UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

ESTUDO COMPUTACIONAL DE NANOFILAMENTOS DE
CARBONO E SUAS ESTRUTURAS DERIVADAS

TESE DE DOUTORADO

Julian Francisco Rama Vieira Silveira

Porto Alegre

2018



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

ESTUDO COMPUTACIONAL DE NANOFILAMENTOS DE
CARBONO E SUAS ESTRUTURAS DERIVADAS

TESE DE DOUTORADO

Julian Francisco Rama Vieira Silveira

Tese de doutorado apresentada como requisito
parcial para obtencdo do titulo de Doutor em

Engenharia Quimica.

Area de concentracdo: Engenharia de Sistemas:

Projeto, Simulacéo, Controle e Otimizacao.

Orientador: Prof. Dr. André Rodrigues Muniz.

Porto Alegre

2018



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

A Comissdo Examinadora, abaixo assinada, aprova a tese “Estudo de Nanoestruturas de
Carbono Formadas pela Compressdo de Benzeno e Derivados”, elaborada por Julian Francisco

Rama Vieira Silveira, como requisito parcial para obtencdo do Grau de Doutor em Engenharia.

Comissdo Examinadora:

Prof. Dr. Paulo Netz (IQ/UFRGS)

Prof. Dr. Claudio A. Perottoni (CCET/UCS)

Prof. Dr. Alexandre F. Fonseca (IFGW/UNICAMP)



AGRADECIMENTOS

A minha esposa, Daniela, minha mae, Sirlei, minha familia e amigos, pelo amor, apoio e amizade.
Ao meu orientador, André, pelo amplo conhecimento transmitido, paciéncia, dedicacéo e amizade.

Aos meus colegas do Grupo de Simulacdo de Nanomateriais e Processos (Nanomaterials and

Processes Simulation Group, NAPSIG), pelo companheirismo e amizade.

Ao Centro Nacional de Supercomputacéo da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e seus
funcionarios, por disponibilizar o uso de seus equipamentos e pelo suporte oferecido durante a

elaboracéo deste trabalho.

Ao Laboratorio Nacional de Computacéo Cientifica e seus funciondrios, por disponibilizar o uso

de seus equipamentos e pelo suporte oferecido durante a elaboracéo deste trabalho.

Aos professores e funcionarios do Departamento de Engenharia Quimica e do Programa de Pds-
Graduacao em Engenharia Quimica da UFRGS por oferecer suporte e estrutura para a realizagdo

deste trabalho.

A ambos CAPES e CNPQ), pela bolsa de doutorado.



RESUMO

Nanoestruturas de carbono tém sido estudadas amplamente nas ultimas décadas, apresentando
propriedades interessantes e mostrando potencial para elevar os patamares do desenvolvimento
tecnoldégico. A mais recente adi¢do a este grupo sdo os denominados nanofilamentos de diamante
ou nanofilamentos de carbono, nanoestruturas unidimensionais (1D) criadas a partir da compressao
do benzeno cristalino, cuja estrutura e propriedades se assemelham as do diamante, em particular
sua elevada resisténcia mecénica. Nesta tese, serdo apresentados resultados de diversos estudos
desenvolvidos sobre nanofilamentos de diamante, buscando melhor entender estas nanoestruturas,
avaliar de maneira mais precisa suas propriedades, e expandir a ideia de utilizar moléculas
aromaticas para a construcdo de novas nanoestruturas de carbono, com propriedades diferenciadas
que levem a aplicagBes praticas. Em um primeiro momento, confirmamos a grande resisténcia
mecanica do material utilizando célculos de primeiros principios, além de mostrar que simulagdes
de dindmica molecular com potenciais interatomicos tradicionais levam a predigdes com grande
discrepancia em alguns casos. Em sequéncia, propomos novas estruturas similares aos
nanofilamentos de diamante, derivadas de outras moléculas arométicas, que permitiram a
introducdo de heterodtomos e grupos funcionais na estrutura. Suas propriedades mecanicas e
eletrénicas foram determinadas, mostrando poucas alteracbes em relacdo aos nanofilamentos
originais, porém as novas nanoestruturas mostram um potencial maior para aplicacdes em
compésitos devido a possibilidade de melhorar as interaces destes com outros materiais devido a
presenca de grupos funcionais. Finalmente, propomos a criacdo de nanoestruturas bidimensionais
(2D) e tridimensionais (3D) analogas, utilizando dois principios: um consiste na substituicdo do
benzeno por moléculas aromaticas policiclicas na criacdo da estrutura, € outro no arranjo de
dominios pré-existentes de nanofilamentos interconectados entre si. As estruturas resultantes sdo
nanoporosas e apresentaram um conjunto interessante de propriedades, como alta resisténcia
mecanica, elevada flexibilidade, distribuicdo de tamanho de poros bem definida e grande area
superficial. Este estudo mostra que nanofilamentos de diamante e estruturas derivadas formam um
novo conjunto de materiais com grande potencial de aplicacdo pratica em nanocompadsitos, sensores,
dispositivos nanoeletromecanicos (NEMS), adsorventes, entre outros, devido a sua interessante

combinacdo de propriedades mecanicas, leveza e caracteristicas estruturais.



ABSTRACT

Carbon nanostructures have been widely studied over the last decades, exhibiting interesting
properties and potential to raise the standards of technological development. The latest addition to
the group are the so called diamond nanothreads or carbon nanothreads, one dimensional
structures created from compression of crystalline benzene, characterized by diamond-like structure
and properties, particularly mechanical strength. In this thesis, we present the results of a series of
studies on diamond nanothreads, aiming to improve the understanding of these nanostructures and
their properties, and to suggest the use of other aromatic molecules to create novel carbon
nanostructures. In a first study, we confirmed that these materials exhibit excellent mechanical
properties using first principles calculations, and showed that discrepancies on computed properties
and mechanical behavior may arise in molecular dynamics simulations using traditional empirical
interatomic potentials. In a second study, we proposed the creation of diamond nanothread-like
structures from other aromatic molecules, which allowed the insertion of heteroatoms and
functional groups in the threads. We evaluated the mechanical and electronic properties of these
structures and found no significant differences compared to the original diamond nanothreads, but
they show greater potential for application in composites due to enhanced interactions caused by the
presence of functional groups. Finally, we proposed the creation of analogous 2D and 3D
nanostructures, using two distinct principles: one consisted in the use of polycyclic aromatic
molecules to construct the material, and the other was based in interconnecting preexistent diamond
nanothread domains through direct covalent bonding. The resulting structures are nanoporous and
exhibit an interesting combination of properties including high mechanical strength, high flexibility,
well-defined pore size distribution and large superficial area. This thesis shows that diamond
nanothreads and derived nanostructures consist in a new group of materials with great potential for
practical application in several areas, such as nanocomposites, sensors, nanoelectromechanical
systems, adsorbents, and others, due to their interesting combination of mechanical properties,

lightness and unique structure features.
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1 INTRODUCAO

A era da nanotecnologia comecou com a promessa de dispositivos revolucionarios, que
trariam solucdes para diversos problemas da humanidade. Através da manipulacdo de materiais em
nivel atdmico, eles poderiam ter suas propriedades alteradas para propdsitos especificos,
expandindo suas aplicacGes e permitindo desde a cura para doencas a materiais inovadores,

mudando assim, a nossa maneira de viver.

H& mais de trinta anos, surgiram as primeiras nanoestruturas de carbono, como os fulerenos,
0s nanotubos de carbono e o grafeno, apresentando um conjunto interessante de propriedades fisicas,
e grande potencial para aplicagdes em diversos campos como microeletrénica, compdsitos, sensores,
dispositivos nanoeletromecanicos, tintas, displays, entre outros. Fulerenos poderiam auxiliar o
transporte de farmacos dentro do corpo humano, nanotubos de carbono poderiam ser adicionados a
matrizes poliméricas, aumentando a resisténcia mecéanica destas e diminuindo seu peso, e displays

feitos a base de grafeno seriam flexiveis e altamente resistentes.

