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Abstract

In this work we studied some nanostructures observed in experiments and other still waiting for
experimental verification. The study was performed by means of theoretical methods (mechanic
of continuous media and computer simulations), which allowed us to introduce some new and
interesting physical properties that can be exploited in the construction of new mechanical or
electronic devices. The first studied nanostructures were tubular structures formed by compres-
sion of carbon nanocones (TNCN) when submitted to mechanical impact by a spherical projectile.
This study was conducted by means of a model based on the theory of continuous mechanics and
molecular dynamics simulations. With this methodology, we estimate the mechanical stiffness
and the percentage of TNCN kinetic energy absorbed during the impact. Then, using the same
methodology for the study of TNCN, we investigated a possible new carbon nanostructure formed
by stacking potato chips (nanopringles). This study showed that the stacked nanopringles are
excellent absorbers of energy and for a given value of kinetic energy of impact have a inversion of
collective symmetry. Finally, using first-principles simulations, we study the structural and elec-
tronic properties of trilayer consisting of graphene and boron nitride sheets. Our results show
that it is possible to change the electronic behavior of graphene, the separation distance between
the sheets and capacitive effects can be observed when trilayers are subjected to external electric
fields.
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Resumo

Neste trabalho, estudamos algumas nanoestruturas observadas em experimentos e outras ainda
a espera de confirmacdo experimental. O estudo foi realizado por meio de métodos tedricos
(mecéanica de meios continuos e simula¢des computacionais), onde nos permitiu obter algumas
propriedades fisicas interessantes e novas que podem ser exploradas na construcdo de novos dis-
positivos mecanicos ou eletronicos. As primeiras nanoestruturas estudadas foram as estruturas
tubulares formadas pela compactacdo de nanocones de carbono (NTNC) quando submetidas a
impactos mecénicos por um projétil esférico. Tal estudo foi realizado por meio de um modelo
baseado na teoria mecénica de meios continuos e por simulacdes de dinamica molecular. Com
esta metodologia, conseguimos estimar a rigidez mecanica e o percentual de energia cinética
absorvida das NTNC durante o impacto. Em seguida, aplicando a mesma metodologia no es-
tudo das NTNC, investigamos uma provavel nova nanoestrutura de carbono formada pelo em-
pilhamento de batatas-chips (nanopringles). Este estudo revelou que os nanopringles empilhados
sdo excelentes absorvedores de energia e para um dado valor de energia cinética de impacto
apresentam uma inversdo coletiva de simetria. Por fim, usando simulacdes de primeiros princi-
pios, estudamos as propriedades estruturais e eletronicas de tricamadas constituidas por folhas
de grafeno e nitreto de boro. Nossos resultados mostram que € possivel alterar o comportamento
eletronico do grafeno, a distancia de separacdo entre as folhas e que efeitos capacitivos podem
ser observados quando as tricamadas sdo submetidas a campos elétricos externos.
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Capitulo 1

Introducao

Ao longo das ultimas trés décadas, a humanidade vem testemunhando um colossal avanco
cientifico e tecnolégico, onde varios equipamentos eletronicos (celulares, computadores, tele-
visores, etc.), dptico-eletronicos (lasers, cabos de fibra dpticas, fotocélulas, etc.) entre outros
foram sendo desenvolvidos e melhorados. Uma grande parcela deste avanco deve-se ao pro-
cesso de miniaturizacdo dos componentes que compdem estes equipamentos e a compreensao
de interessantes fendmenos fisicos e quimicos que resultaram de tal processo. Esse processo de
miniaturizacao foi teoricamente proposto como desafio na famosa palestra proferida por Richard
P Feynman, em 1959. Feynman sugeriu que era possivel armazenar todas as informacdes conti-
das na Enciclopédia Britanica na cabeca de um pequeno alfinete e que a diminui¢do do tamanho
das coisas poderia ser feito de forma pratica [1]. Para algumas pessoas que se faziam presentes
naquela ocasido, ouvir tais palavras foi maravilhoso ja que Feynman era considerado um “Show-
man” dos professores; para outras o contetido foi mais do que uma forma magistral de prender a
atencao do publico (coisa que Feynman fazia muito bem) e sim algo visiondrio. Embora nao fosse
sua intencdo, a palestra de Feynman acabou se tornando algo com teor profético, pois com essas
palavras ele antecipou o que viria a ser um dos maiores ramos de pesquisas cientificas usados

para a ampliacdo do conhecimento humano, hoje em dia conhecido como nanociéncia.

A nanociéncia ¢ um ramo multidisciplinar da ciéncia que investiga e analisa as propriedades
e os fendomenos encontrados na escala nanométrica (dimensoes fisicas da ordem da bilionésima
parte do metro ou 10~"m). O resultado tecnoldgico proveniente da nanociéncia é denominado de
nanotecnologia, que tem como meta criar equipamentos uteis manipulando datomos, moléculas
e aglomerados moleculares através de técnicas e ferramentas apropriadas. Apesar de Feynman
ser considerado o pai desse ramo, o primeiro a usar este termo da forma como conhecemos hoje
foi o Norio Taniguchi em 1974 [2]. Entretanto, sé no inicio da década de 80 que as princi-
pais contribui¢cOes para esta nova drea de pesquisa se tornaram possiveis, pois foi nesta época
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que instrumentos especificos foram inventados com objetivo de manipular objetos em nivel ato-
mico e molecular. Entre tais instrumentos, podemos destacar o microscopio de varredura por
efeito tinel-STM (do inglés, Scanning Tunneling Microscope) [3], microscépio de forca atdbmica—
AFM (do inglés, Atomic Force Microscope) [4] e a microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucdo-HRTEM (do inglés, High Resolution Transmission Electron Microscopy) [5].

Com a ajuda desses inventos, em conjunto com outros métodos experimentais, em 1985,
Kroto e colaboradores [6] sintetizaram um composto molecular esférico (com didmetro na es-
cala nanométrica) formado por 60 atomos de carbono o qual foi denominado de fulereno. Esta
descoberta mostrou que o carbono poderia possuir outras formas alotropicas, além daquelas ja
bem consolidadas como carbono vitreo, carvao, diamante e grafite [7]. Os fulerenos se desta-
caram, basicamente, por apresentarem propriedades interessantes unicas que poderiam resultar
em aplicagcbes na area de materiais e biomedicina [7]. A importancia dessa nova descoberta
foi tamanha que seus descobridores foram laureados com o prémio Nobel de quimica em 1996.
Contudo, pouco antes de serem laureados uma boa parte das informacdes técnicas por eles pro-
duzidas serviram de base para novas descobertas, como as estruturas tubulares de carbono ou
nanotubos de carbono [8] e os nanocones [9]. A sintese dessas novas formas alotrépicas do car-
bono e de outros tipos de materiais nanoestruturados desencadearam uma grande quantidade
de investigacoes e resultados, quase que exponencial, sobre os sistemas nanométricos.

Apesar dos equipamentos e dos métodos experimentais terem permitido o estudo das pro-
priedades fisicas e quimicas das nanoestruturas, uma grande quantidade de métodos tedricos
também foi desenvolvida para auxiliar e, em alguns casos, elucidar e prever o comportamento
desses sistemas nas mais variadas situacoes fisicas e quimicas. Entre os métodos tedricos, as si-
mulacOes computacionais atomisticas tém se destacado bastante para tais fins. Basicamente, elas
sdo compostas de um conjunto de algoritmos numéricos codificados em alguma linguagem com-
putacional e que ajudam na implementacdo de teorias cldssicas ou quanticas necessarias para
investigacdo de tais sistemas [10,11]. Além disso, possuem vantagens em relacio aos experi-
mentos, por exemplo: sdo bem mais baratas do ponto de vista financeiro, as simulacdes podem
ser repetidas sem que amostras sejam danificadas e assim reduzindo o custo, conseguem pre-
ver novas nanoestruturas mostrando quais os processos de formacdo envolvidos e as possiveis
propriedades fisicas que elas teriam, etc.

Desta forma, usando um formalismo teérico com uso de simulagdes atomisticas, estudamos
nessa tese algumas nanoestruturas observadas em experimentos e outras ainda a espera de con-
firmacao, onde apresentamos algumas propriedades fisicas interessantes e novas que podem ser
exploradas e utilizadas na constru¢do de novos dispositivos mecanicos ou eletronicos. Como
estudamos um dado grupo de nanoestruturas distintas, a organizacdo dos temas abordados na
tese, apos esta introducao, foi a seguinte:
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No capitulo 2, apresentamos uma revisao sobre as principais nanoestruturas relacionadas com
as que investigamos, mostrando os caminhos de suas descobertas e as respectivas propriedades
fisicas até o momento relatadas na literatura. No capitulo 3, baseado em imagens de HRETM, re-
alizamos um estudo sobre a resposta mecanica de impacto em nanoestruturas tubulares formadas
pela compactacdo de nanocones de carbono, onde estimamos através de dois modelos algumas
propriedades mecanicas de tais estruturas. No capitulo 4, aplicamos a mesma metodologia do
capitulo 3 para investigar uma provavel nova nanoestrutura de carbono formada pelo empilha-
mento de estruturas tipo batatas-chips (nanopringles). O estudo revelou que os nanopringles sdao
excelentes absorvedores de impacto e apresentam uma inversao coletiva de simetria (similar a
da molécula de aménia) quando submetidas a um dado valor de energia de impacto. No capi-
tulo 5, realizando calculos ab initio (dentro do formalismo da teoria do funcional da densidade),
estudamos as propriedades estruturais e eletronicas de tricamadas formadas pelo empilhamento
de folhas de grafeno e nitreto de boro. O estudo das tricamadas mostrou que é possivel modificar
o comportamento eletrénico do grafeno e a distancia de separacdo entre as camadas com a apli-
cacdo de um campo elétrico externo, e que efeitos capacitivos foram previstos. Em seguida, no
capitulo 6, destacamos os resultados mais relevantes do presente trabalho e quais as perspectivas
de alguns tépicos desta tese. Por fim, apresentamos apéndices que abordam a fundamentagéo
tedrica utilizada nos capitulos de resultados. Tais apéndices foram apresentados de forma re-
sumida, mas sempre enfatizando os pontos essenciais da teoria e sempre indicando referéncias
completas sobre os respectivos assuntos, visto que se tratam de temas amplamente abordados na
literatura.



Capitulo 2

Materiais de carbono e nitreto de boro

Atualmente, varios materiais nanoestruturados vém se destacando para o desenvolvimento
de novos e excepcionais dispositivos mecanicos ou eletro-eletronicos. Dentre esses, podemos
destacar os constituidos a base de carbono e aqueles que apresentam certas similaridades com
eles. Neste capitulo, faremos uma breve revisdo de algumas das principais nanoestruturas que
atrairam, e ainda atraem, o interesse de pesquisadores nos mais variados campos da ciéncia,
sendo necessdria para a compreensao de alguns conceitos utilizados nesta tese.

2.1 Carbono

A palavra carbono deriva do latim carbo, que na época significava carvao [12], mas atual-
mente representa o sexto elemento quimico e o mais leve entre os elementos do grupo IV da
tabela periddica. Um atomo de carbono possui um total de seis elétrons, sendo que dois ocu-
pam a camada mais interna (orbital 1s) e estdo fortemente ligados ao nucleo, razio pela qual
sdo denominados de elétrons de carogo, enquanto que os quatro elétrons (elétrons de valéncia)
restantes sao distribuidos nas camadas mais externas (orbitais 2s e 2p) podendo formar ligacoes
quimicas com outros atomos. Desta forma, a configuracao eletronica do carbono pode ser escrita
como 1s?2s%2p2. Como no carbono a diferenca de energia entre os niveis de energia dos orbitais
2p e 2s é pequena quando comparada com a energia necessaria para formar ligacbes quimi-
cas [13], as funcoes de ondas para os elétrons de valéncia podem ser misturadas (combinadas)
entre elas, ou seja, a ocupacao eletrénica dos orbitais atomicos 2s e 2p pode ser alterada durante
o processo de formacao de ligacao. O fenomeno que descreve a combinacéo entre os orbitais 2s
e 2p é denominado de hibridizacdo, onde para o carbono apresenta-se de trés formas distintas:
sp, sp> e sp°. Na hibridizacdo do tipo sp o orbital 2s se mistura com uma das trés componentes
do orbital 2p, enquanto que a do tipo sp? a mistura ocorre entre o orbital 2s e duas componentes
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Figura 2.1: Formas de hibridizacdo para o &tomo de carbono: (a) tipo sp; (b) sp?; e (c) sp° [14].

do orbital 2p. Seguindo esta linha a do tipo sp® é uma mistura com todas componentes do orbital
2p. A Figura 2.1 exemplifica os trés tipos de hibridizacdo acima mencionados.

Por causa dessa flexibilidade em formar tais tipos de hibridizacdo, materiais de carbono po-
dem ser encontrados em ampla variedade de configuracoes e formas alotrépicas como: carvao
mineral e vegetal, caoita, carbinos (sp), carbono amorfo (sp? e sp®), grafite (sp?), diamante
(sp®) [7]. Entre os materiais citados o grafite e o diamante sfio os que mais se destacam pelas
propriedades fisicas que apresentam. O grafite € um material com caracteristicas de um semi-
metal que é formado pelo empilhamento de varias camadas (folhas) de carbono (Figura 2.2(a)),
sendo mantidas nessa configuracdo por interacoes fracas do tipo van der Waals o que o torna
um material bem macio. Ja o diamante é um material que possui alta dureza, elevado ponto de
fusdo, baixa reatividade quimica em relacao ao grafite ou carbono amorfo e tem comportamento
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1.421A

Figura 2.2: Estrutura molecular para: (a) grafite e (b) diamante [15].

(c) cBN

Figura 2.3: Estrutura molecular para o BN: (a) h-BN, (b) w-BN e (c) ¢c-BN [16].

de um material isolante [7]. Cada atomo de carbono na estrutura do diamante estd ligado cova-
lentemente a outros quatro, localizados nos vértices de um tetraedro regular, ver Figura 2.2(b).

2.2 Nitreto de boro

Existe um outro material que apresenta estruturas similares as dos materiais de carbono, mas
com propriedades bem diferentes, este material tem como componente bdsico um composto
quimico binario formado por dtomos de boro (B) e nitrogénio (N), denominado de nitreto de
boro (BN). O BN ¢ isoeletronico as formas alotréopicas do carbono. Na literatura, as principais
fases estruturais do BN sdo: hexagonal (h-BN), wurtzita (w-BN) e cuibica (c-BN) [16], conforme
mostrado na Figura 2.3. A primeira fase é formada de ligacdes do tipo sp® e as outras com
ligacbes do tipo sp®. Como podemos ver a fase h-BN (Figura 2.3(a)) tem estrutura similar a do
grafite (Figura 2.2(a)) e c-BN (Figura 2.3(b)) a do diamante (Figura 2.2(b)). Além das fases
mencionadas acima, o BN pode apresentar ainda outras fases, como a fase amorfa [17]. O BN
se destaca em relacdo a outros materiais por ter baixa reatividade quimica, alto ponto de fusao,
baixa expansdo térmica e comportamento de um material isolante [16].
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2.3 Nanoestruturas

Até o inicio da década de 80 as Unicas formas alotrépicas do carbono conhecidas eram aquelas
citadas na secao 2.1. Entretanto, este conhecimento foi fortemente ampliado pelas descobertas
realizadas por pesquisadores da Rice University e Sussex University [6]. O inicio dessas desco-
bertas marcou também o inicio de uma nova era na nanotecnologia. Nas proximas subsecoes
relatamos algumas nanoestruturas descobertas no inicio dos anos 80 até os tempos atuais.

