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RESUMO

Nanotubos de carbono (NTCs) sdo objeto de intensas pesquisas tedricas e
experimentais, tendo em vista a extrema sensibilidade das suas propriedades eletronicas a
alteracoes nos parametros estruturais, deformacdes e a defeitos na rede hexagonal. As
propriedades estruturais e eletronicas dos NTCs tém sido consideradas a base para o
desenvolvimento de revestimentos nanoestruturados destinados a pesquisa espacial, sensores,
dispositivos fotovoltaicos, entre outros. Um melhor conhecimento das propriedades destes
materiais € necessario para que se possa projetar dispositivos mais eficientes e durdveis, além
de atender a crescente demanda do mercado de inovacdo tecnoldgica. Neste trabalho foram
realizadas andlises das propriedades eldsticas e eletronicas de nanotubos de carbono de uma
(SWCNT), duas (DWCNT) e trés (TWCNT) camadas deformados por tragdo axial. As
propriedades estruturais e energéticas dos NTCs estudados foram obtidas através de calculos
de primeiros principios, com base na Teoria do Funcional da Densidade, que se encontra
implementada no programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousand of Atoms). Considerando os NTCs cascas discretas e fazendo uso da mecénica dos
sOlidos continuos, obtivemos que o moédulo de elasticidade varia de 0,65TPa - para o
nanotubo (4,4), a 0,95 TPa — para o NTC (10,10). Constatou-se que a resisténcia mecanica
aumenta com o diametro do NTC, com excecdo do NTC (15,15) que apresenta resisténcia
mecanica menor que o NTC (10,10). Determinamos com base na variagdo da energia eldstica
e do comprimento de ligagdo o mddulo de Young. Observamos que os nanotubos com
diferentes camadas tém comportamentos diferenciados frente as tensdes, tanto em pontos de
ruptura da estrutura quimica, quanto as propriedades eletronicas. Nanotubos de carbono do
tipo armchair sd@o metdlicos, porém a partir de determinadas deformagdes, tornam-se
semicondutores e seus gaps de energia variam de acordo com a intensidade da tensdo

aplicada.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, deformacao, médulo de elasticidade, propriedades

eletronicas.



ABSTRACT

Carbon Nanotubes (CNTs) they are object of intense theoretical and experimental
researches, tends in view the extreme sensibility of their electronic properties, deformations
and to defects in the hexagonal net to alterations in the structural parameters. The structural
and electronic properties of CNTs have been considered the base for the development of
coverings nanoestruturados destined to the research space, sensor and fotovoltaics devices,
among others. A better knowledge of the properties of these materials is necessary so that we
can project more efficient and durable devices, besides assisting to crescent it disputes of the
market of technological innovation. In this work analyses of the elastic and electronic
properties of single-walled nanotubes carbon (SWCNT) and multi-walled with two
(DWCNT) and three (TWCNT) shells deformed by axial traction were accomplished. The
structural and energy properties of CNTs studied were obtained through calculations of first
beginnings, with base in the Theory of the Functional of the Density, that one find
implemented in the program SIESTA (Spanish Initiative goes Electronic Simulations with
Thousand of Atoms). Considering CNTs discreet shells and making use of the mechanics
solids continuous, we obtained that the elasticity modulus varies of 0,65TPa - for the
nanotubo (4,4), to 0,95 TPa - for NTC (10,10). It was verified that the mechanical resistance
increases with the diameter of CNT, except for CNT (15,15) that presents smaller mechanical
resistance than CNT (10,10). We determined with base in the variation of the elastic energy
and of the connection length the modulus of young. We observed that the nanotubos with
different layers have behaviors differentiated front to the tensions, so much in points of
rupture of the chemical structure, when to the electronic properties. Nanotubes of carbon of
the type armchair are metallic, however starting from certain deformations, they become
semiconductors and their energy gap varies in agreement with the intensity of the applied

tension.