Com o dominio tecnoldgico na producéo destes materiais, estas e diversas outras aplicacdes
se tornardo realidade. Para tal, é necessaria pesquisa cientifica em diversas frentes. Um dos
principais desafios encontrados € a criacdo de materiais de alta qualidade em quantidade suficiente
para atender as aplicagdes mais complexas e, consequentemente, mais interessantes. Além do
melhoramento do processo produtivo das nanoestruturas citadas anteriormente, buscam-se novas
nanoestruturas de carbono, seja através de modificagdes impostas as nanoestruturas originais
(através de funcionalizacdo quimica, por exemplo), ou de combinacbes entre elas, formando
nanoestruturas hibridas, até a sintese de nanoestruturas totalmente originais, com propriedades

diferentes que permitam aplicac6es inovadoras.

Neste contexto, o0 objetivo deste trabalho é trazer contribuicdes a este campo, através do
estudo de uma nova classe de nanoestruturas de carbono recentemente sintetizadas, denominadas
nanofilamentos de diamante (DNTs — diamond nanothreads), utilizando simulagdes de dinamica
molecular e calculos baseados na teoria do funcional da densidade. Estes materiais unidimensionais
sdo sintetizados a partir da compressao do benzeno cristalino, e, conforme resultados de simulagdes
de dindamica molecular classica recentemente publicados, apresentam excelentes propriedades
mecanicas. Desta forma, busca-se melhor entender o comportamento mecanico destas, assim como

expandir a ideia responsavel pela génese destas nanoestruturas, utilizando diferentes moléculas



aromaticas na criacdo de novas nanoestruturas analogas com caracteristicas diferenciadas, com

potencial para novas aplicacoes.

O Capitulo 2 apresenta uma breve revisdo sobre nanoestruturas de carbono, além de
métodos de ciéncia de materiais computacional. O Capitulo 3 descreve em detalhes os métodos
computacionais utilizados. Os Capitulos 4, 5 e 6 apresentam os resultados obtidos na forma de
artigos (ja publicados). O Capitulo 7 apresenta algumas conclusdes e reflexdes sobre os trabalhos

realizados e futuros.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO
BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo introduzidos e discutidos diversos conceitos relevantes aos estudos
desenvolvidos até o presente momento. Primeiramente, serdo apresentados em ordem cronoldgica
de descoberta os al6tropos e nanoestruturas de carbono ja conhecidos, eventualmente abordando em
mais detalhes a subclasse de nanoestruturas onde o objeto deste trabalho se insere. Na sequéncia,
serdo brevemente discutidas ferramentas de ciéncia de materiais computacional, e como estas

podem ser utilizadas na caracterizacdo e desenvolvimento de novos materiais.

2.1 Alotropos de Carbono

Os compostos de carbono tém grande importancia e destaque dentro da nossa sociedade.
Combustiveis ndo renovaveis, que permitem as comodidades da vida moderna, sdo derivados de
carbono, assim como suas emissdes, que contribuem diretamente para alteracGes no clima. Além
disso, o carbono é central em processos bioldgicos que sdo fundamentais para a existéncia de vida.
(West, 2008)

O carbono é o primeiro elemento da coluna IV da tabela periddica, contendo 6 elétrons, 4
deles na camada de valéncia. Sua configuracdo eletronica permite a formacéo de trés hibridizacdes
diferentes em ligacdes covalentes envolvendo os orbitais s e p da camada de valéncia; sp, sp? e sp?,
levando a estruturas moleculares com geometria variada, conforme ilustrado na Figura 2.1. Esta
caracteristica define o carbono como um elemento de versatilidade incomparavel, sendo base de

materiais com conjuntos de propriedades completamente diferentes. (Sharon e Sharon, 2010)

(a) (b) (©)

Figura 2.1 — Estruturas atdmicas do (a) metano, (b) eteno e (c) etino, ilustrando as geometrias
tipicas de atomos de carbono com hibridizacoes sp® (configuracdo tetraédrica), sp? (configuracéo

trigonal plana) e sp (configuracéo linear), respectivamente.

10



Esta versatilidade ¢ mais bem observada ao se analisar os dois alétropos de carbono mais
comuns: grafite e diamante. A estrutura do grafite € composta por folhas compostas de carbono
hibridizado em sp?, empilhadas e unidas por fracas forcas de Van der Waals, conforme ilustrado na
Figura 2.2(d). Esta configuracdo leva a um material de baixa dureza, pois as camadas deslizam
umas sobre as outras sob tensdo, permitindo que o material seja utilizado como lubrificante seco,
por exemplo (West, 2008).

O diamante, por outro lado, cuja estrutura esta ilustrada na Figura 2.2(c), é composto de
atomos de carbono hibridizado em sp3 formando uma rede composta por duas redes FCC
interpenetrantes, o que leva a uma resisténcia mecanica excepcional. Isso permite a aplicacdo de
diamante em equipamentos de alta pressdo e brocas especializadas. Diferencas na hibridizacdo das

ligacBes também afetam propriedades eletrdnicas, Oticas, magnéticas e térmicas (West, 2008).

7 e

Figura 2.2 — Amostras de (a) diamante e (b) grafite (Fonte: Wikicommons, 2009), comparadas com

suas respectivas estruturas atbmicas ((c) e (d)).
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2.2 Nanoestruturas de Carbono

O conceito de nanotecnologia foi apresentado pela primeira vez ha quase 60 anos. Richard
Feynman falou sobre a ideia de utilizar &tomos como unidades construtivas, manipulando-os para
compor dispositivos nunca antes imaginaveis (Feynman, 1960). A nanotecnologia consiste no
estudo de materiais com dimensdes na ordem de nandmetros (10° m), com énfase em materiais
cujas propriedades sdo significativamente alteradas devido a reducdo de suas dimensdes,
possibilitando aplica¢es novas e inovadoras (Sengupta and Sarkar, 2015). Estas mudancas ocorrem
devido a maior relacdo entre superficie e volume, fazendo com que os efeitos de superficie
compitam com os efeitos do material bulk, e @ manifestagdo de efeitos de natureza quéntica que
ocorrem nesta escala. Isso pode levar a alteracGes drasticas das propriedades fisicas dos materiais
assim como da atividade quimica (Sengupta and Sarkar, 2015).

Dentre os primeiros destaques no campo de pesquisa na area, € notavel a sintese do fulereno,
Ceo (Kroto et al., 1985). Esta estrutura, uma das primeiras nanoestruturas sintetizadas e
caracterizadas, desafiou a ideia que o elemento carbono possuia apenas trés alotropos: grafite,
diamante e amorfo. Sua estrutura, ilustrada na Figura 2.3, possui atomos hibridizados em sp?,
gerando hexagonos e pentagonos que formam gaiolas. Este formato abriu um leque de
possibilidades para aplicacbes através da alteracdo quimica de sua superficie e/ou interior,

modificando-se assim a estrutura e, consequentemente, suas propriedades (Bosi et al., 2003).

Figura 2.3 — Estrutura atdbmica de alguns exemplos de fulerenos, como o (a) Ceo, (b) Ceo € (c) Ciso

A sintese do fulereno motivou novos trabalhos buscando a obtencdo de outras
nanoestruturas de carbono. Os nanotubos de carbono foram sintetizados alguns anos depois do
fulereno (lijima, 1991), e sdo caracterizados por uma estrutura unidimensional formada
conceitualmente por uma ou mais camadas de grafeno (unidade estrutural do grafite, com liga¢des

C-C hibridizadas em sp?), enroladas sobre si. A estrutura fundamental do nanotubo é definida
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através de sua quiralidade, que por sua vez é definida por dois nimeros inteiros, (n,m), que
caracteriza a direcdo deste processo de enrolamento como pode ser visto na Figura 2.4, o que leva a
mudancas significativas de suas propriedades fisicas (Dresselhaus et al., 1995).