2.3.1 Fulerenos

Em 1985, Kroto e colaboradores [6] ao realizarem experimentos a fim de entender os pro-
cessos que ocorrem no espaco interestelar e que dariam origem a longas cadeias carbonicas,
sintetizaram aglomerados moleculares constituidos por apenas dtomos de carbono. Para sinteti-
zar tais aglomerados eles utilizaram um aparato experimental desenvolvido por um grupo da Rice
University liderado por Smalley, que vaporizava uma amostra de grafite com ajuda de um laser
pulsante, ver Figura 2.4 (a). Em seguida, o material (vaporizado em certas condi¢Oes experimen-
tais) foi analisado por um espectrometro de massa, onde mostrou que a maioria dos aglomerados
sintetizados eram compostos com 60 dtomos de carbono (Cg,) e uma pequena quantidade com
70 atomos de carbono (C,,) [6], ver Figura 2.4 (b). Com a continuacédo dos experimentos, Kroto
e colaboradores comecaram se questionar qual seria a forma geométrica que dava tanta estabi-
lidade a essas moléculas. O resultado que obtiveram, depois de varias hipdteses, foi que o Cg,
poderia ser esférico e o C,, teria uma forma de uma bola de rugby (oval), Figura 2.4 (c). Por
possuir forma esférica o Cg4, ficou conhecido como fulereno Cg4,, em homenagem ao arquiteto
estadunidense Richard Buckminster Fuller que foi o responsavel por projetos de domos geomé-
tricos [7].

O experimento usado no inicio por Kroto apresentava limitacdes, pois s6 permitia uma pro-
ducdo muito pequena de Cg, e C,,, 0 que impossibilitava seus isolamentos sem danificd-los em
alguns estudos adicionais. Estas limitacdes em parte foram contornadas, em 1990, por Krats-
chmer e colaboradores [18], ao aplicar a técnica de vaporizacdo de arco-voltaico em conjunto
com bastdes de carbono resistivamente aquecidos dentro de uma atmosfera de géas hélio. O
uso dessa técnica permitiu a producdo em massa de varios tipos de fulerenos e que grupos in-
vestigassem os fulerenos, de forma mais ampla, encontrando propriedades fisicas e quimicas
interessantes [19-22], como também levou a descoberta de mais uma nova forma alotrépica do
carbono, os nanotubos [8].
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Figura 2.4: (a) Visdo esquematica do aparato experimental usado por Kroto e colaboradores; (b) distri-
buicdo espectral para os aglomerados de carbono obtidos em diferentes condicdes experimentais [6]; e
(c) modelos moleculares para o Cgj € Cry.

2.3.2 Nanotubos

Um ano depois de Kratschmer anunciar que era possivel sintetizar uma grande quantidade
de fulerenos, um pesquisador japonés chamado lijima veio a comunidade cientifica comunicar
a descoberta de uma nova classe alotrépica do carbono [8]. Ao analisar seus resultados, por
imagens de microscopia eletronica, Iijima constatou que essa nova classe era formada por tu-
bos coaxiais com diametros da ordem de nanémetros e comprimentos de alguns micrometros,
ver observacdo na Figura 2.5 (a). Tais tubos foram denominados de nanotubos de muiltiplas
camadas — MWCNTs (do inglés, Multi-walled Carbon Nanotubes). Dois anos depois, lijima [23]
e Bethune [24], sintetizaram nanotubos com uma tnica camada — SWCNTs (do inglés, Single-
walled Carbon Nanotubes), Figura 2.5 (b).

Um maneira simples e didatica de construir um CNT € utilizar uma rede de hexdgonos e
enrolar na forma de cilindro. Matematicamente, podemos pensar em uma célula unitaria definida
por um vetor quiral C, = nd, + md, = (n, m), onde n e m sdo nimeros inteiros (0 < |m| < |n|)
e |d,| = |d,| = v/3a._, os vetores que definem a folha de carbono (grafeno) e a._. = 1,421A
o comprimento de ligacdo entre carbonos, ver Figura 2.6(a). Assim, dependendo da orientacdo
espacial (quiralidade) que esta folha é enrolada, é possivel construir trés tipos de CNTs: zig-zag,
armchair e quiral, ver Figura 2.6 (b)-(d).
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Figura 2.5: Imagens obtidas por microscopia eletronica para: (a) MWCNT [8] e (b) SWCNT [24].

(a), (b) (c) (d)

Figura 2.6: (a) Representacdo esquematica para folha de carbono [13], (b) zig-zag (10,0), (c) armchair
(6,6) e (d) quiral (7,5) [15].
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Para poder investigar as propriedades dos CNTs foi preciso desenvolver e otimizar técnicas
para aumentar a producdo e a qualidade dos CNTs. As técnicas mais utilizadas para estes fins
sdo: ablacdo a laser e deposicdo de vapores quimicos — CVD (do inglés, Chemical Vapor Deposi-
tion) [13]. Diante dessas otimizacdes, foi possivel determinar e comprovar varias propriedades
dos CNTs. Resultados experimentais e tedricos, apontaram que eles sdo as fibras mais fortes, le-
ves e duras ja produzidas e que, em alguns casos, apresentam rigidez 50 vezes maior que o aco,
podendo ser torcidos e dobrados sem que ocorra rompimento em sua estrutura [25-28]. Recen-
temente, foi mostrado que € possivel construir musculos artificiais mais fortes e mais rapidos a
base de CNTs [29]. Uma outra carateristica importante dos CNTs é que podem ter caracteristicas
metalicas ou semicondutoras dependendo da forma como sao sintetizados ou tipo de quiralidade,
fato ndo encontrado em outro material sem que mudancas expressivas ocorram na sua compo-
sicdo quimica ou estrutural [13]. Além das propriedades mencionadas acima, os CNTs exibem
boa condutividade térmica [25] e sdo materiais muito utilizados em protdtipos para uma gama
de aplicacbes em diversas dreas (engenharia, quimica, medicina, agricultura, etc.) [30].

Poucos anos depois do surgimento dos CNTs, Rubio e colaboradores [31] propuseram a exis-
téncia de nanotubos de BN (BNNTSs, do inglés boron nitride nanotubes). Esta proposta foi baseada
na similaridade dos materiais de BN com os de carbono e na andlise dos calculos realizados com
a teoria Tight Binding, que mostrou uma estabilidade energética maior para os BNNTs em relacédo
ao CNTs. Também no mesmo ano, Blase e colaboradores [32], através de célculos ab initio com
uso da teoria do funcional da densidade (DFT), verificaram a estabilidade observada por Rubio
e mostraram que, ao contrario dos CNTs, os BNNTs possuem caracter isolante independente da
quiralidade do mesmo. Logo em seguida, Chopra e colaboradores [33] corroboraram as previ-
sOes de Rubio e Blase com sintese dos BNNTs. A partir de entdo, os BNNTs foram submetidos a
varias investigacoes (em volume menor aos CNTs), onde revelaram que eles possuiam proprieda-
des fisicas e quimicas bem distintas ao seu primo organico, como por exemplo: comportamento
eletronico independente da quiralidade [31,32,34], mais resistente a oxidacdo [35], baixa re-
atividade quimica e maior flexibilidade [15]. Apesar do comportamento isolante em todos os
BNNTs, alguns trabalhos mostraram que é possivel alterar as propriedades eletronicas desses
materiais mediante a agentes externos como campo elétrico [36] e pressdo hidrostatica [37].

2.3.3 Nanocones

O estudo sobre nanocones de carbono — CNCs (do inglés, Carbon Nanocones), teve inicio no
mesmo periodo da descoberta dos CNTs. Um outro trabalho de Iijima e colaboradores [38]
mostrou, por imagens de HRTM, que uma das extremidades dos MWCNTs apresentava uma
aparéncia conica com angulo de abertura ~ 20°, ver Figura 2.7(a). Com base nessas imagens
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Figura 2.7: (a) Imagens obtidas para pontas conicas por HRETM [38] e (b) imagens de STM para CNCs
(setas) com angulo de abertura de 19,2° [9].

e no teorema de Euler para os fulerenos [7], lijima propos que os CNCs individuais poderiam
ser encontrados e que o angulo de abertura desses seria préximo do que ele observara no seu
trabalho. A confirmacdo da proposta de Iijima veio logo depois com o trabalho de Ge e Satter [9],
que sintetizaram, condensando vapores de carbono sobre um substrato de grafite, alguns CNCs
misturados com CNTs, ver Figura 2.7(b). Os CNCs observados por Ge e Satter possuiam apenas
angulo de abertura de 19,2°, porém estes resultados levaram a especulacdo de que outros tipos
de CNCs individuais poderiam ser encontrados, mas que apenas 5 configuragdes com dngulos de
abertura distintos poderiam existir.

Nesse periodo grande parte dos grupos de pesquisa dessa drea estava mais interessada nos
CNTs do que nos CNCs, assim o trabalho de Ge e Satter ganhou pouca atencdo. Entretanto, trés
anos depois, Krishman e colaboradores [39], trouxeram os CNCs ao foco das atencbes com a
divulgacdo da sintese dos 5 tipos deCNCs, previstos anteriormente, através da pirdlise de hidro-
carbonetos (Figura 2.8).

Geometricamente, podemos construir os CNCs a partir de discos de grafeno. Para isto deve-
mos retirar uma cunha com angulo do setor circular (4ngulo de disclinagdo — 6;) proporcional
a 60° e em seguida interligar as bordas do disco onde foi retirada a cunha, ver Figura 2.9. Este
procedimento gera um conjunto de defeitos pentagonais no dpice do cone, sendo que o nimero
de pentdgonos (n) presentes no dpice pode ser relacionado com o angulo de disclinacéo total por
8; = n x 60°, onde n pode assumir valores inteiros entre 1 e 5. Também € possivel correlacionar
o angulo de abertura do cone () com o 6, pela equacao:

04
6 =2arcsen| 1— . 2.1
360°

Assim os CNCs mostrados na Figura 2.8 possuem os seguintes dngulos de disclinacdo: (a) 6; =
300°, (b) 6; = 240°, (c) 6; =180° (d) 6; =120° e (e) H; = 60°.

11
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Figura 2.8: Imagens obtidas por microscopia eletronica para 5 tipos de CNCs, com os seguintes angulos
de abertura: (a) 19,2°, (b) 38,9°, (c) 60°, (d) 84,6°, (e) 112,9° e (f) imagem da ponta do CNC da figura
(a) [39].

Figura 2.9: Modelo para gerar um CNC: (a) disco de grafeno; (b) cunha (6; = 60°); e (c¢) CNC (com um
pentagono no apice).
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Figura 2.10: Comportamento mecanico para um CNC quando comprimido por um indentador esférico:
(a) curva da energia de inversdo; e (b) modelo esquematico da compressio [46].

Estudos realizados sobre os CNCs mostraram que eles possuem excelentes propriedades de
emissao de campo, podendo ser ajustada de acordo com o nimero de defeitos topoldgicos conti-
dos nos dpices [40-43]. Do ponto de vista mecanico, estudos apontam que a resisténcia e a rigi-
dez estrutural sdo significativamente dependentes do dngulo de abertura dos CNCs [44,45]. Em
2004, Crespi e colaboradores [46] reportaram que os CNCs apresentavam uma inversio quiral
(tipo amonia) quando comprimidos por um indentador esférico, ver Figura 2.10. Neste traba-
lho, eles observaram que a inversdo deixava de ocorrer e a resisténcia mecanica dos nanocones
poderia ser aumentada (em até 40%) quando hidrogénios fossem adicionados aos defeitos topo-
l6gicos. Com relacao a estabilidade térmica foi observado, por simulacées de dinamica molecular,
que a temperatura de fusdo dos CNCs aumenta com o aumento do angulo de abertura [47].

De maneira similar aos CNCs, também € possivel encontrar nanoestruturas conicas de BN. As
primeiras observacdes dessas estruturas foram reportadas nos trabalhos de Bourgeois [48,49] e
Terauchi [50], que sintetizaram nanocones de BN — BNNCs (do inglés, Boron Nitride Nanocones)
com angulo de disclinacdo 240° (na maioria das amostras). Ao contrario dos CNCs, os BNNCs
por eles sintetizados ndo foram encontrados de forma individual e sim pelo empilhamento de
cones do mesmo tipo. Pensando de forma andloga aos CNCs, podemos construir BNNCs a partir
de uma folha circular de BN, porém se retirarmos cunhas com angulos proporcionais a 60° os
cones formados poderiam apresentar ligacoes do tipo B-B e N-N. Esses tipos de ligacoes sdo
energeticamente mais fracas em relacao a ligacdo B-N, o que torna os BNNCs com essas liga-
cOes instaveis. Entretanto, quando retiramos cunhas com angulos proporcionais a 120° os cones
gerados terdo apenas ligacoes B-N, logo possivelmente mais estaveis. Desta forma, analisando
uma folha circular BN podemos observar que apenas dois tipos de BNNCs poderiam atender tal
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condicdo. Esta seria uma possivel explicacdo para os resultados pioneiros sobre os BNNCs en-
contrados com angulo de disclinacdo 240°. Na literatura a maioria dos trabalhos tedricos sdo
referentes aos BNNCs de 120° e 240° (em grande parte). Tais trabalhos apontam que eles sdo
fortes candidatos a serem usados como fonte de emissdo de campo [51-53].

2.3.4 Grafeno

Embora o grafeno (uma unica folha de grafite) seja considerado a base para a construcéo de
nanoestruturas alotropicas do carbono (grafite, fulerenos, CNTs e CNCs), ele s6 veio a ser isolado
e caracterizado recentemente [54]. Ele consiste numa rede bidimensional formada por unidades
hexagonais de dtomos de carbono com hibridizacfio sp?, em que o comprimento de ligacio C-C
é 1,42A e possuindo a espessura da ordem de um 4atomo, ver Figura 2.11. O estudo do grafeno,
assim como a verificacdo de suas peculiares propriedades fisicas, teve inicio em 2004 com o tra-
balho realizado por Novoselov e colaboradores [54]. O método utilizado por estes pesquisadores
foi muito simples, eles utilizaram uma fita adesiva e comecaram a exfoliar, de forma mecanica,
uma amostra de grafite pirolitico altamente orientado — HOPG (do inglés, Highly Oriented Py-
rolytic Graphite), onde o resultado desse procedimento levou-os a observacao de folhas isoladas
de grafite, ou seja, o grafeno.

Figura 2.11: Modelo molecular para o grafeno.

