This greatly 
increases the chemical reactivity and can explain why α-graphynes can be easily oxidized.  

The β-graphyne structures represent an intermediate stage between α- and γ-graphynes. Due 
do the lack of space we will not discuss this case in details. 

 

 
 
Figure 2. Snapshots from molecular dynamics simulations for oxidized graphyne membranes 
after a dynamics period of 0.3 ns. Reaction is extensive for the α-graphyne, moderate for the β-
graphyne and for the γ-graphyne there is almost no oxidation. Carbon-carbon triple bonds are the 
preferential targets of the oxygen atoms, leading to the formation of carbon-oxygen double 
bonds, as well as, epoxy groups. 
 



 

 

 

Figure 3. Number of bonded oxygen atoms as a 
function of the time. Sites 1 and 2 are labeled in 
Figure 1. 

Figure 4. Potential energy map for γ-
graphyne at a distance of 1.2 Å above the 
membrane. 

 

 
 

Figure 5.  Potential energy maps for α-graphyne. Results for an oxygen atom placed at different 
distances (h) above the membrane basal plane. 



SUMMARY AND CONCLUSIONS 

 
 Graphyne is a family of 2D carbon structures composed of atoms in sp and sp2 hybridized 
states. Many different structures is possible, and in this work we restricted ourselves to 
investigate the α, β, and γ-graphynes. We have investigated, through molecular dynamics 
simulations, the processes and dynamics of the oxidation of graphyne membranes. The existence 
of different sites that can be oxidized makes the oxidation dynamics much more complex that in 
the case of graphene oxidation. Also, although all structures contain carbon atoms with single, 
double and triple bonds, the different arrangements of those atoms produce quite distinct 
oxidation processes. While α-graphyne is very reactive, γ-graphyne is basically oxidation 
resistant and β-graphyne represents an intermediate state between α and γ structures. These 
different reactivities can be explained through the analysis of the potential energy maps. 
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