Figura 2.4 — (a) Visualizacdo das varia¢Bes possiveis na formacgdo de nanotubos a partir de uma
lamina de grafeno de acordo com o vetor quiral, onde cada ponto corresponde a valores distintos de
n e m e, consequentemente, a comportamentos eletrénicos distintos (Dresselhaus et al., 1995). Em
sequéncia, estrutura atbmica de alguns exemplos de nanotubos para cada quiralidade: (b) zigzag
(7,0), (c) chiral (7,3) e (d) armchair (7,7)

Nanotubos de carbono foram as primeiras nanoestruturas de carbono onde propriedades
mecanicas se destacaram como um dos principais atrativos. Devido a maior forca de ligacdes sp?
frente as ligacdes sp® do diamante, os nanotubos de carbono se mostram como alguns dos mais
resistentes materiais existentes, apresentando tensao de ruptura na faixa de 90-110 GPa, modulo de
Young na ordem de 0,9 TPa, e deformacéo de ruptura de 20% (WenXing et al., 2004, Chang et al.,
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2010). Sua resisténcia especifica ¢ na ordem de 4 — 7,5 x 10’ N m/kg, e sua dureza especifica 4 — 5
x 108 N m/kg (WenXing et al., 2004). Estes valores estdo praticamente duas ordens de grandeza
acima de materiais convencionais como aco, por exemplo (Cardarelli, 2008). Esta ampla
superioridade em desempenho mecanico criou um dos principais nichos para nanotubos de carbono:
a area de compositos, ou seja, a incorporacdo de nanotubos de carbono em outros materiais para
melhorar as propriedades mecanicas destes. Outras possiveis aplicacdes de destaque surgiram
também devido as suas propriedades eletronicas exdticas, como na area de microeletrénicos (De
Volder et al., 2013).

O grafeno foi umas das nanoestruturas de carbono de maior destaque do século XXI,
consistindo de uma camada bidimensional de um atomo de espessura de carbono hibridizado em sp?,
gerando uma estrutura hexagonal, ilustrada na Figura 2.5. Também pode ser descrito como um

nanotubo de carbono desenrolado ou como a unidade fundamental do grafite.

Figura 2.5 — Estrutura atdbmica de uma folha de grafeno

O material chamou atencdo pela forma curiosa que foi isolado, utilizando fita adesiva e
blocos de grafite (Novoselov et al., 2004). Assim como o0s nanotubos de carbono, o grafeno
apresenta propriedades excepcionais, vindo a ser denominado um material ‘“milagroso”.
Propriedades mecanicas e térmicas excelentes, além de altissima mobilidade eletrdnica e potencial
para funcionalizagéo abriu portas para o material ser especulado em diversas aplicagdes inovadoras,
como sensores, microeletrénicos, mecanismos para transporte de farmacos, resinas, displays, entre

outras (Novoselov et al., 2012).
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Apesar do grande entusiasmo gerado a partir da sintese e caracterizacdo destes materiais,
todos apresentando conjuntos de propriedades excepcionais, diversos aspectos previnem estes
materiais, mesmo ap6s décadas de pesquisa, de serem amplamente utilizados em aplicagdes préaticas.
Os métodos de produgdo disponiveis hoje necessariamente favorecem ou a quantidade de material
produzido ou a qualidade deste, €, sendo a qualidade diretamente ligada as propriedades excelentes
dos nanomateriais de carbono, aplicacbes mais avancadas que necessitam desta qualidade se tornam
invidveis, enquanto as mais viaveis se mostram pouco impactantes tendo em mente o potencial das
nanoestruturas de carbono. (Novoselov et al., 2012)

Estes desafios motivam a pesquisa de nanomateriais de carbono atualmente, visando
aprimorar processos produtivos, ou gerando novas nanoestruturas com potencial de aplicacdo em
novas tecnologias. Algumas tendéncias incluem nanoestruturas hibridas, feitas através da
combinacdo de grafeno, nanotubos e fulerenos buscando superar desafios produtivos e,
principalmente, expandir o horizonte de aplica¢Ges (Tour et al., 2014, Lv et al., 2014, Ozturk et al.,
2016). Funcionalizacdo e/ou insercdo de defeitos em nanoestruturas de carbono também sdo
alternativas que modificam as propriedades dos nanomateriais de carbono, permitindo novas
aplicacdes (Bai et al., 2010, Ma et al., 2010). Finalmente, diversas linhas de pesquisa trabalham na
criacdo de estruturas inéditas com propriedades diferenciadas, como foi o caso do carbyne (Nair et
al., 2011), o novo material mais forte do mundo devido a sua estrutura linear com ligagGes sp?,
estabilizada no interior de um nanotubo de carbono, ou da classe dos grafinos, que expandem as
propriedades eletronicas do grafeno (Kim e Choi, 2012). Em geral, novos materiais podem trazer

solugdes e novos desafios, sempre buscando a evolugéo da ciéncia e tecnologia.

2.3 Nanofilamentos de Diamante

Dentro da crescente familia de nanoestruturas de carbono, uma das mais recentes adi¢cdes
consiste nos denominados nanofilamentos de diamante ou nanofilamentos de carbono (DNTSs -
diamond nanothreads ou carbon nanothreads). Sintetizado em 2014 por Fitzgibbons e
colaboradores (Fitzgibbons et al., 2015) a partir da compressdo do benzeno cristalino a temperatura
ambiente, o nanofilamento de diamante recebeu este nome por consistir em um filamento
unidimensional de carbono e hidrogénio cujas ligacdes sdo hibridizadas em sp?, como no diamante.
A estrutura predominante do material, apresentada na Figura 2.6, ja havia sido proposta em um
estudo tedrico anterior, como o nanotubo de carbono sp® de menor didmetro possivel chamado de
Tube(3,0) (Stojkovic et al., 2001).

15



Figura 2.6 — Estrutura atbmica de um nanofilamento de diamante, mostrando o empilhamento de
anéis de benzeno, em (a) vista frontal, (b) vista lateral, (c) vista superior e (d) perspectiva. Nestas

imagens, pode-se observar a supercélula do nanofilamento, com um destaque em sua célula unitéria.

O estudo experimental (Fitzgibbons et al., 2015) mostra que a estrutura do material
sintetizado, ilustrada na Figura 2.7, consiste de dominios da estrutura ilustrada na Figura 2.6,
pontuada por defeitos tipo Stone-Wales, que diminuem a resisténcia mecanica em relacdo ao
original, porém aumentam a flexibilidade do material. A estrutura formada integralmente pela
conexdo resultante deste defeito também havia sido prevista teoricamente antes da sintese dos

nanofilamentos (Wen et al., 2011).
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Tube (3,0)

Intermediate

Polymer |

Figura 2.7 — Estrutura atdbmica de um nanofilamento de diamante, segundo Fitzgibbons et al.
(2015), propostos a partir de observacdes experimentais e calculos computacionais, mostrando

diferentes dominios de nanofilamentos e a transi¢do entre estes.

A partir da sintese deste material, diversos estudos tedricos surgiram, explorando outras
possibilidades na formacdo de estruturas a partir do benzeno, além de estimar as propriedades
fisicas do novo material.

Xu e colaboradores (2015) realizaram um estudo mapeando possiveis conexdes entre aneis
de benzeno, propondo novas possibilidades de nanoestruturas similares, algumas das quais estdo
ilustradas na Figura 2.8. No total, 50 estruturas originais foram propostas sendo que 15 foram
consideradas as mais estaveis pelos critérios estabelecidos pelos autores, e suas diferengas estdo nas
conexdes entre as moléculas de benzeno, que levam a diferencas significativas na morfologia do

material e no seu comportamento mecanico.
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Figura 2.8 — Estruturas atdbmicas de diversos nanofilamentos de diamante, propostos por Xu e
colaboradores (2015), categorizadas por comportamento mecanico e natureza da estrutura. Junto a
cada estrutura sdo citadas algumas propriedades definidas pelo autor como a medida de estabilidade

relativa (eV) e medidas do desvio de linearidade estrutural (A e °).