Algumas propriedades também foram obtidas neste trabalho inicial, mas a que mais chamou
a atencdo da comunidade cientifica foi o alto valor para a mobilidade eletronica dos portadores
de carga, cujo valor foi de ~ 15.000 cm?/V:s & temperatura ambiente [54]. Estudos posteriores,
mostraram que os portadores de carga no grafeno se comportavam como particulas relativisticas,
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pois apresentavam valores nulos para massa efetiva [55], fato que colocou o grafeno como pri-
meiro material da matéria condensada com grandes possibilidades de ser usado em investigacoes
para permitir o acesso a fenomenos da quantica relativistica, de forma simples e barata. A par-
tir de entdo o grafeno foi constantemente investigado e a cada investigacao novas propriedades
eletronicas [ 56-58], mecanicas [59-62], térmicas [63], oticas [64] e quimicas [65-68] eram en-
contradas. O impacto dessas descobertas foi bastante significativo, e em 2010 Geim e Novoselov
foram laureados com o prémio Nobel de Fisica, por suas contribui¢des para o entendimento das
propriedades desse material.

O grafeno tem sido sintetizado sobre varios substratos, mas a maioria deles apresentam para-
metros estruturais diferentes do grafeno, o que leva a dificuldades em explorar mais efetivamente
suas propriedades. Um material com caracteristicas similares aos materiais de carbono é o h-BN
(mencionado na secdo 2.2), por exemplo, ele e o grafite (secdo 2.1) sdo bem parecidos do ponto
de vista estrutural. Tal semelhanca levou pesquisadores a olhar de outra forma para o h-BN,
e recentemente comecaram a produzir folhas individuais de h-BN [69-71]. Um modelo mole-
cular para uma folha de h-BN pode ser visto na Figura 2.12. Um folha de h-BN, ao contrario
do grafeno, tem caracteristica de um material isolante, com gap de 4,7 eV [72] e mais estavel a
temperaturas acima de 1000 K [73]. Ao que tudo indica as folhas de h-BN vém se tornando mate-
riais ideais para serem utilizados em conjunto com o grafeno no desenvolvimento de dispositivos

eletronicos, por exemplo transistor [74].
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Figura 2.12: Modelo molecular para uma folha de h-BN, onde os atomos de boro e nitrogénio sdo repre-
sentados pelas cores rosa e azul, respectivamente.
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Capitulo 3

Nanoestruturas tubulares formadas por
nanocones

Neste capitulo apresentamos um estudo sobre a resposta mecanica de impacto em nanoes-
truturas tubulares formadas por nanocones de carbono (NTNC). Primeiramente, discutiremos de
maneira geral sobre tais nanoestruturas, alguns processos de sintese e modelos estruturais en-
contrados na literatura. Em seguida, apresentamos nossos resultados obtidos quando as NTNC
sdo submetidas a grandes impactos mecanicos.

3.1 Sintese e modelos estruturais

Em 2001, Terrones e colaboradores [75] apresentaram um trabalho onde nanofibras de car-
bono eram produzidas pela pirdlise de precursores de paladio (Pd) em atmosfera de argonio (Ar).
As nanofibras produzidas com este método eram formadas por CNCs empilhados, onde o angulo
de abertura dos CNCs individuais variava entre 32° e 82°. Segundo eles, em uma das extremi-
dades da nanofibra, nanoparticulas de paladio (com a forma geométrica de um diamante), eram
encontradas e a estas associaram a causa da formacdo de nanocones empilhados. Um ano de-
pois, Endo e colaboradores [76] propuseram um modelo estrutural, com base na caracterizacdo
estrutural de nanofibras de carbono obtidas de maneira similar a Terrones [75], mas usando fer-
roceno e pentacarbonilferro como catalisadores, cujo objetivo era entender como os nanocones
eram dispostos e que tipos de nanocones formavam as nanofibras. O modelo proposto sugeria
que as nanofibras fossem constituidas por troncos de nanocones, denominados cones abertos, e
estes agrupavam-se em pilhas dando uma aparéncia quase reta e quase tubular para as nanofibras
(Figura 3.1).

O modelo proposto por Endo [76], apesar de ser simples, ndo pode ser explicado com base
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Figura 3.1: (a)-(b) Imagens obtidas por HRTEM para nanofibras de carbono formadas por CNCs abertos
empilhados; e (c¢) modelo molecular para representar as nanofibras [76].

no uso de CNCs ideais, descritos no Capitulo 2 desta tese, devido ao fato de que os angulos de
abertura dos CNCs abertos (obtidos por Terrones e Endo) sdo bem diferentes dos angulos encon-
trados nos CNCs ideais. Outro ponto a ser destacado sobre este modelo seria sua incapacidade
de explicar a boa condutividade eletronica e resisténcia mecanica na dire¢éo axial das nanofibras
de carbono [77-79]. Logo em seguida, Jaszzak e colaboradores [80] apresentaram a sintese de
um novo tipo de nanoestrutura de carbono conica. Estas novas nanoestruturas eram formadas
pelo crescimento helicoidal conico de carbono em um dado eixo (Figura 3.2) e apresentavam um
angulo de abertura bem préximo daqueles encontrados nos CNCs individuais, além de uma ex-
tremidade conica que poderia ser usada para entender e explorar a condutividade eletronica das
nanofibras. Assim, baseado neste trabalho, Eksioglu e Nadarajah [79] fizeram um modelamento
molecular e andlise estrutural, para nanoestruturas conicas ndo-helicoidais e helicoidais de car-
bono, com a finalidade de compreender a formacgédo de tais nanoestruturas. Eles chegaram a
conclusao que era muito dificil saber, por imagens obtidas por TEM, se as nanoestruturas conicas
eram compostas de nanocones (abertos ou fechados) ou crescimento de nanocones helicoidais.
No entanto, propuseram que o modelo helicoidal poderia ser o mais adequado para ser utilizado
na descri¢do das nanofibras conicas.

Por outro lado, em 2007, um trabalho publicado por Lin e colaboradores [81], reportaram
a sintese de nanoestruturas com uma extremidade conica e aparentemente tubular constituidas
por CNCs ideais (Figura 3.3(a),(c)-(e)) e algumas nanoestruturas similares aquelas formadas
pelo crescimento helicoidal conico (Figura 3.3(b)). Este trabalho mostrou que nanoestruturas
tubulares formadas por nanocones de carbono (NTNC) empilhados de varios tipos podem ser
sintetizadas e que hd uma gama de informacdes fisicas que ainda precisam ser investigadas.
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Figura 3.2: (a) Imagem obtida por SEM para a nanoestrutura formada pelo crescimento helicoidal c6nico;
e (b) modelo esquematico para explicar o crescimento das nanoestruturas conicas [80].

Motivados por este trabalho, aqui apresentamos o nosso estudo realizado sobre o comportamento
dindmico e estrutural das NTNC quando submetidas a impactos balisticos por projéteis esféricos.
Devido a complexidade na construcdo de nanoestruturas helicoidais conicas, a flexibilidade na
escolha do dngulo de superposicdo leva a uma dificuldade na previsdo do angulo de abertura
conica das NTNC. O estudo aqui proposto, esta restrito para NTNC formadas por nanocones
fechados.

3.2 NTNC submetidas a grandes impactos

As nanoestruturas estudadas foram construidas por CNCs com angulos de disclinacdo 60°,
120° e 180°, similar aos obtidos por Lin [81]. Entretanto, exceto o CNC-60°, os CNCs utilizados
diferem um pouco dos CNCs ideais. Conforme a Figura 3.4, estes CNCs possuem um defeito
topoldgico no apice na forma de triangulo (CNC-180°) ou quadrado (CNC-120°) no lugar de
pentdgonos (CNCs ideais), mas mesmo com a inclusdo desses defeitos eles ainda possuem angu-
los de abertura proximos ao dos CNCs ideais. Isto mostra que o dngulo de abertura dos CNCs é
fortemente dependente do angulo total de disclinagdo, fato também observado na Ref. [79]. A
escolha por termos optado pelo uso de CNCs com tridngulo e quadrado no apice pode ser justi-
ficada pelo nosso objetivo em investigar as contribuicdes das interacdes de van der Waals e da
elasticidade dos CNCs individuais sob impacto nas NTNC. Além disso, alguns trabalhos apontam
que estes tipos de CNCs possuem um comportamento similar aos CNCs ideais quando submetidos
a outras situacoes fisicas [82,83].

As NTNC sob impacto foram estudadas com ajuda de modelos tedricos, que sdo descritos nas
proximas se¢oes bem como os resultados obtidos.
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Figura 3.3: (a)-(b) Imagens obtidas por SEM para NTNC formadas com nanocones fechados e pelo cresci-
mento helicoidal conico, respectivamente [81]. Modelo molecular para as NTNC com nanocones fechados
e no canto direito parte superior das figuras imagens obtidas por TEM das nanoestruturas sintetizadas:
(c) NTNC com nanocones com angulo de disclinacdo 180°; (d) NTNC com nanocones com angulo de
disclinagdo 120°; e () NTNC com nanocones com angulo de disclinagido 60° [81].
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Figura 3.4: Modelo molecular para os CNCs utilizados nesse estudo: (a) folha de grafeno depois que uma
cunha é retirada para poder formar o cone; (b) CNC-60°; (c) CNC-180°; e (d) CNC-120°. Em destaque,
na cor vermelha, sdo mostrados os defeitos topolégicos (pentdgono, tridngulo e quadrado) presentes no
apice.

3.2.1 Modelo mecanico

Com base na mecanica de meios continuos apresentamos um modelo simples para nos ajudar
a entender as principais fontes da rigidez dos CNCs. No caso das NTNC identificamos duas fontes
relevantes: (i) a resisténcia de cada CNC ao aumentar seu angulo de abertura e; (ii) as interagoes
de van der Waals entre CNCs adjacentes.

Podemos modelar a fonte (i) calculando a energia eldstica do CNC (E,;). A expressdo que
descreve esta energia foi proposta por Zhang e colaboradores [84], e é dada por:

cosz(a/Z)] [r+htg(a/2)]
T, —

—ys +4m(2k, +k,), (3.1)

Eel = Tfkc [
onde a, h e r séo parametros geométricos de um cone (Figura 3.5) e, k. and k,, a constante elds-
tica a flexdo e o modulo saddle-splay (moédulo elastico de curvatura gaussiana), respectivamente,
da membrana que forma o cone [85,86].

Supondo que durante o impacto, ao longo do eixo, o nanocone sofre um acréscimo no seu
angulo de abertura (Aa), uma expressdo para a constante de Hooke de um cone, devido a resis-
téncia ao abrir a, pode ser determinada.
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Aa

(b)

Figura 3.5: (a) Parametros geométricos de um cone: a, h, R e r sdo o angulo de abertura, a altura ou
distancia entre as duas secoes de R e r, o raio superior e raio da base, respectivamente. [ e [, sdo os
comprimentos da parte lateral do cone a secdo com raio r e a distancia da parte lateral da secao de raio r
até o apice do cone, respectivamente. z € altura do cone com relacdo ao dpice. (b) Indicamos que quando
o angulo de abertura sofre um acréscimo, Aa, este é acompanhado por decréscimo, Az, na altura do cone.

Considerando z como a direcao axial do cone (Figura 3.5(a)), podemos reescrever a eq.( 3.1)
em termos de z e dos parametros geométricos do cone da seguinte forma:

2 [+1,
E, = nk +4m(2k, +k,), (3.2)

c il In
I+ 1)V + 1) —22 o

onde [ e [, sdo tomados como quantidades fixas, desde que ndo variem com os acréscimos no

angulo de abertura. Desta forma, definindo a constante elastica da mola de um cone devido
l dzEel |

2 dz?

a uma pequena variacdo do seu angulo de abertura (Aa), como k, = «» chegamos ao

seguinte resultado:

ik, [l + 10] { 2+ 5 cot’(a/2) + 3 cot*(a/2) } - (3.3)

K =
* 2(l+lo)2n l sen(a/2)

A descricao da fonte (ii) requer o conhecimento das interacoes de van der Waals entre pares
de CNCs ao longo do eixo que eles sdo empilhados. Para este fim, realizamos um estudo sobre
a distancia de equilibrio entre os dpices de dois cones usando o mesmo potencial utilizado na
dindmica molecular de impacto (descrita na proxima subsecdo). Essencialmente, utilizamos os
valores de energia de um par de cones empilhados em funcao da distancia entre os dpices desses
cones (d), depois realizamos um ajuste por uma pardbola na curva de energia em torno da
distancia de equilibrio (d,), correspondente ao menor valor de energia do sistema. Desta forma,
obtivemos a constante eldstica da mola devido a interacio de van der Waals (ky4y,) entre dois
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CNCs adjacentes.

Para avaliar a exatiddo da ordem de grandeza da kyq,,, mencionada acima, utilizamos um
potencial universal bem consolidado definido por Girifalco e colaboradores [87], que descreve
a interacdo entre duas estruturas grafiticas adjacentes como, por exemplo: grafeno-grafeno,
fulereno-fulereno, CNT-CNT, fulereno-CNT, fulereno-grafeno, etc. De acordo com a Ref. [87]
esta interacao pode ser representada pela expressao:

.. 1 3,41 4 3,41 10
d(R) = — ~ —0,4| ——— ) (3.4)
0,6 | \3,13R+0,28 3,13R+0,28
®(R)

=~ , ~ . . e A . . . ~  R— ,
onde ¢ = ey € Wma funcdo adimensional de uma distancia adimensional R = ﬁ, ®(Ry) é a
0 0—

profundidade do poco de potencial, R, a distancia de equilibrio e p um parametro que depende

do sistema em questao.
Uma vez que a constante eldstica da mola correspondente a interacdo de van der Waals entre
,os — 1d%
duas estruturas grafiticas (kyaw = Tl
sal [87], foi possivel a obtencdo da seguinte expressao:

[r=r,), Pode ser obtida com o uso do potencial univer-

[$(R,)|

k e
(Ry—p)?

16,8 3.5)

vdw —

Como, na literatura, ndo ha valores de p para interacdo de um par de CNCs usaremos a
Eq.(3.5) para estimar a ordem de grandeza de kyq,y, considerando a interagdo de duas camadas
de grafeno tendo a mesma area superficial dos CNCs interagentes. Além disso, esta equacao e os
resultados de dinamica molecular de impacto podem ser usados para estimar o valor de p para
CNCs interagentes.

3.2.2 Modelo computacional: dinAmica molecular de impacto

Os modelos moleculares para as NTNC, investigadas neste estudo, foram construidos pelo
empilhamendo de CNCs homogéneos baseado nas imagens da Figura 3.3(c)-(e). Assim, diferen-
tes NTNC foram formadas variando o nimero de CNCs empilhados (15, 20 e 30). A Figura 3.6
ilustra tais nanoestruturas. A forca que mantém os CNCs empilhados na direcdo axial é a de van
der Waals [75,76,81,88]. Tendo em vista que os trabalhos experimentais, encontrados na lite-
ratura, até o presente momento, nao apresentam valores para a distancia de equilibrio entre os
apices de CNCs adjacentes, pois acreditam que estes valores dependem do tipo de procedimento
experimental utilizado para sintetizar as NTNC [75, 76], resolvemos investigar qual seria essa
distancia calculando a energia de certa configuracdo para cada variacdo na distancia entre os
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apices de dois CNCs e analisando qual distancia corresponde ao menor valor de energia do sis-
tema. Os valores obtidos foram os seguintes: 6,7 fk, 5,1 Ae 4,2 A correspondentes aos pares de
CNC-180°, CNC-120° e CNC-60°, respectivamente. Tais valores foram usados na construcao de
cada NTNC citada acima e na estimativa da k4, mencionada na secio anterior. Estes valores
estdo em 46timo acordo com aqueles obtidos teoricamente no trabalho de Baown e Hill [89].