Roman e colaboradores (2015) e Zhan e colaboradores (2016) utilizaram simulagfes de
dindmica molecular empregando potenciais interatdbmicos e parametrizacfes tradicionalmente
empregadas para outras nanoestruturas de carbono (AIREBO e ReaxFF) para estimar algumas
propriedades mecénicas dos nanofilamentos de diamante. Os resultados mostraram valores de
tensdo de ruptura na faixa de 79 a 141 GPa, modulo de Young entre 0,29 e 1,1 TPa, valores até
mesmo superiores a nanotubos de carbono e grafeno.

A grande variabilidade nos resultados pode ser atribuida principalmente a natureza das
estruturas estudadas, aos potenciais interatbmicos e as parametrizagdes utilizadas. Existem diversos
potenciais e parametrizacbes disponiveis na literatura, desenvolvidos para outros alotropos e

nanoestruturas de carbono, porém a sua utilizacdo na predicao de propriedades mecénicas de novos
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materiais deve ser validada de alguma forma. Além disso, a natureza unidimensional do material
abre especulacdo quanto ao seu “diametro efetivo”, o que afeta o valor das propriedades
computadas.

Finalmente, outros trabalhos tedrico-computacionais avaliaram o potencial de
nanofilamentos de diamante para uso em compositos (Zhan et al., 2016), outros buscam entender
melhor o processo de sintese (Chen et al., 2015), e outros estimam outras propriedades de interesse,
como condutividade térmica, visando diferentes aplicacdes (Zhan et al., 2016). A grande quantidade
de trabalhos publicados nesta subarea em um curto espaco de tempo demonstra o interesse que esta

nova nanoestrutura de carbono gerou na comunidade cientifica.

2.4 Ciéncia de Materiais Computacional

A caracterizacdo de nanomateriais ap0s sua sintese tipicamente traz diversas informacoes
sobre sua estrutura e propriedades, porém nao necessariamente consegue oferecer um entendimento
completo do material que foi produzido. Além disso, experimentos frequentemente séo longos e
caros, e muitas vezes inviabilizam pesquisas exploratorias.

A ciéncia de materiais computacional consiste em um conjunto de técnicas computacionais
que permite estudar as caracteristicas estruturais de materiais e simular o seu comportamento em
diferentes escalas e condicfes fisicas (temperatura, pressdo, deformacdo mecanica, etc.). Estas
trazem um melhor entendimento sobre relagcdes entre estrutura e propriedades apresentadas por
materiais existentes, e permitem estudos sistematicos, que podem reduzir dependéncia de
experimentos, muitas vezes onerosos. Além disso, estas técnicas podem trazer novo insight, ao
fornecer informacbes dificeis de serem obtidas experimentalmente e potencialmente explicar
fendmenos observados no laboratdrio.

Dentro da é&rea de ciéncia de materiais computacional existem diversos métodos,
completamente diferentes em relacdo ao custo computacional, embasamento teérico e escalas
(tempo e comprimento) dos sistemas abordados. Nanoestruturas, devido a sua natureza fundamental,
sdo descritas de forma mais apropriada por métodos atomisticos, como simulacdes de dinamica
molecular (Rapaport, 2004), simulacGes de Monte Carlo (Frenkel e Smit, 2001) e calculos baseados
na teoria do funcional da densidade (Martin, 2004). Estes diferentes métodos tém vantagens e
desvantagens, além de limita¢des quanto ao tipo de propriedades que podem ser calculadas.

Os trabalhos desenvolvidos e apresentados neste documento utilizam tanto o método de
dindmica molecular (MD) classica como calculos baseados na teoria do funcional da densidade

(DFT). O primeiro permite a representacdo de sistemas de grandes dimensdes (+10000 atomos) de
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forma eficiente, utilizando potenciais interatdbmicos contendo parametros empiricos, porém limitado
a obtencdo de propriedades estruturais, mecanicas, térmicas e de transporte, devido & descricao
puramente classica utilizada em sua formulagdo. Os célculos baseados na teoria do funcional da
densidade, baseados em principios de mecénica quantica, permitem a avaliagdo de uma gama maior
de propriedades, incluindo propriedades eletrénicas, 6ticas e magnéticas, sem depender de
parametros empiricos, porém limitados a sistemas com dezenas a centenas de atomos, o que limita

sua aplicacdo. Maiores detalhes sobre estes métodos serdo descritos no proximo capitulo.
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3 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Neste capitulo sera descrita a metodologia computacional utilizada neste trabalho, incluindo
detalhes das simula¢des de dinamica molecular e dos célculos baseados na teoria do funcional da
densidade, os pacotes utilizados para os calculos assim como pré- e poOs-processamento, e,

finalmente, os testes que foram realizados e as propriedades que foram determinadas.

3.1 Criagao e Caracterizacao das Estruturas Atbmicas

O primeiro passo de cada estudo a ser apresentado consiste na criacdo das estruturas
atbmicas para as simulagdes. Para tal, usa-se pacotes que interpretam e manipulam arquivos de
coordenadas atbmicas, utilizando opera¢es como rotacdo e translacao de estruturas, e translacdo e
remogdo de &tomos. Tais operagfes sdo feitas utilizando codigos desenvolvidos no pacote de
computacéo cientifica Scilab (Enterprises, 2012). Os arquivos referentes as estruturas obtidos por
estes codigos podem, entdo, ser utilizados como dados de entrada para os pacotes de simulacéo.
Algumas destas e outras operagdes, além da visualizacdo e pOs-processamento de estruturas,
também podem ser feitas utilizando os softwares Avogadro (Hanwell et al., 2012), Jmol (Jmol,
2004), Ovito (Stukowski, 2009) e AtomEye (Li, 2003).

Existe também um grande interesse e necessidade de se caracterizar as nanoestruturas
propostas, particularmente as nanoestruturas porosas (Capitulo 6). Algumas propriedades, como a
distribuicdo do tamanho de poros, a fracdo de vazios e a éarea superficial especifica sdo
fundamentais para avaliar sua aplicabilidade como peneiras moleculares, e dispositivos de
armazenamento de gas. Desta forma, foi utilizado o pacote online MOF Explorer (disponivel em

http://mausdin.github.io/MOFsite/mofPage) que utiliza a metodologia descrita por Gelb e Gubbins

(1999) para calcular as variaveis mencionadas. E importante notar que existem parametros
associados ao método que definem a sua precisdo, porém aumentam seu custo computacional. Desta
forma, é necessario realizar testes de convergéncia preliminares para que possamos definir
pardmetros que gerem propriedades mensuradas com baixa variabilidade em um intervalo de tempo

aceitavel.

3.2 Simulacdes de Dinamica Molecular

Um dos métodos mais utilizados na area de ciéncia de materiais computacional é a dindmica

molecular (MD — Molecular Dynamics). Simula¢fes de dindmica molecular classica consistem na
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resolucdo das equacbGes de movimento (22 Lei de Newton) para um sistema de N corpos que

interagem entre si, onde N € 0 nimero de atomos em um sistema:

mii? = ?l:tiFi' (3.1)

onde 7; € o0 vetor posi¢do, m; a massa de cada atomo i do sistema, e 7;; o vetor distancia entre dois

atomos i e j. O termo F"ij corresponde as forcas de interacdo entre os atomos do sistema, obtida

através de uma funcéo ﬁ(rij) chamada de potencial interatdmico, que busca descrever de forma
empirica as interacdes relevantes (intra e intermoleculares). Resolvendo as equagfes temos como
resultado os vetores posicdo 7; e velocidade v, ao longo do tempo (trajetdrias atdmicas). Utilizando
relacbes de mecénica estatistica, podemos obter propriedades mensuraveis de interesse, como
pressdo e temperatura, entre outras (Rapaport, 2004). Além disso, as trajetdrias podem ser
visualizadas e processadas com o objetivo de observar o comportamento dindmico do sistema,
permitindo a identificagdo de mecanismos e outros fendmenos relevantes.