O numero de atomos de cada NTNC esta relacionado ao numero de CNCs empilhados (que
a partir de agora chamaremos de camadas) e seus valores bem como os raios de cada NTNC sao
mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Numero de atomos envolvidos nas simulagdes. A primeira coluna representa o angulo de
disclinacdo nanocone utilizado para gerar as NTNCs.

Tipo de Ndimero de Atomos Raio [A]
NTNC camadas

180° 15 4905 r;=11,50
20 6540
30 9810

120° 15 8700 ry,=17,05
20 11600
30 17400

60° 15 19875 ry3=29,35
20 26500
30 39750

De maneira a investigar a resposta mecanica das NTNC quando submetidas a impactos ba-
listicos, realizamos simulacdes de dinamica molecular de impacto (que chamaremos agora sim-
plesmente de SDMI) usando um projétil esférico (Figura 3.6(a)) com diferentes velocidades ou
energias cinéticas iniciais, de modo a observar situacoes onde ha desmanche das NTNC ou apa-
recimento de rupturas das camadas. Para estes casos, o campo de forca AIREBO (do inglés —
Adaptive Intermolecular Empirical Bond-Order) [90] foi utilizado. O AIREBO é um campo simi-
lar ao desenvolvido por Brenner e colaboradores [91,92], que incorpora algumas modificacdes
funcionais através de um tratamento adaptdvel para as interacoes intermoleculares de dtomos
ligados e nao-ligados, sendo capaz de simular situacoes onde pode ocorrer quebra e formacgéo
de ligacoes quimicas. Além disso, ele tem se mostrado muito eficiente na descricdo das pro-
priedades estruturais de nanoestruturas de carbono sujeitas a deformacoes mecénicas [93-95].
Maiores detalhes sobre o AIREBO sdo fornecidos no Apéndice A.
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(b)

Figura 3.6: Modelos moleculares de algumas NTNC usadas nas simulagdes: (a) NTNC formadas por CNC—
180°; (b) CNC-120°; e (c) CNC-60°. As figuras (a)-(c) sdo compostas por 15 camadas cada e a esfera
verde, acima das NTNC, representa o projétil que colide com o centro da parte superior das NTNC. rq, 1y
e r3 sdo os raios dos CNCs (a), (b) and (c), respectivamente.
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Todas as SDMI foram realizadas com o cédigo computacional MD-ENGINE desenvolvido no
nosso grupo, escrito anteriormente pelo professor Sdcrates Dantas (atualmente no Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora) e modificado pelo professor Victor Coluci
(atualmente no Centro Superior de Educacédo Tecnoldgica da UNICAMP), que foram estudantes
do grupo. A linguagem de programacao usada no MD-ENGINE é FORTRAN 77 e sua compilacédo
foi otimizada usando recursos do compilador ifort da Intel.

As NTNC foram submetidas a duas velocidades iniciais de impacto (250 m/s e 500 m/s) ou
energia cinética (correspondente a 77,77 eV e 311,11 eV) por um projétil esférico rigido locali-
zado a 80 A acima da dltima camada das NTNC e com um raio de 32,30 A. Antes de iniciarmos
as SDMI as NTNC foram relaxadas para reduzir o estresse entre as camadas empilhadas. Alguns
atomos da primeira camada, que fazem parte da base das NTNC, foram fixados durante as simu-
lagdes, a fim de representar um possivel substrato. As SDMI foram efetuadas a temperatura de
300 K, mantidas préximo a este valor com uso do método de escalonamento de velocidade, e o
tempo total de simulagéo foi de 50 ps com um intervalo de tempo para a integracdo das equa-
¢oes de movimento de 0,5 fs. A interacdo entre o projétil e o &tomo de carbono foi modelada por
meio do potencial de Lennard-Jones com os mesmos parametros usados no trabalho realizado
por Coluci e colaboradores [95].

3.2.3 Resultados e discussao

Para analisar o comportamento das NTNC ao serem atingidas pelo projétil, calculamos a
evolucao temporal da energia cinética (E;) do projétil durante toda a colisdo, ou seja, instantes
antes do contato entre o projétil e o topo das NTNC e depois que o projétil é “ricocheteado” pelas
NTNC. As curvas que descrevem esta evolucdo sdo mostradas na Figura 3.7, onde as figuras da
coluna esquerda representam os casos submetidos a v; = 250 m/s e as da coluna direita os casos
submetidos a v, = 500 m/s. Nessa mesma figura, representamos as NTNC formadas por 15, 20
e 30 camadas por 15¢, 20c e 30c, respectivamente.

Na Figura 3.7 podemos observar que, pouco antes da colisdo, a energia cinética do projétil
sofre um leve aumento. Este acréscimo deve-se a forca atrativa de van der Waals entre o projétil
e o topo da pilha. Por outro lado, durante a colisdo, ela vai diminuindo indicando que parte dessa
energia esta sendo transferida para os CNCs das NTNC. Depois de um certo intervalo de tempo
o projétil para, e em seguida retorna, se desprendendo das NTNC com uma energia cinética final
menor do aquela antes do impacto. Este comportamento, que independe da velocidade inicial
de impacto, deixa claro que as NTNC absorvem uma certa quantidade de energia que aumenta
com o aumento do nimero das camadas.

O outro ponto a ser observado na Figura 3.7(a)-(b), para a pilha com 30c, é a grande di-
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Figura 3.7: Perfil da evolucdo temporal da energia cinética (E;) do projétil esférico com velocidade inicial
v, = 250 m/s (coluna da esquerda) e v, = 500 m/s (coluna da direita), durante a colisdo com as NTNC
formadas por nanocones: (a)-(b) CNC-180°, (c¢)-(d) CNC-120° e (e)-(f) CNC-60°.
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Figura 3.8: Quadros de alguns instantes da colisdo entre o projétil e as NTNC: (a) formadas com CNC-
180° de 30c para v = 250m/s; (b) formadas com CNC-180° de 20c e 30c para v = 500m/s; e (c) formadas
com CNC-60° de 15c e 30c para v = 250m/s e 30c para v = 500m/s, respectivamente nesta ordem. As
figuras (a) e (b) mostram casos onde ocorreu o desmanche das pilhas e (c) casos onde o projétil ndo
conseguiu ser ricocheteado (ficou preso).

minuicdo de energia cinética final do projétil. Esta aparente diminuicdo nédo estd estritamente
relacionada com o amortecimento total do projétil, e sim que a NTNC foi desmanchada antes
que o projétil pudesse ser ricocheteado, ver Figura 3.8(a)—(b). Uma situacao similar ocorre para
NTNC com 20c (Figura 3.7(b)), mas o desmanche ocorre depois que o projétil perde o contato
com a pilha (Figura 3.8(b) centro) e por isso a energia cinética final do projétil é maior que
nos casos com 30c (Figura 3.7(a)-(b)). Acreditamos que o principal motivo que leva a tal des-
manche, quando atingidas pelo projétil, é devido a grande instabilidade estrutural dessas NTNC
associada aos seus tamanhos, oscilacOes laterais e a possiveis efeitos de flambagem (flexao late-
ral devido a compressdo axial). Em outras palavras, podemos dizer que a forca que mantém os
CNCs empilhados é suprimida por esses efeitos e como consequéncia a NTNC é desmanchada.

Para os outros casos mostrados na Figura 3.7(c)-(f) o desmanche nao foi observado, pois a
area superficial delas é maior que o caso da Figura 3.8(a)—(b) e isto resulta numa maior esta-
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bilidade lateral quando essas NTNC sdo submetidas as energias cinéticas de impacto maior. Em
especial, o caso das NTNC formadas por CNCs-60° e submetidas a 250 m/s (Figura 3.7(e)) e
500 m/s (Figura 3.7(f) para 30c), a energia cinética final do projétil tende a zero. Entretanto,
este “amortecimento total” é porque o projétil ndo consegue ter uma energia cinética final para
vencer a atracao que sofre quando estd prestes a perder o contato com o topo da pilha.

Com base nesses resultados, mostrados na Figura 3.7, foi possivel calcular o percentual de

W)

energia absorvida (AE_, .

) pelas NTNC depois de serem atingidas pelo projétil usando a seguinte

expressao:
|E; — E;
- x 100% (3.6)

i

AE(V)

absor

onde, E; e E; representam a energia cinética inicial e final do projétil, respectivamente. A Ta-
bela 3.2 mostra os valores do AE((IZ)W das NTNC apenas para os casos onde ndo hd desmanche
das NTNC e quando o projétil é ricocheteado. Analisando a Tabela 3.2 pode-se dizer que a ener-
gia absorvida aumenta com o aumento das camadas e com o tamanho do angulo de abertura dos
CNCS.

Tabela 3.2: Percentual de energia cinética absorvida pelas NTNC quanto submetidas a impactos balisticos
para dois tipos de velocidades iniciais v; = 250 m/s e v, = 500 m/s.

Tipos de Camadas AESY % AEY %

absor

NTCN
180° 15 18,24 18,35
20 26,03 53,32
30 - -
120° 15 18,11 19,13
20 31,64 28,70
30 33,50 33,68
60° 15 - 63,63
20 - 77,07
30 - -

Ao colidir com as NTNC o projétil experimenta uma forca na direcio em que o mesmo se
desloca (eixo-z). O perfil desta forca em fun¢do do deslocamento do projétil, durante o inicio da
colisdo (compressdo inicial da pilha) até momento em que o projétil para totalmente (compres-
sdo maxima da pilha), para os valores de energia de cinética inicial utilizados, é mostrado na
Figura 3.9. Analisando estas curvas (Figura 3.9(a)-(f)) foi possivel observar uma caracteristica
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similar entre elas, cada uma apresenta um regime linear, independente do numero de camadas
que constituem as NTNC. Tal regime nos levou a propor um modelo em que as camadas das
NTNC fossem representadas por molas ligadas em série. Observamos também que hé diferencas
nos valores das forcas e das inclinacoes das curvas. Tais diferencas resultam das diferencas no
tamanho das NTNC e do tipo de CNCs que as formam, que por sua vez, implicam em diferentes
maneiras como a energia € dissipada através de oscilacGes laterais. As curvas para as NTNC com
30c formadas por CNC-180° nao sdo mostradas na Figura 3.9(a)-(b), pois sofrem desmanche
durante o impacto.

Antes de apresentarmos os valores encontrados para a constante eldstica das molas através da
SDMI, primeiro analisamos os valores para a constante eldstica da mola k, e kygy, dos trés tipos
de CNCs, que constituem as NTNC, com uso das expressoes obtidas na secdo 3.2.1. A Tabela 3.3
mostra os valores calculados para k, e k4~ Como podemos observar os valores encontrados

para k, sdo duas ordens de grandeza menor que os da k isto nos leva a crer que a rigidez

vdw>
de um cone individual, devido a um aumento no angulo de abertura, pode ser desprezada em
relacdo aquela de dois cones empilhados. Por outro lado, para saber se a ordem de grandeza
dos valores de ky,q4,, estdo dentro de uma margem aceitavel usamos a Eq. (3.5) para a interacio
de van der Waals entre duas folhas de grafeno adjacentes, onde cada folha possui uma area
superficial de 2830 A2 (equivalente a um disco de raio ~ 30 R). O valor que encontramos foi
de kerrere ~ 74,35eV/A%, 0 qual tem a mesma ordem de grandeza dos valores mostrados na
Tabela 3.3. Um ponto a ser destacado é que a drea superficial de cada CNC aumenta com a
diminui¢éo do angulo de disclina¢do, logo a tendéncia dos valores de ky 4y, € de aumentar com
a diminuicdo do angulo de disclinacdo, como observado nos valores mostrados na Tabela 3.3.
Apds a obtencdo dos valores da ky4yy, foi possivel calcular ®(R,) e p para cada tipo de CNC

utilizado (ver Tabela 3.3).

Tabela 3.3: Constantes eldsticas das molas devido a um acréscimo no dngulo de abertura dos CNCs (k)
e a interagdo de van der Waals entre dois cones (ky4y,) que foi obtida por simulaces de equilibrio. As
duas ultimas colunas mostram os valores obtidos para o potencial universal grafitico (®(R;)) dado pela
Eq.(3.4) [87] e o pardmetro p, estimado pela Eq. (3.5) usando os resultados de kyqyy-

Tipos de k, kydw ®(R,) Jel
CNCs (eV/A2) (eV/A?) (eV/atom) (A)

180° 0,66 12,83 0,0166 2,97
120° 0,14 43,92 0,0196 2,15
60° 0,03 141,0 0,0212 1,52
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Figura 3.9: Perfil da forca (F,) em func¢do do deslocamento para o projétil esférico com velocidade inicial,
v; = 250 m/s (coluna da esquerda) e v, = 500 m/s (coluna da direita), durante a colisdo com as NTNC
formadas por nanocones: (a)-(b) CNC-180°; (c)-(d) CNC-120°; e (e)-(f) CNC-60°.
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Com o objetivo de analisar os resultados obtidos pelas SDMI em relacdo aos do modelo me-
canico, modelamos cada NTNC como uma associacdo de molas dispostas em série. Como cada
NTNC ¢ formada por CNCs idénticos, a constante eldstica da mola equivalente (keq) dessa asso-
ciacdo é dada por: .

keq = = 3.7)
onde k e n, representam a constante eldstica da mola individual e o nimero de molas individuais,
respectivamente. Nas NTNC cada mola individual pode ser representada por um CNC (se a
resisténcia ao variar o angulo de abertura for considerada) ou um par de CNCs (se a interagdo
de van der Waals for considerada). Nesse estudo os dois casos estdo presentes. Porém, como
k, < kvdw (Tabela 3.3) a constante elastica efetiva da mola (keff) a ser usada para o sistema
sera aquela considerada como a resultante de conjunto de molas associadas em série, em que
cada mola individual resulta da interacdo de van der Waals entre camadas adjacentes. O numero
de molas individuais em série, para este caso, é igual ao nimero de camadas adjacentes menos
um.

Na Tabela 3.4 sdo mostrados os valores das constantes elasticas efetivas das molas obtidas
através da inclinagdo das curvas da Figura 3.9 e aquelas obtidas pela Eq. 3.7 em conjunto com
os valores de k

vdw
concordancia entre os dois tipos de célculo estdo destacados em negrito. Tanto na Tabela 3.3

para cada tipo de CNCs listados na Tabela 3.3. Os valores em que ha uma

Tabela 3.4: Constantes eldsticas efetivas das molas, ks, de cada NTNC calculada a partir: (i) da inclina-
¢do da curva forga-deslocamento obtidas com as SDMI, para as duas velocidades (v; and v,) do projétil
(colunas 3 e 4); e (ii) dos valores de kyq4,, de cada CNCs mostrados na Tabela 3.3, usando a Eq. (3.7) e
n = (ntmero de camadas adjacentes — 1) (coluna 5).

NTNC numero de keff das keff das keff com uso de
camadas SDMI-v; SDMI-v, kydw

(eV/A%) (ev/A?) (eV/A?)

180° 15 2,20 3,07 0,92
180° 20 2,17 1,87 0,68
120° 15 3,36 6,95 3,14
120° 20 5,07 6,78 2,31
120° 30 3,99 6,26 1,51
60° 15 19,7 31,41 10,10
60° 20 7,01 13,33 7,42
60° 30 5,05 31,18 4,86

como na Tabela 3.4, quanto menor o angulo de disclinacdo maior sdo os valores de k Com

vdw*
base no modelo mecanico, tal comportamento estd diretamente associado a interacdo de van

der Waals entre as camadas adjacentes, pois para camadas com angulos de disclinacdo menores,
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maior serd sua superficie lateral e como consequéncia surge um aumento na interacao de van
der Waals.

Por outro lado, na Tabela 3.4, apenas alguns valores de kaff, para os modelos das NTNC
estudadas, apresentaram uma concordancia entre valores obtidos pelas SDMI e pelo modelo de
molas em série. Grande parte dessa concordancia ocorreu entre as estruturas formadas por CNCs
com angulo de disclinacdo maior e submetidas a um impacto pelo projétil com energia cinética

mais baixa.

Entretanto, analisando os videos das simulacdes, no instante inicial em que o projétil toca os
CNCs, observa-se que apenas algumas camadas sdo comprimidas no mesmo instante, enquanto
que outras (aquelas mais proximas da base da pilha) demoram um certo tempo para sentir e
responder ao impacto do projétil. Em outras palavras, o modelo inicial em que todas as cama-
das foram representadas por molas em série foi revisto. Esta revisdo permitiu que usassemos o
modelo de molas em série apenas para algumas camadas e ndo para todas. Portanto, se conside-
rarmos que um dado numero efetivo de camadas (n.¢f), no modelo de molas em série, contribui
para a forga sentida pelo projétil, entdo as kq¢r calculadas da interagdo de van der Waals entre
dois CNCs precisam ser recalculadas da seguinte forma:

k
ke = —AW (3.8)

Neff

Os valores recalculados com o uso da Eq. 3.8 e supondo que apenas um terco das camadas
(neff ~ n/3, onde n é o numero total de camadas nas NTNC) contribuem para a forga sentida pelo
projétil, isto com base na observacdo dos filmes gerados das SDMI, sdo mostrados na Tabela 3.5.

Como podemos observar, pela Tabela 3.5, mediante o uso do ne¢f, uma melhor concordéancia
foi verificada entre os valores de k¢ obtidos das SDMI e aqueles do modelo mecénico de molas
associadas em série (valores destacados na cor azul). Esta concordancia é acentuada quando
comparamos os valores de ko para SDMI sob impacto do projétil com energia cinética inicial
maior. Enquanto que as discordancias observadas, podemos associd-las a alguns comportamen-
tos peculiares apresentados nas SDMI que nédo foram levados em conta pelo modelo mecénico,
por exemplo: (a) a observacdo de uma onda de choque que se propaga do topo até a base da
pilha e, por estar parcialmente fixa, funciona como anteparo que reflete a onda de choque; (b)
oscilagOes laterais, movimento de deslizamento entre as camadas bem como rotacoes; (c) flu-
tuacdes térmicas e; (d) atracdo entre o projétil e as primeiras camadas da pilha devido a baixa
energia cinética inicial de impacto [96]. Contudo, considerando-se a complexidade da dindmica
desses sistemas sob impacto mecanico, o modelo de associacao de molas, apesar de sua simplici-
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Tabela 3.5: Constantes eldsticas efetivas das molas, kq¢f, de cada NTNC calculada a partir: (i) da inclina-
¢do da curva forga-deslocamento obtidas com as SDMI, para as duas velocidades (v; and v,) do projétil
(colunas 3 e 4); (ii) dos valores de kyq4,, de cada CNCs mostrados na Tabela 3.3, usando a Eq. (3.7) e
n = (nimero de camadas adjacentes — 1) (coluna 5); e (iii) dos valores obtidos com Naff (coluna 6).

NTNC numero de keff das keff das keff com uso de keff com uso de

camadas SDMI-v; SDMI-v, kydw kydw
(n—1) (Neff)
(negp)  (eV/A*) (eV/A)  (ev/A»

180° 15(5) 2,20 3,07 0,92 2,56
180° 20(7) 2,17 1,87 0,68 1,83
120° 15(5) 3,36 6,95 3,14 8,78
120° 20(7) 5,07 6,78 2,31 6,27
120° 30(10) 3,99 6,26 1,51 4,39
60° 15(5) 19,7 31,41 10,10 28,20
60° 20(7) 7,01 13,33 7,42 20,14
60° 30(10) 5,05 31,18 4,86 14,10

dade, consegue capturar os aspectos importantes da fisica do problema (Os valores obtidos das
nossa simulacdes sdo uma ordem de gradeza maior do que o valor experimental obtido para para
florestas de CNT espiralados [97,98]).

3.3 Conclusoes

A resposta mecanica das NTNC quando submetidas a impactos balisticos por um projétil es-
férico foi analisada. Esta andlise foi efetuada por meio de simulacdes atomisticas por dinamica
molecular e com a ajuda de um modelo mecénico. Com estas abordagens conseguimos estimar
a rigidez mecéanica das NTNC formadas pelo empilhamento homogéneo de CNCs (180°, 120° e
60°) atribuida a um aumento no angulo de abertura dos CNCs (k,) e aquelas com origem nas
interacdes de van der Waals entre dois CNCs adjacentes (kyq4,y), mediante a suposicdo que cada
par de CNCs possa ser representado por uma mola. De acordo com nossos célculos, verificamos

que a contribuicdo de k, ¢ bem menor do que a k Desta forma, para entender os regimes

vdw-
lineares apresentados nos resultados das SDMI, comparamos os valores de k¢ obtidos das simu-
lacoes com aqueles do modelo mecénico para um conjunto de molas associadas em série. Nossa
primeira hipotese baseou-se na ideia de que todos os CNCs das NTCN, nos instantes iniciais da co-
lisdo, contribuem diretamente para a for¢a sentida pelo projétil. Os valores de k¢ apresentaram
pouca concordancia (Tabela 3.4), assim sugerindo que a hipdtese inicial deveria ser repensada.

Isto nos levou a constatar, com base nos filmes gerados das simulacoes, que a forca sentida pelo
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projétil, nos instantes iniciais da colisdo, vem de um conjunto de algumas camadas adjacentes
(neff) € ndo de todas as camadas. Diante desta nova proposta os valores kq¢f calculados foram
mais satisfatorios (Tabela 3.5).

Através do cdlculo para o percentual de energia cinética absorvida pelas NTNC verificamos
que tais nanoestruturas absorvem uma fracdo razodavel de energia, sendo levemente maior com o
aumento do niimero de camadas e mais acentuada para NTCN formadas com CNCs com angulo
de disclinacdo menor (angulo de abertura maior). Este comportamento, possivelmente, pode co-
locar as NTNC como provaveis candidatas a absorvedores de impacto quando embebidas numa
matriz polimérica. Apesar de termos analisado apenas NTNC individuais do ponto de vista ted-
rico, acreditamos que nossos resultados possam servir de motivacao para futuras investigacoes
tedricas e experimentais similares as realizadas por Daraio e colaboradores [99].

34



Capitulo 4

“Nano—pringles” de carbono empilhados

Seguindo a mesma metodologia do capitulo anterior, aqui, apresentamos um estudo sobre
a resposta mecénica sob impacto de uma “nova nanoestrutura” formada pelo empilhamento de
“nano-pringles” de carbono (NPC).

4.1 Introducao e estrutura

Um estudo realizado por Simonis e colaboradores [ 100] mostrou que uma dada protuberancia
na superficie de uma amostra de grafite pirolitico altamente orientado (HOPG) poderia ser com-
posta por uma sequéncia de defeitos topoldgicos formados por pares de pentagonos—heptagonos
(Figura 4.1). Eles chegaram a esta conclusao analisando dados experimentais de STM em compa-
racdo com as imagens STM simuladas para um modelo estrutural de prépria autoria. Entretanto,
a primeira observacao direta dos tipos de defeitos presentes nas camadas de grafeno foi dado por
Hashimoto e colaboradores [101], onde aplicaram a técnica de irradiacio por feixe eletrénico
nas folhas de grafeno. Depois da irradiacdo, algumas regides das folhas apresentaram padrdes
estruturais diferentes do padrao normal de uma tnica folha. Para tais padroes, eles associaram
a um grupo de defeitos formados por vacancias e divacancias, pares de pentagonos—heptagonos.
Alguns anos depois, outro grupo reforcou as previsoes feitas por Hashimoto, apresentando ima-
gens de HRTEM para os defeitos, ver Figura 4.2 [102].

Para nanoestruturas tridimensionais a observacao de defeitos do tipo anéis pentagonais ja ha-
via sido reportada muito tempo atras, por exemplo, o fulereno (tém 12 pentdgonos) e os CNCs (de
1 a 5 pentagonos no apice). Recentemente, alguns trabalhos tedricos [103,104] apresentaram
modelos moleculares onde uma distribuicdo aleatéria de pentdgonos e heptdgonos individuais
numa folha de grafeno levaria a formacao de estruturas tridimensionais semelhante a morros e
vales, ver Figura 4.3.

35



CAPITULO 4. “NANO-PRINGLES” DE CARBONO EMPILHADOS

Figura 4.1: Imagens obtidas por STM experimental (lado esquerdo) e simulacdes (lado direito), indicando
que uma dada amostra de HOPG apresentava uma linha de defeitos e que estes poderiam ser representados
por um conjunto de pares de pentdgonos—heptagonos [100].

Figura 4.2: Imagens obtidas por HRTEM de alguns defeitos encontrados no grafeno: (a) vacancias; (b)
divacancias; e (c) pares de pentdgonos—heptagonos [102].
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Figura 4.3: Modelos moleculares para nanoestruturas do “tipo-grafeno” nédo planares produzidas pela
combinacdo de pentagonos (destacado na cor verde) e heptagonos (destacado na cor amarela). As figuras
nas partes superior e inferior foram retiradas das Ref. [103] e Ref. [104], respectivamente.

Em 2010 Yakobson e colaboradores [104] propuseram um novo tipo de nanoestrutura de
carbono denominada de “nano-pringle” (NPC), pois sua forma geométrica lembra as famosas
batatas pringles (Figura 4.4 (a)). Geometricamente, um NPC pode ser construido de maneira
andloga ao CNC-60°, mas em vez de retirar uma cunha da folha circular de grafeno é inserida
uma cunha na mesma (Figura 4.4 (b)). Ao ser inserida, esta gera um defeito do tipo heptdgono no
centro da folha provocando uma curvatura negativa e, consequentemente, um NPC (Figura 4.4
(c)). Calculos para a energia de formacao mostraram que os NPC sdo energeticamente estaveis
quando comparado com os CNCs [104]. Por outro lado, até o momento, ndo hd nenhuma evi-
déncia experimental que aponta a existéncia de um NPC. Baseado no trabalho de Yakobson e em
colaboracao com seu grupo, aqui apresentamos um estudo sobre a resposta mecanica de impacto
em NPC empilhados. Os resultados serdo contrastados com os das NTNC, descritos no Capitulo 3
desta tese, sempre que possivel.

4.2 NPC empilhados sob impacto balistico

As pilhas de NPC foram construidas pelo empilhamento de 5 e 10 unidades de NPC (cama-
das), sendo que uma camada contém 1855 dtomos de carbono (Figura 4.5). Assim, como nas
NTNC, calculamos a distancia de equilibrio entre dois NPC adjacentes, cujo valor foi 4,31 A (va-
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Figura 4.4: (a) Batata pringles e modelos moleculares para; (b) uma folha circular de grafeno mais cunha
com angulo de disclinacdo de 60°; e (c) NPC, em destaque na cor vermelha é mostrado o defeito do tipo
heptdgono.
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(b)

Figura 4.5: Modelos moleculares para NPC empilhados: (a) e (b) pilhas formadas por 5 e 10 camadas,
respectivamente. O projétil esférico é representado pela bola verde sobre as pilhas.

lor bem préximo do encontrado entre CNCs—60°). Para investigar a resposta mecanica dos NPC
sob impacto, adotamos a mesma metodologia do modelo computacional empregada nas NTNC.
O modelo mecanico—analitico néo foi utilizado devido a complexidade em modelar a forma ge-
ométrica dos NPC. As SDMI foram realizadas a temperatura de 300 K, com uso de um grupo
de velocidades iniciais (250 a 1500m/s), ou energia cinética (77,77 a 2800 €V), para o projé-
til esférico. Antes de iniciar as simulacoes, as pilhas de NPC foram submetidas a um annealing
(protocolo padrdo na dinamica molecular) com temperatura finita para assegurar que um mi-
nimo global fosse atingido. De forma similar as NTNC, alguns atomos da base da pilha (primeira
camada) foram fixados. O tempo total de simulagéo, o intervalo de tempo para a integracao das
equacoes de movimento e a distancia do projétil esférico para o topo da pilha de NPC foram os
mesmos dos utilizados nas NTNC.
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Figura 4.6: Perfil da evolucdo temporal da energia cinética (E;) do projétil esférico, para um dado con-
junto de energias cinéticas iniciais, durante a colisdo com as pilhas de NPC formadas: (a) 5 camadas e (b)
10 camadas. Aqui adotamos Ey = 311,11 eV,

4.2.1 Resultados e discussao

Através do cdlculo da evolucdo temporal da energia cinética (E, ), durante toda colisdo, con-
seguimos analisar a capacidade com que as pilhas de NPC podem absorver energia. As curvas
que descrevem esta evolucao, aqui normalizada pela energia cinética inicial (E;), sdo mostradas
na Figura 4.6, onde a figura do lado esquerdo (direito) representa uma pilha com 5 (10) cama-
das. Analisando estas curvas podemos ver que a energia cinética do projétil é significativamente
reduzida durante a colisdo, isto indica que uma dada quantidade de energia estd sendo transfe-
rida para as pilhas. Depois que o projétil é totalmente parado, uma parte da energia absorvida
pelas pilhas é usada para ricochetear o projétil e o restante é usada pela pilha para recompor
sua forma estrutural inicial devido as deformacoes provocadas pelo projétil. Observamos que a
energia cinética com que o projétil deixa as pilhas (E;) diminui com aumento das camadas nas
pilhas, isto comparando as pilhas com 5c e 10c submetidas a mesma energia cinética de impacto.
Quando o projétil estd retornando (sendo ricocheteado) observa-se que o perfil da energia ciné-
tica apresenta uns pico, principalmente para os dois valores de energia cinética (1 E; e 3,24 E,),
ver Figura 4.6 (a)-(b). Isto acontece porque para estes valores o projétil sofre uma maior in-
fluéncia da interacdo de van der Waals. Entretando, quando a energia cinética aumenta acima
de tais valores o projétil é ricocheteado em um tempo mais curto o que diminui o aparecimento
dos picos (interacdo menor), ver Figura 4.6 (a)-(b) curva com 9,0 E, para a energia cinética

inicial.
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Uma observacdo muito interessante a ser mencionada é sobre o percentual de energia absor-
™)

absor?

do projétil aumenta, ver Tabela 4.1. Este comportamento pode ser associado a alta flexibilidade

vida pelas pilhas (AE dado pela Eq. 3.6). Este aumenta quando a energia cinética inicial
dos NPC, pois identificamos (com ajuda dos filmes gerados nas simulacoes) que cada NPC é for-
temente deformado a medida em que a energia de impacto aumenta. A deformacdo é tal que as
extremidades (ou abas) dos NPC curvam-se em direcdo a superficie do projétil, absorvendo me-
lhor o impacto. Apesar da forte deformacdo na estrutura, os NPC retomam sua forma estrutural
(tipo batata pringle) apds o projétil ser ricocheteado.