O método de dindmica molecular é extensamente utilizado na predicao da estrutura atbmica,
e de propriedades mecénicas, térmicas e de transporte de diversos tipos de materiais, além de ter
ampla utilidade no estudo de sistemas fluidos, no comportamento de biomoléculas, na investigacao

de mecanismos de reacdo, entre muitas outras aplicagdes. (Rapaport, 2004)

3.2.1 Potenciais Interatdbmicos

A escolha de um potencial interatbmico apropriado € vital para garantir uma simulacdo que
apresente resultados coerentes, respeitando e descrevendo corretamente a estrutura e propriedades
dos sistemas em estudo. Estes potenciais dependem de parametros totalmente empiricos, e estes sao
estimados usando calculos de primeiros principios e/ou dados experimentais. Estes potenciais
permitem a descricdo de sistemas complexos em uma escala maior que a permitida em calculos de
primeiros principios, com um custo computacional relativo menor devido a maior simplicidade na
descricdo das interacOes interatbmicas. Nos trabalhos a serem apresentados, dois potenciais

interatdmicos foram utilizados, cuja formulacéo sera descrita nas seguintes subsecdes.

3.2.1.1 AIREBO

O potencial AIREBO — Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order (Stuart et
al., 2000) é um potencial de multiplos corpos que descreve de forma automatica a hibridizagdo das
ligacOes, 0 nimero de coordenacao, e a quebra de ligagdes. Sua formulacdo consiste de

(3.3)
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1 L
U= EZZ[U;}EBO + U + Z 2 ULoRSION

T j#i k#i,j 1#1,),k

REBO

onde U € a energia potencial, dividida em trés contribui¢bes. O termo U;;*"" esta relacionado as

ligacOes covalentes, derivado do potencial REBO (Brenner, 1990), que permite que o modelo trate

cenarios com quebra e formacéo de ligacGes (o que o classifica como um potencial reativo), ao
mesmo tempo em que trabalha respeitando as ordens de ligacdo tipicas do carbono. O termo UiL].]
inclui interag@es intermoleculares de longa distancia, enquanto o termo U,fg-fs’o"’ esta relacionado a

formacdo de diedros dentro de estruturas de carbono. A formulacdo matematica destes termos como
funcdo das distancias interatbmicas pode ser encontrada no trabalho original de Stuart e
colaboradores (Stuart et al., 2000).

Este potencial € amplamente utilizado no estudo de nanoestruturas de carbono, sendo a sua
parametrizacdo realizada a partir da estrutura e diversas propriedades de alétropos de carbono e
hidrocarbonetos, levando a resultados confidveis, porém limitados a estruturas exclusivamente
contendo carbono e hidrogénio. (Zhao et al., 2009; Pei et al., 2010, Grantab et al., 2010; Machado
etal., 2013)

3.2.1.2 ReaxFF

O potencial ReaxFF (Reactive Force Field) é também um potencial de mdltiplos corpos
adequado para avaliar a quebra e formagdo de ligacOes (reativo), desenvolvido por van Duin e
colaboradores (2001) inicialmente para uso em sistemas envolvendo hidrocarbonetos. Sua
formulacdo, no entanto, é mais genérica, permitindo parametriza¢des para sistemas completamente
diferentes (Senftle et al., 2016). A energia potencial total do sistema segundo o ReaxFF é descrita
como (3.4)

U= Ubond + yover 4+ Uunder + UVA + UPen. + Ut + UCE + UVdW + UCoulomb

onde UP°™4 é a energia de ligacio, U°Y" e U¥™€" sjo as energias de excesso e deficiéncia de
coordenacgdo, U"4 é a energia do angulo de valéncia, UP™. ¢ a energia de penalidade de ligacdo
dupla no angulo de valéncia, Ut é energia do angulo de torsdo, UCE é a energia de conjugacéo,
UVaWé a energia de Van der Walls, e U°%o™mb é 3 energia de Coulomb. Uma descricio matematica
completa destes termos pode ser encontrada no trabalho original de Van Duin e colaboradores (van
Duin et al., 2001).

O carater versatil e genérico deste potencial, apesar de vantajoso, diminui sua

transferibilidade, necessitando reparametrizacdo para utilizagdo em sistemas com 0S mesmos
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atomos, poréem com natureza diferente (hidrocarbonetos versus alétropos de carbono, por exemplo),
sob o risco de apresentar erros significativos, como sera verificado nos proximos capitulos.

Existem atualmente diversas parametrizacdes do ReaxFF que podem ser utilizadas no estudo
de nanoestruturas de carbono, como as parametrizagoes “ReaxFF — FC” (Mueller et al., 2010),
“ReaxFF — C” (Singh et al., 2013) e “ReaxFF — CHO” (Chenoweth et al., 2008). Frequentemente
novos estudos produzem novos conjuntos de parametros com base em conjuntos previamente
reportados para melhor adapta-los a novas circunstancias (Smith et al., 2017). Os estudos que
descritos nos capitulos utilizam as seguintes parametrizagoes: “ReaxFF — FC” e “ReaxFF — CHO”,

para configuracdes contendo carbono e hidrogénio.

3.2.2 Procedimento de Testes Realizados por MD

As simulacdes apresentadas neste documento foram realizadas utilizando o pacote
computacional LAMMPS (Plimpton, 1995), que permite conduzir simulagdes em equilibrio e fora
do equilibrio, permitindo a imposicao de forgas motrizes externas, requeridas para a realizacdo de
testes mecanicos, por exemplo. O LAMMPS disponibiliza uma ampla gama de ferramentas de pos-
processamento, e diversos potenciais interatdmicos inclusos, incluindo os utilizados neste trabalho.

A primeira etapa nas simulacdes é a relaxacdo estrutural, cujo objetivo € obter a
conformacdo de menor energia para 0s atomos na estrutura. Esta configuracdo sera o ponto de
partida para outros testes. Esta relaxacdo pode ser realizada de duas formas: através de um
algoritmo convencional de otimizacdo (método de Newton/gradientes conjugados e similares), ou
uma simulacdo de MD convencional sob baixa temperatura (tipicamente 0,1 K), com intervalo de
duracdo adequado para a estrutura atingir o equilibrio.

O controle de temperatura é feito com auxilio do termostato de Berendsen (Berendsen et al.,
1984), com uma constante de amortecimento de 0,1 ps?. Analogamente, a pressdo do sistema
também € controlada pelo barostato de Berendsen (Berendsen et al., 1984), com constante de
amortecimento variando entre 100 a 1000 ps™. Ambos atuam escalonando a velocidade dos 4tomos
e 0 tamanho da caixa de simulacdo, respectivamente. A constante de amortecimento serve como
coeficiente de resposta dindmica, e deve ser propriamente configurada para que o sistema ndo oscile
(amortecimento baixo) ou se torne excessivamente lento (amortecimento alto).

Para a realizagdo de um teste de deformacéo mecanica, a estrutura é inicialmente equilibrada
na temperatura de teste, mantendo-se a pressao nula em todas as diregdes em que a estrutura for
periddica. Apos, impde-se uma taxa de deformacdo constante em uma direcdo até que se constate a

fratura do sistema. No caso de materiais bi-e-tri-dimensionais, o barostato deve ser mantido na(s)
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direcdo(bes) perpendicular(es), de modo a permitir a contracdo tipicamente recorrente da
deformacéo original (efeito de Poisson). A taxa de deformagao deve ser escolhida de maneira que
ndo acarrete variabilidade significativa das propriedades de interesse. Uma taxa de deformacéo
excessiva pode causar alteracdes nos valores da propriedade predita, porém uma taxa muito baixa
eleva o custo computacional das simulagcdes. Desta forma, é necessario realizar um teste de
convergéncia para verificar a maior taxa possivel que forneca um resultado equivalente aos obtidos
sob taxas menores.