Tabela 4.1: Percentual de energia cinética absorvida pelas pilhas de NPC quando submetidas a impactos

balisticos para quatro tipos de velocidades iniciais v; = 250 m/s, vo = 500 m/s, v = 900 m/s e v, = 1500
m/s.

Camadas AEzleOr% AE:I]%)SOI’% AE(‘I}:;)SOT'OA) AEZ‘LSOF%
5c 30,00 7045 8256 87,24
10c 56,00 78 84,50 85,60

Apés o processo de colisdo, observamos que ao retomarem sua forma estrutural os NPC das pi-
lhas sofrem uma inversao estrutural quiral, quando o projétil os atinge com determinados valores
para a velocidade de impacto. Para quantificar tal inversao, calculamos o comportamento médio
da coordenada z das extremidades (abas inferiores e superiores, ver modelo molecular de um
NPC inserido na Figura 4.7(a)) dos NPC nas pilhas durante toda colisdo. O resultado é mostrado
na Figura 4.7. Quando as pilhas sdo atingidas com uma velocidade de impacto v = 500m/s,
observamos que néo héa inversdo (Figura 4.7(a)e (b)). Por outro lado, quando o projétil possui
uma velocidade de impacto igual ou superior a 900 m/s as curvas que descrevem as coordena-
das z para aba superior e inferior se cruzam. Este cruzamento pode ser interpretado como uma
assinatura da inversao estrutural, ver Figura 4.7(c)—-(f).

Para a pilha com 10c atingida com v = 900 m/s (Figura 4.7(d)), observamos que ha dois
pontos onde as curvas se cruzam. Isto indica que os NPC dessa pilha sofrem uma inversao tem-
pordria e instantes depois voltam a configuracdo estrutural de partida. Situacdo essa que nao
ocorre quando a velocidade de impacto atinge valores maiores. Estes resultados mostram que
ndo sé os CNCs (mencionado no Capitulo 2) como também os NPC podem apresentar inversao
quiral, mas com a vantagem que os ultimos suportam grandes impactos.

A forca experimentada pelo projétil, no inicio da colisdo (compressao inicial da pilha) até o
momento em que o projétil para (compressio maxima da pilha), é exibida na Figura 4.8. Os
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Figura 4.7: Comportamento da coordenada z média das extremidades (abas superior e inferior) dos NPC
nas pilhas durante a colisdo. A coluna da esquerda (direita) representa as pilhas formadas por 5¢(10c) e
impactadas pelo projétil com velocidades: (a)-(b)500 m/s; (c)-(d) 900 m/s e; (e)—(f) 1500 m/s.
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Figura 4.8: Perfil da forca em funcédo do deslocamento (F,) experimentada pelo projétil esférico, com trés
valores para energia cinética inicial, ao colidir com as pilhas de NPC: (a) 5 camadas; e (b) 10c camadas.

diferentes valores para a forca (Figura 4.8(a) e (b) ) decorrem do aumento da energia cinética
de impacto. Comportamento totalmente esperado pois, quanto maior a energia de impacto mais
acentuada serd a resposta mecanica das camadas. A Figura 4.8 nos mostra que a dependéncia da
forca em relacdo ao deslocamento tem um comportamento néo linear durante todo o processo.
Fato ja observado em nanoestruturas de carbono reais submetidas a impacto, por exemplo, flo-
restas de CNT [99] e CNT espiralados [97,98], onde a ndo linearidade da forca foi atribuida a
efeitos de flambagem (CNT) e emaranhamento (CNT espiralados) entre os tubos ou espirais que
compoOem as florestas. Aqui ndo podemos associar a nao linearidade a tais efeitos, porque foi
analisado apenas pilhas isoladas, o que retira a possibilidade de emaranhamento com pilhas vi-
zinhas e além disso nao foi observado flambagem. Assim, possivelmente, o comportamento nao
linear mostrado na Figura 4.8 pode estar associado a forma da superficie do NPC, que produz
uma drea de contato variavel 8 medida em que o projétil colide com a mesma [105].

4.3 Conclusoes

Adotando o mesmo procedimento computacional utilizado no estudo das NTNC, foi possi-
vel investigar a resposta mecanica de NPC empilhados quando estes sdo submetidos a impactos
balisticos. Através do calculo do percentual de energia absorvida, constatamos que as pilhas de
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NPC tém a capacidade de absorcdo de energia bem maior que as NTNC (estudadas no capitulo
anterior desta tese). Um trabalho realizado por Lee e colaboradores [106] para impacto balistico
em tecidos constituidos de material Kevlar mostrou que este possui um percentual de absorcao
de energia de ~ 85%. Tal valor é bem préximo dos encontrados nas nossas simulacdes, mesmo
sabendo que o trabalho de Lee trata-se do estudo de um material macroscépico com parametros
diferentes para efetuar o impacto. Porém, para fins ilustrativos, ao fazer esta comparagao direta
podemos especular que essas novas nanoestruturas, uma vez sintetizadas, possam entrar para o
seleto grupo de nanomateriais usados em dispositivos mecanicos de protecao a grandes impactos.

Uma propriedade de simetria, inversdo quiral coletiva, foi observada nas pilhas de NPC para
um dado grupo de energia cinética de impacto, mostrando que ndo s6 os CNCs como também
NPCs podem apresentar uma inversao quiral.

Ao mapear a forca experimentada pelo projétil em funcao do deslocamento deste, verificamos
que esta apresenta uma dependéncia ndo linear similar aquelas observadas em arranjos de escala
micrométrica formadas por nanoestruturas de carbono. Este comportamento nos mostra que as
pilhas de NPC apresentam uma resposta mecanica diferente das NTNC sob situacdes similares.
Diante dos resultados aqui apresentados, esperamos que 0os mesmos possam servir de base tedrica
a grupos experimentais, com o objetivo de estimulad-los na busca desta nova nanoestrutura.
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Capitulo 5

Tricamadas formadas com grafeno e folhas
de BN

Neste capitulo apresentamos um estudo sobre as propriedades estruturais e eletronicas de
tricamadas homogéneas e heterogéneas formadas por folhas de carbono e BN. Para realizacdo

desse estudo utilizamos calculos ab initio, baseados na teoria do funcional da densidade.

5.1 Introducao

Como mencionado no Capitulo 2, o grafeno é um material que apresenta propriedades fisicas
unicas e excelentes quando comparado a outros materiais, por exemplo os formados por silicio
e/ou germanio. Entretanto, o uso do grafeno e consequentemente exploracdo de suas propri-
edades fisicas no desenvolvimento de dispositivos eletronicos torna-se bem restrito. O motivo
desta restricdo estd no fato dele nao possuir um gap eletronico de energia que é uma proprie-
dade basica para desenvolvimento transistores [57]. Para tentar contornar este problema, e ao
mesmo tempo preservar as principais propriedades do grafeno, varios métodos experimentais e
tedricos foram e ainda sdo propostos [57,107,108]. Alguns métodos experimentais obtiveram
resultados aparentemente satisfatérios por um lado, mas sempre encontravam limites que nédo
permitiam que as amostras de grafeno conservassem totalmente suas propriedades intrinsecas.
Por exemplo, quando substratos de SiO ou SiO, foram utilizados, tais substratos provocavam da-
nos estruturais nas amostras, impossibilitando-as de serem usadas de maneira efetiva para fins
praticos [109-111].

Trabalhos posteriores reportam que um substrato adequado para o grafeno seria o de BN (o
“irmao” inorganico do grafite), pois este apresentava baixa reatividade quimica, uma estrutura
similar e pardmetro de rede de ~ 1,6% maior que o do grafeno, ou seja, quase idéntico [112-
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114]. Ao contrario do grafeno o BN é um material com caracteristicas de um isolante, como
destacado no Capitulo 2.

Todavia, antes da recomendacéo dos trabalhos experimentais acima, um trabalho tedrico rea-
lizado por Giovannetti e colaboradores [115] mostrou que, ao colocar uma folha de grafeno sobre
um dado numero de folhas de BN, isto induzia um pequeno gap de energia no grafeno. Este tra-
balho juntamente com o antincio da sintese de folhas isoladas de BN serviu de motivacdo para
que outros grupos investigassem a possibilidade de induzir, de forma controlada, um gap numa
camada ou bicamadas de grafeno quando colocadas sobre ou entre folhas de BN [74,116,117].
Nos realizamos um estudo sobre as propriedades estruturais e eletronicas de tricamadas homo-
géneas e heterogéneas formadas por grafeno e folhas de BN quando submetidas a um campo
elétrico externo aplicado. Os resultados encontrados sdo apresentados e discutidos na préxima
secao.

5.2 Procedimento computacional e resultados

As tricamadas foram tratadas como estruturas infinitas (condi¢oes periédicas de contorno),
com uso de supercélulas 2 x 2. Para assegurar que cada conjunto de tricamadas ndo interagisse
com suas imagens, utilizamos um vdcuo de 18A na direcio normal ao plano das camadas.

O estudo das propriedades estruturais e eletronicas foi realizado com base na teoria do fun-
cional da densidade (DFT), descrita no Apéndice C, implementada no c6digo DMol3 [118,119]
que é considerado um dos melhores cédigos para cdlculos realizados com a DFT. Para descrever
o termo de troca e correlacdo usamos a aproximacao da densidade local (LDA) com o funcional
proposto por Perdew e Wang [120]. O motivo de termos escolhido a LDA e ndo GGA (aproxima-
cdo do gradiente generalizado) foi porque a LDA captura melhor os efeitos das interagdes de van
der Waals, uma vez que ela subestima os comprimentos de ligacdo [121, 122], os quais sdo de
grande importancia para descrever as interagdes entre as camadas. O critério de convergéncia
para energia foi de 10~ Ha (1Ha = 27,21 eV), onde a forca residual permitida e os desloca-
mentos foram 0,002 Ha/ A and 0,005 A, respectivamente. Todos os &tomos foram deixados livres
para relaxar e os elétrons dos carocos foram representados pelo pseudopotencial com correcoes
semi—core. Um conjunto de base de qualidade numérica dupla com funcao de polarizacdo (DNP)
foi utilizado, e uma amostragem de 20 x 20 x 1 de pontos-k foi utilizada para os calculos dos
termos da energia definidos no espaco reciproco. Os resultados obtidos com este formalismo sdo
mostrados abaixo.

Do ponto de vista experimental, é possivel encontrar vdrias estruturas formadas com folhas
de grafeno e BN (bicamadas, tricamadas e multicamadas) [109, 114, 123-125], assim somos

46



PROPRIEDADES MECANICAS, ESTRUTURAIS E ELETRONICAS DE NANOESTRUTURAS DE CARBONO E
NITRETO DE BORO

levados a pensar em vdrias formas como as camadas podem ser empilhadas. Entretanto, aqui
investigamos alguns tipos de empilhamentos possiveis (para tricamadas homogéneas e heterogé-
neas), onde escolhemos somente aquelas com alta estabilidade estrutural relativa. As estruturas
selecionadas por este critério sdo mostradas na Figura 5.1. Embora, sabendo que ha uma leve
diferenca entre os parametros de rede do grafeno e da folha de BN, consideramos como ponto de
partida nas simulacOes que ambas tivessem o mesmo valor para o parametro de rede. Contudo,
apds uma completa otimizacdo estrutural na auséncia de campo elétrico externo, verificamos
que para os casos homogéneos de grafeno (folhas de BN) a distancia carbono—carbono (boro-
nitrogénio) foi 1,413A (1,44OA) e para os casos heterogéneos (mistura de grafeno e folhas de
BN) os valores correspondentes foram 1,421A e 1,436A, respectivamente. As distincias de equili-
brio entre as camadas para as configuracbes mais estaveis foram 3,293A (Figura 5.1(a)), 3,188A
(Figura 5.1(b)), 3,20713x (Figura 5.1(c)) e B,ZOSA (Figura 5.1(d)). Estes valores estao em étimo
acordo com os obtidos em outros trabalhos [117,126]. Uma vez encontradas as geometrias oti-
mizadas para as tricamadas, um campo elétrico estatico externo (E,) foi aplicado perpendicular
ao plano das camadas e em seguida elas foram novamente otimizadas. Os valores de campo elé-
trico utilizados foram entre 0,001 até 0,01 u.a (0,514 até 5,14 V/nm). Estes valores sdo proximos
dos utilizados em trabalhos experimentais para estruturas a base de grafeno [110]

Como todas as estruturas mostradas na Figura 5.1 tém o mesmo numero de atomos, foi pos-
sivel calcular suas estabilidades relativas através do cdlculo da energia de ligacdo. A energia
de ligacdo (Eliga(;éo) é definida como a energia total das tricamadas menos a soma das ener-
gias totais das camadas individuais correspondentes. Matematicamente, ela pode ser escrita da
seguinte forma:

Eligacso = Er —N¢ X Ec — Ny X Epy, (5.1)

onde E; representa a energia total da tricamada (homogénea ou heterogénea), E.(Ezy) € a
energia total por célula unitdria de uma folha de grafeno (BN) e N, (Ngy) € o niumero de folhas
de grafeno (BN). Na Figura 5.2 sdo mostrados os valores da Eligagéo em funcdo do campo elétrico
externo aplicado para estruturas mostradas na Figura 5.1.

Como podemos observar a Eligagéo (sem campo elétrico) para os casos homogéneos, a trica-
mada BN-BN-BN exibe um valor menor, enquanto que entre os casos heterogéneos a tricamada
BN-G-BN tem um valor menor. Contudo, quando o campo elétrico externo é aplicado estes va-
lores permanecem quase inalterados para valores de campo elétrico externo < 0,004 u.a, como
pode ser visto na Figura 5.2 (regido A). Para valores de campo elétrico > 0,004 u.a, regido B na
Figura 5.2, as curvas apresentam uma inversdo de comportamento para os casos homogéneos
e heterogéneos. As curvas mais afetadas sdo as que contém mais folhas de grafeno. Este com-
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Figura 5.1: Modelos para as tricamadas investigadas: (a) G-G-G, (b) BN-BN-BN, (c) G-BN-G e (d) BN-G-
BN, onde G e BN representam, respectivamente, as camadas de grafeno e BN. Os atomos das tricamadas
sdo representados pelas cores cinza (carbono), rosa (boro) e azul (nitrogénio). A seta vertical mostra
a direcdo do campo elétrico externo aplicado e VL (VS) representa a vista lateral (vista superior) das
tricamadas.
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Figura 5.2: Valores encontrados para a Eligagéo em funcdo do campo elétrico externo aplicado para os
modelos investigados.

portamento pode ser explicado com base no caracter isolante do BN, o qual reduz o efeito do
campo elétrico sobre a Eligagéo para as tricamadas com mais BN do que aquelas onde o ntimero
de folhas de grafeno é maior.

Apds a otimizacdo das estruturas para os diferentes valores de campo elétrico, observamos
que a distancia entre as camadas (para todos os casos) teve seu valor alterado com a aplicacédo
do campo elétrico, ver Figura 5.3. Para os casos homogéneos (Figura 5.3(a)), as tricamadas de
BN apresentam uma pequena diminui¢do para valores de campo elétrico acima de 0,005 u.a,
enquanto que para as tricamadas de grafeno houve um aumento proporcional ao campo elétrico
aplicado para valores de acima 0,008 u.a. Os casos heterogéneos (Figura 5.3(b)) apresentam
qualitativamente o mesmo comportamento das homogéneas. Para a tricamada G-BN-G, a dis-
tancia entre as camadas aumenta entre 0,003 a 0,008 u.a e cai abruptamente para um valor
abaixo do observado na BN-G-BN com o mesmo campo elétrico aplicado, em seguida o valor
volta a aumentar com aumento do campo elétrico. Na tricamada BN-G-BN, tal distancia dimi-
nui quando o campo elétrico atinge valores maiores do que 0,003 u.a. O comportamento aqui
mostrado para a distdncia entre camadas (todos os casos) sob influéncia de um campo elétrico

aplicado ndo tem sido mencionado na literatura para tricamadas.

A influéncia do campo elétrico sobre o gap de energia das tricamadas é mostrada na Figura 5.4.
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Figura 5.3: Distancia entre as camadas em funcao do campo elétrico externo aplicado: (a) casos homo-
géneos e (b) casos heterogéneos.

Para a tricamada homogénea de grafeno (Figura 5.4(a)) ndo observamos nenhuma alteracdo sig-
nificativa no gap, este resultado esta de acordo com os obtidos por Masato e colaboradores [127].
Por outro lado, para a tricamada homogénea de BN, uma reducao no gap foi observada de 4,327
eV (sem campo elétrico) para 4,245 eV (maior campo elétrico aplicado). Um comportamento si-
milar foi verificado em trabalhos de bicamadas de BN também sob acio de campo elétrico [128].
Assim, nossos resultados indicam que a tricamada de BN, ao contrario da de grafeno, pode ter o
gap de energia alterado de maneira significativa quando um campo elétrico externo é aplicado.

Para os casos heterogéneos, Figura 5.4(b), a resposta do gap de energia ao campo elétrico
¢ bem diferente dos casos homogéneos. A tricamada G-BN-G apresenta um gap de energia de
~ 30 meV na auséncia do campo elétrico, e mantém este valor até quando o campo elétrico for
< 0,003 u.a. Porém, para valores maiores que 0,003 u.a o valor do gap tende a zero. O pequeno
valor para o gap, para campos baixos, é causado pela quebra de simetria na subrede do grafeno
pela presenca da folha de BN. Este resultado indica que néo é possivel alterar e controlar o gap
de energia para a tricamada G-BN-G pela aplicagdo de um campo elétrico externo. Entretanto,
a tricamada BN-G-BN apresenta uma abertura razodvel para o gap de energia, tanto na auséncia
como para valores de campo elétrico acima de 0,004 u.a. Dois valores bem definidos foram
encontrados para o gap de energia: 109 meV (para E, < 0,004 u.a) e 136 meV (para E, > 0,004
u.a). Estes valores sdo maiores do que os obtidos por Ramasubramanian e colaboradores [117]
usando DFT, onde afirmam que para a tricamada BN-G-BN o gap de energia é sempre 100 meV,

mesmo quando submetida a campos elétricos externos com mesma intensidade dos utilizados
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Figura 5.4: Gap de energia em funcdo do campo elétrico aplicado: (a) casos homogéneos e (b) casos
heterogéneos.

neste trabalho.

Para mostrar a abertura do gap de energia no ponto K, algumas estruturas de bandas para
as tricamadas heterogéneas sdo mostradas na Figura 5.5. Como podemos verificar, a relacdo de
dispersdo proxima a este ponto € quase linear, o que aparentemente mostra que a relacdo de
dispersao caracteristica de uma folha de grafeno é preservada.

Outro aspecto que investigamos foi como as cargas atémicas nas diferentes camadas mudam
devido a aplicacdo do campo. As cargas atomicas foram calculadas com uso da andlise populacio-
nal de Mulliken. O comportamento das cargas em fun¢do do campo elétrico aplicado é exibido na
Figura 5.6. Podemos observar nas tricamadas G-G-G e G-BN-G (Figura 5.6(a) e (c)) que as cama-
das localizadas no meio nao possuem actimulo de cargas induzidas, porém quando a intensidade
do campo aumenta, as camadas localizadas nas extremidades (inferior e superior) apresentam
um acumulo de cargas induzidas com sinais opostos e quase simétrico. Com relacéo as tricama-
das BN-BN-BN e BN-G-BN (Figura 5.6(b) e (d)), o comportamento das cargas sob acdo do campo
foi bem diferente, pois nesses casos as camadas do meio tém acumulo de cargas induzidas e nas
camadas inferiores (superiores) o acimulo de cargas com sinais opostos foi assimétrico.

Supondo que a tricamada G-BN-G possa se comportar como um capacitor de placas paralelas,
estimamos a capacitancia desse capacitor através dos resultados extraidos dos nossos calculos
DFT e com ajuda de equagdes da eletrostatica. Usando como referéncia a maior intensidade para
campo elétrico aplicado (E, = 0,01 u.a) o qual induz uma carga de ~ 1,00 e~ e a distancia
entre as camadas superior e inferior (d ~6,7 A), o valor para capacitancia foi de ~ 19,45 u
F/cm?. Apesar desta estimava ser uma ordem de grandeza menor do que a estimada por Ongun
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Figura 5.5: Estrutura de bandas para as tricamadas heterogéneas: (a)-(b) para G-BN-G; e (c)-(d) para
BN-G-BN. A linha horizontal tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.
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Figura 5.6: Perfil populacional de Mulliken para as cargas atdbmicas em funcdo do campo elétrico aplicado,
observado nas camadas localizadas na parte inferior, meio e superior para as tricamadas: (a)-(b) para G-
G-G e BN-BN-BN e; (c)-(d) para G-BN-G e BN-G-BN, respectivamente.
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e Ciraci [129], onde usaram duas camadas de BN entre folhas de grafeno ao contrario do nosso
sistema, ela indica que o sistema G-BN-G pode apresentar efeitos capacitivos significantes.

5.3 Conclusoes

Realizamos calculos de primeiros principios dentro do formalismo da DFT, para estudar as pro-
priedades eletronicas e estruturais de tricamadas formadas por folhas de grafeno e BN. Nossos
resultados mostram que tanto o gap de energia como a distancia entre as camadas, em especial
para tricamadas heterogéneas, podem ser ajustados mediante aplicacdo de campo elétrico ex-
terno. Observando a estrutura de bandas para os casos heterogéneos verificamos que, além da
abertura do gap no ponto K a relacao de dispersao do grafeno é quase preservada, isto reforca a
ideia de que usar folhas de BN em parceria com grafeno pode, provavelmente, ajudar a manter
as excelentes propriedades intrinsecas do mesmo. Foi possivel através dos cdlculos realizados
observar efeitos capacitivos para a tricamada G-BN-G, onde estimamos um valor para a capaci-
tancia. Acreditamos que os resultados aqui apresentados possam servir na exploracdo de novas
propriedades e no desenvolvimento de nanodispositivos a base de grafeno. Uma parte deste tra-
balho foi apresentado no Material Research Society (considerado o maior encontro internacional
da area) e publicado nos Proceedings do mesmo evento [130].
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Consideracoes finais e perspectivas

Através de simulacoes computacionais verificamos as propriedades fisicas de algumas nano-
estruturas (pilhas de nanocones, pilhas de nanopringles e tricamadas formadas por folhas de
grafeno e BN). Iniciamos nosso estudo com a investigacdo das NTNC, onde estas foram anali-
sadas quando sujeitas a impactos mecanicos por meio de um projétil esférico. Com a utilizacédo
de um modelo analitico baseado na teoria mecanica de meios continuos e de simulacdes de di-
ndmica molecular de impacto, foi possivel compreender o comportamento mecanico das NTNC.
Nossos resultados mostram que a resposta mecanica das NTNC sob impacto pode ser entendida
supondo que o conjunto de nanocones empilhados que as formam podem ser representados como
molas associadas em série e, que, apenas alguns cones da pilha (aqueles localizados mais pro-
ximo do topo) é que contribuem significativamente para resposta mecanica, como é mostrado
na Tabela 3.5. Outro ponto importante, observado no estudo do NTNC, é o desempenho que
elas possuem com relacdo a absorcao de energia durante o impacto. Segundo nossos resultados,
tal desempenho aumenta quando o nimero de camadas e angulo de abertura dos nanocones
aumentam. Acreditamos que o estudo das NTNC, aqui apresentado, possa ser utilizado como
motivacao para novos estudos tedricos bem como experimentais, por exemplo estudar o compor-

tamento mecanico de uma matriz polimérica constituida por NTNCs.

Estimulados pelo trabalho realizado por Yakobson [104], estudamos a resposta mecanica
de impacto em nanopringles (NPC) empilhados. Utilizando o mesmo método computacional
empregado nos NTNC, verificamos que esta nova nanoestrutura apresenta um desempenho a
absorcao de energia de impacto (Tabela 4.1) muito maior em relacdo as NTNC. Com base na
analise dos nossos resultados, inferimos que este bom desempenho deve-se a sua forma estrutural
peculiar que oferece uma melhor acomodacéo ao projétil quando este o atinge. Fator que também
contribui para o comportamento nao linear observado no perfil da forca experimentada pelo
projétil (Figura 4.8). Além disso, nossos resultados apontam que os NPC podem apresentar uma
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inversdo de simetria coletiva tipo quiral (Figura 4.7(c)—(f)) quando o projétil ultrapassa um certo
valor para a energia cinética de impacto.

Recentemente, quando estdvamos quase terminando a redagdo desta tese, uma nova nanoes-
trutura formada por dtomos de carbono foi descoberta por Kawasumi e colaboradores [131]. A
nova nanoestrutura descoberta € composta por varios segmentos isolados do tipo grafeno, porém
contendo defeitos (pentagonos e heptdgonos). O mais interessante é que sua forma estrutural
lembra um pouco a de um nanopringles. Esta nova descoberta reforca ainda mais a proposta le-
vantada por Yakobson sobre os nanopringles. Diante disso, uma vez comprovada a existéncia do
nanopringles, acreditamos que nossos resultados sobre a resposta mecanica dos NPC empilhados
venham a ser utilizados como base tedrica a grupos experimentais e em investigacoes tedricas
futuras.

Por meio de calculos de primeiros principios (baseado na DFT), investigamos as propriedades
eletronicas e estruturais de tricamadas (homogénea e heterogénea) constituidas por folhas de
grafeno e BN. Nossos resultados indicam que o gap de energia e a distancia entre as camadas
para as tricamadas heterogéneas podem ser ajustadas mediante a aplicacdo de campo elétrico
externo. Efeitos capacitivos foram observados na tricamada G-BN-G, tal que estimamos o valor
da capacitancia para este sistema.

Dentro da linha de trabalhos aqui apresentados, ha possibilidade de outros trabalhos futuros,
tais como: comportamento das propriedades eletronicas dos NPC e de estruturas formadas pelo
empilhamento de nanocones mistos—carbono e BN-(em andamento), resposta mecanica de im-
pacto em nanoestruturas tubulares formadas por nanocones de BN (NTBN) (em preparacdo) e
propriedades de transporte em nanocones de carbono e BN.
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Apéndice A

AIREBO

O AIREBO pertence a uma classe de campos de forca baseados na ordem de ligacdo quimica e
que descreve satisfatoriamente bem as propriedades fisicas e quimicas de sistemas formados por
carbono como: grafite, fulerenos, nanotubos, diamante e diversos tipos de hidrocarbonetos. A
base tedrica do AIREBO ¢€ aquela desenvolvida por Tersoff [132], que em seguida foi adaptada e
melhorada por Brenner [91,92]. Os campos de for¢a desenvolvidos por Brenner foram denomi-
nados de REBO (do inglés — Reactive Empirical Bond-Order) de primeiro e segundo tipo, a forma
analitica geral para o potencial REBO é:

EREBO = %Zch(rij) [VR(rij) + b;ijA(rif)] > (A-D
i

onde a funcdo V¥(r;;) e V*(r;;) representam a interacéo repulsiva, por exemplo niicleo-ntcleo,
e o potencial atrativo para os elétrons de valéncia, respectivamente. A fungéo f.(r;;) exerce o
papel de uma funcao de corte suave envolvendo o potencial e o nimero de vizinhos situados num
certo sitio. O fator b?‘j é um parametro que carrega informacgoes de muitos corpos onde expressa
a intensidade das ligacoes entre os atomos i e j, de acordo com o ambiente atdbmico onde estas
ligacOes estdo localizadas. Porém, a principal caracteristica do REBO é que ele permite estudar
situacoes onde ha quebra e ou formacdo de ligacdes quimicas.

Contudo o REBO apresenta alguns problemas quando € utilizado no estudo de sistemas onde
hd uma grande quantidade de interacGes intermoleculares (grafite, liquidos, bundles de nano-
tubos e etc.), ou seja, ele ndo incluia informagoes sobre as interaces dispersivas e as de curto
alcance do tipo Lennard-Jones. Diante deste problema, Stuart e colaboradores [90] desenvolve-
ram um campo de forca com as mesmas caracteristicas do REBO, mas que incluia as interacoes

intermoleculares por meio de um tratamento adaptativo.

O tratamento adaptativo proposto por Stuart e colaboradores foi para contornar outro pro-
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blema, que era de descobrir quando usar ou ndo as interacoes intermoleculares, ja que para
certas distancias elas produzem uma barreira de energia que impede a atuacéo correta do REBO.
Basicamente o objetivo era encontrar uma fun¢do que pudesse ser “chaveada”, para isso Stu-
art [90] identificou trés critérios (distancia entre os dtomos, ordem de ligacdo e conectividade)
que ajudariam na formulacdo da tal funcdo. Resumidamente, eles chegaram a conclusédo de que
dois dtomos s sentirdo a repulsdo intermolecular a uma determinada distancia se esta ndo fosse
favoravel a formar uma ligacdo quimica e se eles nao pertencessem ao grupo dos primeiros 4 vi-
zinhos na mesma molécula. Assim, a expressao analitica para energia intermolecular encontrada
foi:

EY = S(t,(ri))S(t,(b; )C, Vi (rip) + [1=S(t.(ry D] €V (1), (A.2)

ij Vij ij Vij
onde S(t) =O(—t)+0O(t)0(1—1t) [1 —t%(3— 2t)] ¢ a funcdo de chaveamento universal escrita
em termos da funcio de Heaviside (©(t)), onde S(t) pode ser 1 se t < 0 e zero se t > 1. As
funcdes C;; e Vlfj (r;;) sdo a conectividade e o potencial Lennard-Jones (12-6), respectivamente.
Como a distancia entre um par de dtomos afeta a intensidade de Vlfj (r;;) através da funcéo
S(t.(r;;)), uma funcéo de escalonamento (t,(r;;) foi definida como [90]:

ri R r.L.Jmin
t,(ry) = ——2
rA Lmax _ LT min

ij ij

(A.3)

Além de incluir as interacdes intermoleculares Stuart e colaboradores [90] adicionaram um
termo para as contribuicoes dos dngulos diedrais nas tor¢oes das estruturas de carbono. A energia
devido a todos os dngulos diedrais do sistema proposta por eles foi:

1
E™" = EZZ Z Z wi ()W i (i dwig () x VI (@450), (A.4)

i j#F ik# Ljl# L)k

onde w,, é uma funcéo associada ao peso da ligagdo entre os atomos p e q (na Eq. A.4 sdo
representados por i, j, k e [) para assegurar que a energia torsional estd associada a um dado
angulo diedral w. Enquanto que VTO”(wijkl) ¢ uma funcdo para o potencial torsional definida

256 Wil 1
VTors B — .. 10 (_] ) —-—1, A.5
(wl]kl) el]kl [405 Cos 2 10 ( )

também por Stuart:

onde €;;,; representa a altura do pogo de potencial.