Para obtencdo das componentes do tensor das tensdes atomicas ti,, de um atomo i,
requeridas para levantamento das curvas de tensdo-deformacdo, utiliza-se a equacgédo virial

(Thompson, 2009), a partir das configuracdes instantaneas (posicdes, forcas e velocidades):
Tim = = |~y v + 255 FY| (3.5)

onde Q é o volume atbmico e v € a velocidade do 4&tomo i. Com a soma das tensfes atdbmicas em
todos os 4tomos da estrutura, determinam-se as componentes do tensor das tensdes (t) no material.
Para analisar a distribuicdo de tensbes na estrutura estudada, utiliza-se também uma invariante do

tensor das tensdes, chamada de tenséo de VVon Mises (zyy):

(3.6)

1 2
Ty = [T = Ty + (g = T+ (T = T2+ 30y + Ty 4 T02)

Com a curva de tensdo-deformacdo completa, sdo extraidas as principais propriedades de
interesse, como 0 mddulo de Young (a inclinagdo da curva na regido elastica linear), e a tensdo e

deformacédo de ruptura. Um exemplo de curva de tensdo-deformacéo esta ilustrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Exemplo de uma curva de tensdo-deformacéo obtida em uma simulacdo MD, e as

propriedades mecanicas que podem ser determinadas diretamente a partir desta.
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Se tratando de nanoestruturas unidimensionais e bidimensionais, existe a questdo de como
definir o volume atdmico. Em geral, existem duas possibilidades: reportar valores de tensdo 1D ou
2D, ou estimar/propor um valor de espessura para reportar um valor de tensdo 3D. A tensdo 1D
consiste efetivamente na forca que deve ser aplicada em uma nanoestrutura para deforma-la. Desta
forma, a tensdo de ruptura se torna a forca que deve ser utilizada para romper o material.
Similarmente, a tensdo 2D € a forca utilizada dividida pelo comprimento caracteristico da estrutura
na direcdo perpendicular a deformacdo. Em ambos 0s casos, ndo é necessario qualquer especulacao
quanto a espessura do material, 0 que é positivo, pois cria uma base singular de comparacao.

Entretanto, é muitas vezes desejada uma estimativa de tensdo 3D, de modo a comparar as
propriedades obtidas com a de outros materiais convencionais. Nesse caso as dimensdes
remanescentes dos materiais podem ser definidas de diversas maneiras, como através da distancia
de equilibrio entre imagens periddicas da nanoestrutura, que pode ser obtida por um procedimento
de minimizacdo de energia; um exemplo é a definicdo da espessura de folhas de grafeno, tomada
geralmente como 3.35 ou 3.40 A, que é o valor tipico observado no espacamento entre camadas do
grafite. Outra possibilidade € através do uso do conceito de densidade atdmica linear, onde, a partir
de um valor de referéncia para um volume de um &tomo (A%/atomo), tomado de um material bulk,
se estima o volume total da estrutura. O mais importante nestas situacfes para obter resultados
consistentes € manter uma base de comparagdo coerente entre diferentes sistemas similares, ndo
misturando diferentes métodos de estimacdo da espessura/area para cada sistema individual.

Com as propriedades extraidas da curva de tensdo-deformacdo, é possivel calcular outras
propriedades de interesse, como a resisténcia e rigidez especificas, que consistem em razdes entre,
respectivamente, a tensdo de ruptura e o modulo de Young pela massa especifica. Estas
propriedades auxiliam particularmente na comparagédo entre materiais porosos e ndo-porosos, Visto
gue os primeiros geralmente apresentam propriedades mecanicas absolutas inferiores comparado
aos segundos.

Adicionalmente, através de variacdes dimensionais podemos estimar também a razdo de
Poisson, que serve como uma medida da deformacgdo causada em um material no(s) eixo(s)
perpendicular(es) a deformacdo imposta pelo teste de deformacdo uniaxial. Esta razdo pode ser
definida como a razéo entre a deformacdo do eixo perpendicular ao eixo de deformagéo e a

deformacéo do eixo principal.
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3.3 Calculos de Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT — Density Functional Theory) é um dos métodos
mais amplamente utilizados atualmente em ciéncia dos materiais computacional, baseada em
principios da mecanica quéantica. O objetivo é determinar a distribuicdo de densidade eletrénica para
o0 estado fundamental de um sistema contendo M ndcleos e N elétrons.

A teoria tem como base dois teoremas propostos por Kohn e Hohenberg (1964). O primeiro
diz que a energia total do sistema pode ser expressa como um funcional (uma funcdo de outra
funcdo) Unico da distribuicdo de densidade eletrdnica. Este procedimento diminui o tamanho do
problema a ser solucionado de um sistema com 3N dimensdes a um sistema de 3 dimensdes (a
funcdo de distribuicdo de densidade eletronica p(r)). O segundo teorema diz que a densidade
eletronica correspondente ao estado fundamental deve minimizar a energia do sistema, tal que esta
possa ser determinada através da otimizacdo do funcional. As demais propriedades do sistema
podem em principio serem expressas em termos da funcdo de distribuicdo de densidade eletrénica
or).

Com base nestes teoremas, pode-se escrever o funcional através da soma de diversas
contribuicdes, que incluem a energia cinética dos atomos, as interacdes entre elétron-elétron,
ndcleo-elétron e nucleo-ndcleo, além dos termos correspondentes aos efeitos quanticos nao
incluidos nos demais, denominado funcional de troca e correlacéo.

O trabalho de Kohn e Sham (1965) trouxe uma abordagem que viabiliza a aplicacéo destes
teoremas na determinacdo da estrutura eletrdnica do sistema, substituindo o problema multicorpos
original por um problema auxiliar envolvendo elétrons ndo interagentes sob um potencial efetivo
(introduzindo os chamados orbitais de Kohn-Sham, através dos quais a funcdo po(r) é diretamente
obtida). Detalhes do procedimento numérico usado para obtencdo da densidade eletrénica de forma
autoconsistente (visto que nem a funcdo p(r) nem os orbitais de Kohn-Sham séo conhecidos a
priori), pode ser encontrado em Martin (2004). O funcional de troca e correlacdo ndo é conhecido
de forma exata, e é definido de forma aproximada, ao contrario dos demais que compbem o
funcional da densidade. Neste ponto se encontra grande parte da pesquisa sobre o desenvolvimento
e aprimoramento de métodos DFT, que é a busca por funcionais que prevejam de forma precisa a
distribuicé@o de densidade eletrénica em diferentes sistemas.

A separacdo dos funcionais permite que o funcional de troca e correlacdo, apesar de
desconhecido em sua forma verdadeira, seja descrito utilizando aproximacdes. As aproximacoes
para os funcionais de troca e correlagdo mais amplamente utilizadas na determinagao da estrutura

eletrénica de solidos cristalinos e nanoestruturas sao a LDA (Local Density Approximation), tal que
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este dependa somente da densidade local, e a GGA (Generalized Gradient Approximation), que
inclui também dependéncia no gradiente local de densidade eletrdnica. Algumas das formulagdes
mais usadas sdo a de Perdew—\Wang — PW (Perdew et al., 1992) e a de Perdew —Burke— Ernzerhof —
PBE (Perdew et al., 1996). No estudo de moléculas, € comum empregarem os chamados funcionais
hibridos, que sdo feitos a partir de combinacdes de diferentes funcionais. Alguns exemplos destes
sdo 0 B3LYP, B3P91, entre outros (Becke, 1993).

Devido a natureza periodica de s6lidos cristalinos e nanoestruturas e consequentemente da
sua estrutura eletrénica, ondas planas (plane waves — fungdes trigonomeétricas) sao empregadas para
a expansdo dos orbitais de Kohn-Sham. IntegracGes de funcbes no espaco reciproco (na 12 zona de
Brillouin) sdo conduzidas numericamente usando malhas uniformes geradas de forma consistente
(k-points), empregando por exemplo 0 método de Monkhorst-Pack (Monkhorst e Pack, 1976). A
determinacdo do nimero adequado de fungdes usadas na expansdo dos orbitais (controlada atraves
do chamado energy cutoff), assim como o refinamento da malha de k-points usada nas integractes
mencionadas acima, sdo feitas atraves de estudos de convergéncia. Para sua aplicacdo pratica,
outras simplificagdes sdo utilizadas, a fim de diminuir o custo computacional associado a estes
calculos. Pseudopotenciais (pseudopotentials) permitem o tratamento apenas dos elétrons de

valéncia, diminuindo a dimensé&o do problema.

3.3.1 Procedimento de Testes Realizados por DFT

O pacote computacional QUANTUM ESPRESSO (Giannozzi et al., 2009) foi utilizado para a
implementacdo dos calculos DFT, permitindo o célculo da estrutura atdmica e eletrénica. Antes de
abordar o método utilizado para a realizacdo dos calculos, devemos revisar 0s parametros e
definicdes que devem ser escolhidas com antecedéncia e serdo aplicados para todos os calculos.

O tipo de pseudopotencial a ser utilizado é uma das primeiras defini¢cfes a serem tomadas ao
se iniciar qualquer estudo utilizando DFT. A escolha do tipo de pseudopotencial deve ser feita
levando em conta alguns fatores, especialmente o numero de elementos quimicos que serdo
estudados, e a disponibilidade de pseudopotenciais para todos estes, visto que ndo se deve misturar
pseudopotenciais de tipos diferentes. Segundo o estudo de Kresse e Joubert (1999), os diferentes
tipos de pseudopotenciais, desde que bem formulados, levam a resultados virtualmente idénticos,
com algumas excec¢des pontuais, como para materiais com alto momento magnetico e/ou grandes
diferencas de eletronegatividade. Os pseudopotenciais utilizados neste trabalho foram gerados pelo
método PAW (projector augmented wave), extraidos do banco de dados do QUANTUM ESPRESSO

(https://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials).
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Ap0s a definicdo do pseudopotencial, devem-se definir os seguintes parametros de natureza

numeérica: 0 nimero de k-points para a malha de integracdo e o energy cutoff, da expansdo dos

orbitais. Calculos sdo realizados para diferentes valores para estes parametros, de forma crescente; é

esperado que para valores mais altos, as energias e forcas se tornem praticamente constantes. Deve-

se assim selecionar para os calculos 0 menor valor para estes parametros ,tal que os resultados

sejam independentes dos mesmos, ou seja, 0 uso de maiores valores levaria a praticamente 0s

mesmos resultados para a energia, forcas e tensdo preditas para o sistema. A Figura 3.2 mostra

exemplos de resultados de um teste de convergéncia para o energy cutoff usado no célculo da

estrutura eletronica de um nanofilamento de diamante conhecido como Tube(3,0), ilustrado na

Figura 2.6. A partir destas, selecionou-se o valor de 45 Ry como o adequado para os demais

calculos, visto que hé pouca variagdo das propriedades de interesse a partir deste.
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Figura 3.2 — Variacao da energia, tensdo de Cauchy e somatdrio das forcas de um sistema em

funcédo do energy cutoff para calculo da estrutura eletronica de um nanofilamento de diamante.
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Uma vez definidos os parametros e o pseudopotencial a ser usado, procede-se com a
relaxacdo estrutural do material a ser estudado, buscando-se a configuracdo atdbmica de menor
energia, de maneira andloga as simulagcbes MD. A partir desta, diversas informagGes a respeito da
estrutura eletronica do material podem ser obtidos, como a estrutura de bandas, a densidade de
estados eletrénicos (DOS — Density of States), permitindo o céalculo do band gap dos materiais,
assim como visualizar a distribuicdo espacial de densidade eletronica.

Para a determinacdo de propriedades mecanicas sob deformacao uniaxial, curvas de tensdo-
deformacdo sdo obtidas a partir de testes quase-estaticos, onde a estrutura, previamente relaxada, é
sucessivamente deformada na direcdo de interesse de forma discreta, gerando supercélulas com
diferentes dimensfes. Cada uma destas configuracOes tém, em seguida, suas posi¢cdes atdmicas
internas relaxadas, e ao final do calculo, a tensdo de Cauchy é reportada. O calculo desta tensdo
considera o material como bulk para determinacdo do volume atdmico, ou seja, ocupando
totalmente a caixa de simulagdo, mesmo que haja vacuo como no caso de sistemas de menor
dimensionalidade. No caso de materiais com dimensionalidade reduzida, o valor deve ser corrigido
de acordo com a definicdo de volume atbmico utilizada, conforme discutido na se¢do 3.2.2. Para a

conversdo de tensdo 3D para 1D, por exemplo, utiliza-se a relagdo 7,, = 73p * Ayy, ONde A,,, € a

area transversal da supercélula em relacdo a nanoestrutura 1D de interesse.

3.4 Comparabilidade entre testes mecanicos realizados por MD e
DFT

Devido a natureza distinta dos testes para determinacdo de propriedades mecanicas
realizados por MD e DFT, é necessario abordar a questdo da sua comparabilidade. Os célculos de
DFT sao feitos usando um procedimento quase-estatico (secdo 3.3.1), enquanto que os calculos de
MD podem ser feitos tanto de maneira analoga, assim como de forma dindmica. Nos estudos
apresentados, escolheu-se a segunda opc¢do (secdo 3.2.2). Para permitir a comparacdo entre
resultados, escolheu-se em MD realizar testes dindmicos de deformagdo em baixa temperatura (0.1
K), de forma a minimizar os efeitos da temperatura finita nas propriedades medidas. A Figura 3.3
mostra uma comparacao entre o uso deste teste dindmico em comparacdo com o0 mesmo método
utilizado nos calculos de DFT (teste quase-estatico), porém utilizando o potencial interatdmico para
o célculo de forgas. Visivelmente, as diferencas sdo muito pequenas, o que valida o método

utilizado.
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Adicionalmente, é importante ressaltar a diferenca do custo computacional entre os dois
métodos. Como referéncia, temos o nanofilamento ilustrado na Figura 2.6, com uma célula unitaria
de 24 dtomos. Em média, o tempo necessario para a realizacdo de um ponto da curva com DFT foi
de aproximadamente 24h em uma méaquina com especificagdes comuns, e 0 tempo necessario para a
obtencdo de uma curva completa de MD variou de 12 a 24h, dependendo do potencial interatbmico

utilizado.
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Figura 3.3 — Comparagéo entre curvas de tensdo-deformagao obtidas utilizando um teste dindmico e

um teste quase-estatico.
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4 CALCULOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS DAS
PROPRIEDADES MECANICAS DE NANOFILAMENTOS
DE DIAMANTE

Neste capitulo serdo apresentados, através do artigo “First-principles calculation of the
mechanical properties of diamond nanothreads” publicado na revista Carbon, edigcdo 113,
paginas 260 — 265 (2017), os primeiros resultados obtidos nesta tese. Neste trabalho séo realizados
calculos de primeiros principios para estimar as propriedades mecénicas de diferentes configuracdes
de nanofilamentos de diamante, incluindo as discutidas no trabalho original (Fitzgibbons et al.,
2014) e outras propostas por Xu e colaboradores (2015). Os resultados foram comparados com
resultados obtidos a partir de simula¢fes de dindmica molecular assim como resultados reportados
na literatura, com o objetivo de averiguar se 0s potenciais interatdbmicos tradicionalmente utilizados
para nanoestruturas de carbono sdo adequados para representar o comportamento mecéanico de
nanofilamentos de diamante. Foram obtidos resultados para quatro configuragdes de nanofilamentos
de diamante, distintos entre si nas conexdes entre anéis de benzeno, resultando em comportamentos
mecanicos distintos. A excelente resisténcia mecanica apresentada por estes materiais é confirmada
nestes calculos. Porém os potenciais tradicionalmente utilizados se mostraram pouco adequados
para prever adequadamente o comportamento mecéanico de todas as estruturas, com a exce¢do do
potencial AIREBO, que foi efetivo na predicao das propriedades da estrutura original (Fitzgibbons
et al., 2014), devido a semelhanca desta ao diamante. Esta estrutura também apresentou médulo de
Poisson negativo. As razfes para as discrepancias sdo investigadas em detalhes, através da evolugéo

da estrutura atbmica e da distribuicdo de tensdes com a aplicacdo de deformagao uniaxial.