Assim, o AIREBO foi definido como a soma da Eq. A.1, Eq. A.2 e Eq. A.4. Resultando na
seguinte expressao:
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E = EREFO 4 1 4 gTors (A.6)

Aqui descrevemos sucintamente o potencial AIREBO usado nas nossas simula¢des de impacto.
Para maiores detalhes sobre outros pardmetros envolvidos a Ref. [90] deve ser consultada.
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Dinamica Molecular

A dindmica molecular (DM) é uma técnica de simulacdo computacional fundamentada nos
principios da mecanica classica, usada para fornecer informacoes sobre as propriedades de equi-
librio e transporte de um sistema com muitas particulas (dtomos ou moléculas). Essas proprieda-
des sdo calculadas mediante o uso da mecéanica estatistica que ajuda a encontrar os observaveis
macroscopicos (pressdo, energia, temperatura, entropia, energia livre, etc.), através da média
temporal das propriedades instantaneas. Neste apéndice esbocaremos, apenas, as ideias chaves
por trds das simulacoes de DM.

O ponto de partida para realizar uma simulacdo de DM é estabelecer as posicoes e velocidades
iniciais para todas as particulas do sistema. As posicOes iniciais podem ser obtidas de dados
experimentais ou por construcdo tedrica. As velocidades iniciais sdo geradas aleatoriamente e
obedecendo a distribuicdo de velocidades de Maxwell-Boltzmann [133]. Em seguida, temos que
saber como as particulas interagem entre elas e o meio no qual estdo inseridas, ou seja, que tipo de
energia potencial interatémica (U(r;;)) descreve as interacdes do sistema. Uma vez conhecida a
energia potencial ou campo de forca e supondo que o sistema é conservativo, podemos encontrar

a forca experimentada por cada particula do sistema, da seguinte forma:

ﬁi:_zvriU(rij)J (B.1)

Jj>i

%
onde r;; € a distdncia de separagéo entre dois atomos i e j. Como sabemos F,=mS%% (m; é

i dt 2

a massa da i-ésima particula), logo conhecendo o campo de forca podemos calcular a forca e
consequentemente as equagoes de movimento do sistema.

A solucdo da Eq. B.1 leva a um conjunto de equacoes diferenciais que devem ser resolvidas

para cada particula do sistema. Como o sistema é composto de N particulas, o movimento delas

leva a resolucdo de 3N equacoes diferenciais, assim a Eq. B.1 requer o uso de algum método de
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integracdo numérica para encontrar a sua resolucao. Ha varios algoritmos para esta finalidade,

porém o mais atualmente utilizado é o algoritmo de Verlet [134,135].
Para um dado intervalo de tempo At a posicdo da particula é expandida em série de Taylor
para dois instantes (t + At e t — At) da seguinte forma:
dr;,  (At)*d?*7, .
T + TS + O(At°), (B.2)
F(e—a0) =70 —acly (Aacy d7,
' ' dt 2 dt?

Combinando a Eq. B.2 e Eq. B.3 e desconsiderando os termos de ordem igual ou superior a

7i(t+ At) =7, (t)+ At

+o0(Atd). (B.3)

3, temos:

2=

d°7;
?i(t+At)z—?i(t—At)+2?l-+At2dt2,

(B.4)

. 7.(t + At)—7,(t — At)
vi(t): ZAt )

onde V,(t) representa a velocidade de uma particula em um dado instante de tempo. Essas expres-

(B.5)

soes sdo bem simples de serem implementadas, mas apresentam alguns problemas relacionados
a erros numéricos e a nao geracdo das velocidades de forma imediata. Assim, para resolver este
problema melhorias foram realizadas no algoritmo de Verlet. Como resultado uma variacdo do
algoritmo de Verlet foi proposta, denominada Verlet-velocidade [136]. De acordo com este algo-
ritmo, as posi¢oes (7;) e velocidades (V;) dos atomos sdo atualizadas depois de cada intervalo de
integracdo (At) nas simulacgdes, da seguinte forma:

r(t+ At) =7,(t) + VAt + —At*—, (B.6)
2 m;
- 1 - 1 ﬁi(t)
Vi(t+ -At)=V,(t)+ At . (B.7)
2 2 m;
vi(t+At)=vi(t+£At)+§At—, (B.8)

i

Vale ressaltar que o tamanho de (At) depende de alguns fatores, por exemplo, temperatura,
massa e a densidade de dtomos envolvidos. Agora, uma vez que as velocidades sdo calculadas
podemos encontrar a energia cinética, e como consequéncia a temperatura e pressdo instanta-
nea. Em outras palavras, a média temporal desses valores instantaneos leva a determinacao de
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observaveis macroscépicos.

A descricao feita aqui sobre a DM foi baseada na suposicdo que o sistema possui um volume
definido, numero de particulas fixo e que a energia é constante. Este tipo de suposicdo indica
que estamos trabalhando com o ensemble microcanonico (NVE), entretanto existem vdrias situ-
acoes fisicas em que o NVE ndo pode ser aplicado, por exemplo: transicoes de fase (geralmente
analisada a pressdo constante), sistemas nanométricos onde a temperatura ¢ mantida fixa e etc.
Para o nosso caso estamos estudando sistemas nanométricos onde o controle da temperatura se
faz necessdrio, logo as simulacdes de DM devem ser realizadas no ensemble canonico (NVT). Para
que se tenha um controle da temperatura nas simula¢oes de DM métodos de escalonamento de
velocidades sdo empregados [136].
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Apéndice C

Teoria do Funcional da Densidade — DFT

No inicio da década de 60 dois pesquisadores, Hohenberg e Kohn (HK) [137], apresentaram
uma versao mais completa da teoria que fora iniciada por Thomas-Fermi-Dirac (TFD) [11]. Eles
mostraram que a energia do estado fundamental de um sistema pode ser unicamente determi-
nada por sua densidade eletronica e que toda informacdo sobre o mesmo pode ser transferida
da funcéo de onda para a densidade eletronica. Esta teoria ficou comumente conhecida como a
Teoria do Funcional da Densidade, cuja sigla é DFT (do inglés Density Functional Theory).

Desde entdo, a DFT comecou a se destacar em relacdo as outras teorias quanticas usadas no
estudo das propriedades eletronicas de s6lidos e moléculas. Grande parte desse destaque foi as-
sociado néo s6 a diminuicdo do tempo computacional empregado para estudar as propriedades,
como também que esta incluia na sua esséncia uma grande quantidade dos efeitos quanticos nao
inclusos em outras teorias. Assim, quando utilizada para o estudo das propriedades eletronicas,
quimicas e estruturais de moléculas e solidos apresentava bons resultados quando comparados
com dados experimentais. Hoje em dia podemos dizer que ¢ a teoria mais bem aceita e empre-

gada nas previsoes das propriedades fisicas e quimicas de materiais [138].

A teoria desenvolvida por HK foi formulada sobre dois teoremas, descritos a seguir [138]:
e O potencial externo sentido pelos elétrons é um funcional tinico da densidade eletrénica p (7).

e A energia do estado fundamental obedece a um principio variacional e é minima para a den-
sidade eletrénica exata do sistema no estado fundamental.

A prova desses teoremas sdo relativamente simples de serem demonstradas e podem ser en-
contradas no artigo original de HK [137], bem como nos principais livros textos da drea [11,138].

Aqui apenas assumiremos que sao validos para podermos escrever a energia eletronica do sistema
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em funcao da densidade da seguinte forma:

= /
Elp(")] = f Ve PPN+ J J dS?dBF"’l(;)—prﬂfl) +Fulp®], €D
onde v,,.(7) é o potencial externo que inclui os efeitos dos nticleos sobre os elétrons e de outros
agentes externos e Fy[po(7)] um funcional de HK que inclui as energias internas, potencial e
cinética para um sistema de elétrons interagentes. Portanto, para obtermos a energia do estado
fundamental do sistema basta minimizarmos variacionalmente a energia eletrénica em funcao
da densidade eletronica, considerando como vinculo a condicdo de que a carga total seja fixa,
isto é:

f p(Pd*?=N. (C.2)

Um ano apds a publicacdo do trabalho de HK, uma outra proposta foi lancada para tentar
encontrar uma forma mais simples de se obter a energia do estado fundamental de um sistema
de particulas interagentes, Eq C.1. Tal proposta foi lancada por Kohn e Sham (KS) [139]. A ideia
deles foi de substituir o problema de um sistema interagente de muitos corpos por um sistema
auxiliar de particulas individuais ndo interagentes. Para tanto, eles consideraram que a densidade
eletronica do estado fundamental do sistema interagente original é igual aquela escolhida para
um sistema ndo interagente. Esta ideia ficou conhecida como Ansatz de KS [11]. Como ponto de
partida eles escreveram uma equacdo similar a Eq. C.1, porém com o funcional Fy¢[p(7)] dado
por:

Fyslp(P)] = T[p(F)] + Exc[p(P)], (C.3)

onde T,[p(7)] representa a parte cinética para um sistema eletrénico ndo interagente e Ey [ po(7)]

a energia de troca e correlacdo de um sistema interagente com densidade eletronica p (7).

Para essa equacdo similar, KS também aplicaram o principio variacional para encontrar a ener-
gia no estado fundamental. Porém, com a introducdo de uma funcao de onda auxiliar conhecida
como funcdo de KS para que fosse possivel determinar a densidade eletronica e a energia ciné-
tica de elétrons ndo interagentes. Como resultado deste procedimento, uma equacio do tipo
Schrédinger de uma particula ndo interagente e sujeita a um potencial efetivo foi encontrada:

A7) = (= 57+ o P) = (), on

onde €; sdo os autovalores de energia do hamiltoniano de KS e v*[p(¥)] sendo o potencial
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Valor inicial para p(r)
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Figura C.1: Ciclo de autoconsisténcia de Kohn-Sham.

efetivo de KS, dado por:

6p

KS - _ - -
V[P ()] = Vere(F) + Vigreree (F) + (C.5)
A Eq. C.5 é uma funcéo autoconsistente, visto que a densidade eletronica também depende
do potencial efetivo. Entdo, a forma mais razodvel de resolver a Eq. C.4 é por meio de um ciclo
de autoconsisténcia, como é mostrado na Figura C.1.

Primeiramente, propomos um valor inicial para a densidade eletronica, por exemplo a den-
sidade dos orbitais atémicos, a fim de encontrar o potencial efetivo de KS e assim calcular as
fun¢des de onda, com uso da Eq. C.4, que por sua vez sdo utilizadas para calcular novamente a
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densidade eletronica (densidade de saida), perguntando-se em seguida, se o valor encontrado
atende um critério de convergéncia pré-estabelecido. Se a resposta for negativa, fazemos uma
atualizacdo da densidade eletronica, usando o procedimento de mistura linear de densidade para
gerar uma nova que é obtida por meio de uma combinacéo linear entre a densidade inicial e a
de saida. A nova densidade serd usada como a densidade inicial [11] para o préximo ciclo. Este
procedimento continua até que seja encontrada uma densidade que atenda o critério de con-
vergéncia, de tal forma que possa ser usada para calcular a energia do estado fundamental e as
propriedades fisicas do sistema.

Antes de aplicar o ciclo de autoconsisténcia o termo que expressa a energia de troca—correlagao
na Eq. C.5 deve ser conhecido. Um dado grupo de aproximacoes sao utilizadas para representar
este termo. A primeira aproximacgao utilizada com este objetivo foi a aproximacédo da densidade
local (LDA, do inglés, local density approximation) [11]. Na LDA, o termo Ey.[p(7)] representa
a energia de troca-correlacdo de um gas de elétrons homogéneo com densidade eletrénica va-
riando suavemente na vizinhaca de um determinado ponto 7. Desta forma podendo ser escrito
como a soma dos termos individuais de troca e de correlacdo, onde o termo de troca é obtido
com certa facilidade através da teoria TFD [138], ja o de correlacdo por meio de simulacdes de
Monte Carlo que foram realizadas por Ceperley e Alder (CA) [140] e usadas até nos dias de hoje.

Apesar da LDA fornecer bons resultados para determinadas propriedades de sdlidos, por
exemplo o cdlculo do parametro de rede e estrutura de bandas, ela pode apresentar problemas
quando a densidade do sistema ndo for uniforme em primeira aproximacao. Para minimizar tais
problemas uma melhoria deve ser realizada no termo de troca-correlagdo. Normalmente o que
é feito é expressar o funcional Ey.[p(7)] em termos do gradiente da densidade eletronica, este
procedimento é denominado de aproximacao generalizada em termos de gradientes (GGA, do
inglés, generalized gradient approximation) [138].

Existem inumeros funcionais do tipo GGA, entre eles podemos destacar os seguintes: BLYP
[141,142], PW91 [143], PBE [144]. Os nomes desses funcionais derivam basicamente das
contribuicdes dos autores envolvidos no seu desenvolvimento, ou seja, cada letra representa a
inicial do nome do autor.

Além dessas aproximacgoes, LDA e GGA, a maioria dos cédigos computacionais que fazem
calculos DFT usam o método de pseudopotencial para descrever os elétrons de valéncia, que sdo
responsaveis por descrever as ligagdoes quimicas de todo sistema e as interacdes entre eles e os
carocos. A justificativa para o uso de pseudopotenciais repousa na necessidade de um nuimero
muito grande de ondas planas para descrever as funcées dos elétrons proximo a regiao do ca-
roco devido a fortes oscilacdes dada pelo potencial i6nico. Desta forma, a ideia do método de
pseudopotencial é de substituir o sistema original por um pseudo-elétrons de valéncia que expe-
rimentem o mesmo potencial fora da regido de caroco como os elétrons originais e que descreva
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os elétrons do caroco por uma funcdo mais suave e com menos ondas planas [11]. Existem varias
maneiras de construir os pseudopotenciais, mas geralmente eles sdo classificados como: pseu-
dopotenciais empiricos, onde utiliza-se de dados experimentais para ajustar alguns parametros
para melhor representar o sistema, e pseudopotenciais ab initio, construidos por procedimentos
exclusivamente tedricos [138].
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