O artigo em sua integra esta disponivel em:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S000862231631034X
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5 NANOFILAMENTOS DE DIAMANTE
FUNCIONALIZADOS A PARTIR DE DERIVADOS DE
BENZENO

Neste capitulo serdo apresentados, através do artigo "'Functionalized diamond
nanothreads from benzene derivatives.” publicado na revista Physical Chemistry Chemical
Physics, edi¢do 19(10), paginas 7132 — 7137 (2017), o segundo conjunto de resultados desta tese.
Neste trabalho foi proposta a criacdo de nanoestruturas analogas aos nanofilamentos de diamante
previamente sintetizados, empregando derivados de benzeno contendo grupos funcionais, como
anilina, tolueno, fenol, e fluorobenzeno, ou heterodtomos, como piridina, resultando no que
denominamos nanofilamentos funcionalizados de diamante, que diferem em relacdo aos originais
pela presenca de grupos funcionais na sua superficie. Através de calculos DFT, estudamos a
estabilidade de diversas estruturas propostas com diversos arranjos de grupos funcionais, e
avaliamos como as propriedades mecanicas e eletronicas séo afetadas pela presenca destes grupos
funcionais. Foi observado que as propriedades mecanicas e eletrénicas dos materiais sdo pouco
afetadas pela presenga de grupos funcionais e heterodtomos. Uma excecdo em relagdo as
propriedades eletrénicas é observada pela presenca de heteroatomos, onde foi constatada uma
diminuicdo do band gap. Uma andlise da distribuicdo de densidade eletrdnica mostra uma maior
concentragdo proxima aos grupos funcionais polares, grupos que podem melhorar a interagao entre
os nanofilamentos e outros materiais. Esta caracteristica, agregada a alta resisténcia mecanica destes
materiais, os faz 6timos candidatos para uso em compositos.

Apos a publicagdo deste artigo, dois grupos de pesquisa reportaram a sintese experimental
de nanofilamentos de carbono produzidos a partir de cristais de piridina (Li, 2018) e de anilina
(Nobrega, 2018), comprovando a qualidade das predicdes apresentadas neste capitulo e a

viabilidade da busca de novas nanoestruturas similares a partir de compostos orgéanicos variados.

O artigo em sua integra esta disponivel em:
http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtm|/2017/cp/c6¢cp08655a
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6 NANOMALHAS E NANOESPONJAS DE CARBONO
BASEADAS EM NANOFILAMENTOS DE DIAMANTE

Neste capitulo serdo apresentados, através do artigo “Diamond nanothread-based 2D and
3D materials: Diamond nanomeshes and nanofoams” publicado na revista Carbon, edi¢do 139,
paginas 789 — 800 (2018), o ultimo estudo desenvolvido nesta tese. Neste trabalho foi proposta a
possibilidade de criacdo de materiais nanoporosos bi-e-tridimensionais com estrutura atdmica
semelhante as dos nanofilamentos de diamante. Para tal, foram utilizadas duas estratégias: combinar
dominios pré-existentes de nanofilamentos através de ligacdes covalentes, e utilizar moléculas
aromaticas policiclicas empilhadas de diversas formas. Ambas as abordagens resultaram em
nanoestruturas que denominamos nanomalhas e nanoesponjas (nanomeshes e nanofoams) de
diamante. Utilizando simulacdes de MD, determinamos as propriedades mecénicas de diversas
nanoestruturas construidas desta forma. Estes materiais apresentaram excelentes propriedades
mecanicas, similarmente a outras nanoestruturas de carbono, e apresentaram também outras
propriedades interessantes, como baixa densidade, grande area superficial, distribuicdo de tamanho
de poros uniforme e alta flexibilidade em alguns casos. Além disso, é possivel controlar diversos
destes aspectos através da modificagdo de certas caracteristicas estruturais, como o tamanho dos
nanofilamentos utilizados na sua criacdo ou a molécula de hidrocarboneto policiclico utilizada.
Estas caracteristicas permitem uma gama nova de aplicacdes a estes materiais baseados em carbono,

como sistemas de separagdo e armazenamento de gas, compdsitos, sensores e mais.

O artigo em sua integra esta disponivel em:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622318306638
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7 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste capitulo serdo apresentadas algumas conclusdes com base nos resultados apresentados

e discutir alguns possiveis trabalhos a serem explorados no futuro.

7.1 Conclusoes

Célculos baseados em primeiros principios mostraram gque os nanofilamentos de diamante
apresentam, de fato, propriedades mecanicas excelentes, quase no mesmo patamar de outras
nanoestruturas de carbono. Uma comparagdo com resultados de simulagdes de dinamica molecular
usando potenciais interatbmicos tradicionais mostram que discrepancias na ordem de até 50% nos
valores de propriedades, com a excecdo notavel da predicao feita com o potencial AIREBO da
estrutura DNT — A, que se mostrou excelente. Esta comparacao reforca o cuidado que € necessario
ao se utilizar ferramentas de ciéncia computacional de materiais, sempre buscando corroborar estes
com resultados experimentais ou obtidos através de procedimentos com maior confiabilidade.

Foi demonstrada também a possibilidade de sintetizar nanofilamentos empregando outras
moléculas de compostos aromaticos além do benzeno. Os nanofilamentos funcionalizados
apresentaram propriedades mecanicas excelentes, ao contrario de outras nanoestruturas de carbono
funcionalizadas, como nanotubos de carbono e grafeno que, quando funcionalizadas, apresentam
uma reducdo significativa de suas propriedades mecanicas. A adi¢cdo de grupos funcionais pouco
alterou as propriedades eletrdnicas, enquanto que a adicdo de heteroatomos pode ser utilizada para
modificar o band gap. Os grupos funcionais também podem melhorar as propriedades de interacéo
e consequentemente o desempenho de compdsitos com nanofilamentos de diamante.

Também foi proposta a ideia de se obter nanoestruturas bidimensionais e tridimensionais
semelhantes ao nanofilamentos de diamante. Estas nanoestruturas mostraram um conjunto de
propriedades muito interessante que possibilita um campo de aplicagbes muito maior que
nanoestruturas unidimensionais. As possibilidades se tornam ainda maiores devido ao fato que
modificagdes nos tamanhos dos dominios individuais que compde as nanoestruturas permite um
controle nas propriedades de interesse para aplicacdes especificas.

O principal legado deste trabalho, entretanto, estd na motivacdo que levou pesquisadores a
sintetizarem algumas das nanoestruturas propostas nestes trabalhos. Como mencionado na
introducdo do Capitulo 5, dois trabalhos experimentais recentes (Nobrega, 2018, Li, 2018)

demonstraram a viabilidade de sintese de nanofilamentos a partir de outros precursores organicos
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(piridina e anilina). Estes estudos reforcam a relevancia deste trabalho e a importancia de
ferramentas computacionais no desenvolvimento de novos materiais, buscando a evolucéo cientifica

e tecnoldgica, e servindo como estimulo para futuros trabalhos teoricos.

7.2 Trabalhos Futuros

Os trés trabalhos que foram apresentados mostram a evolucdo de uma ideia, partindo do
estudo de uma estrutura conhecida e sintetizada, passando por propostas de modificacdes a esta
estrutura e concluindo no uso desta como base fundamental para algo totalmente novo, que esta
motivando trabalhos experimentais para virar realidade. Os estudos apresentados nos Capitulo 5 e 6
demonstram a possibilidade de utilizar outras moléculas aromaticas para construir novas
nanoestruturas, motivando a realizagdo de novos esforgos neste sentido. Sugere-se ainda estudar a
performance destes materiais em potenciais aplicacdes praticas, como nanocompo0sitos e peneiras
moleculares.

Finalmente, o mais importante € que a pesquisa cientifica continue superando limites e
trazendo novas ideias, que possam melhorar o mundo em que vivemos e auxiliar na solugéo de

diversos desafios a serem enfrentados.
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