Keywords: Nanotubes carbon, strain, elasticity modulus, electronic properties
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1. INTRODUCAO

Os nanotubos de carbono (NTCs), descobertos ha apenas duas décadas (IIJIMA,
1991), sdo atualmente objeto de intensas pesquisas tedricas e experimentais, tendo em vista a
extrema sensibilidade das suas propriedades eletronicas a alteragdes nos parametros
estruturais, deformacgdes e a defeitos na rede hexagonal. A interacdo de NTCs com atomos e
moléculas tem sido investigada, tendo em vista aplicacdes em deteccdo e estocagem de gases,
e em sistemas carreadores de medicamentos (SILVA, 2002, FAGAN, 2003).

As propriedades estruturais e eletronicas dos NTCs tém sido consideradas a base para
o desenvolvimento de novas tecnologias. Aplicagdes em compdsitos nanoestruturados
destinados a pesquisa espacial e automotiva, sensores de pressdo, dispositivos fotovoltaicos e
de emissdo de campo flexiveis sdo alguns exemplos (BARROS, FAGAN e MOTA, 2003;
ENDO et al., 2004; JUNG et al., 2006; KOPELVSKI, 2007; YEH et al., 2008).

O grande avanco nas técnicas de microscopia permitiu realizar testes que demonstram
que os NTCs sdo materiais extremante resistente a solicitagdes axiais, porém muito flexiveis a
solicitagdes transversais nas quais as forcas s@o aplicadas paralelamente ao plano que contém
o diametro do nanotubo (YAKOBSON et al., 1996; NARDELLI et al., 1998). Sao, portanto
fibras muito pequenas de altissima resisténcia e que apresentam comportamento resiliente.

Andlises experimentais demonstraram que os NTCs também possuem interessantes
propriedades eletronicas, podendo ser metais ou semicondutores dependendo apenas do
diametro e da quiralidade do nanotubo (VITALI et al., 2006). Essas caracteristicas despontam
como a base para a producdo de equipamentos mecanicos e eletronicos em nova escala
(NARDELLI et al., 1998; ZHENG, LIU e JIANG, 2002; NAKABAYASHI, 2007).

Paralelamente as técnicas experimentais, ganhou forca nestas ultimas décadas a
simulacdo computacional (FAGAN, 2003). O desenvolvimento da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) € considerado um marco, permitindo tratar sistemas formados por muitos
atomos com grande precisio (HOHENBERG e KOHN, 1964; KOHN e SHAM, 1965).

Neste trabalho foram realizadas andlises das propriedades eldsticas e eletronicas de
NTCs de uma (SWCNT), duas (DWCNT) e trés camadas (TWCNT) deformados por tragdo
axial. Foram realizadas simula¢des computacionais de primeiros principios baseadas na DFT,
que se encontra implementada no programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic

Simulations with Thousand of Atoms) (SOLER et al., 2002).
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A influéncia do ndmero de células utilizado na simulacdo foi analisada, sendo
realizados célculos de NTCs com uma, duas e quatro células. Na simulacdo computacional
sdo obtidas as coordenadas dos dtomos (x;y;z;), didmetro do NTC (d), energia total (E),
energia de Fermi (EF), forcas que atuam em cada dtomo (f;), entre outras. Esses dados foram
utilizados nas andlises das propriedades estruturais, eldsticas e eletronicas dos SWCNTs,
DWCNTs e TWCNTs..

Tendo sido definida a motivacdo deste trabalho e os objetivos, no Capitulo 2 sdo
apresentados os referenciais tedricos sobre NTCs destacando-se as suas propriedades
estruturais, deformacgdes e a obtencdo. No Capitulo 3 sdo descritos os fundamentos dos
calculos de primeiros principios, com énfase na DFT. No Capitulo 4 sdo apresentados os
procedimentos de andlise das propriedades mecanicas e eletronicas dos NTCs estudados. No
Capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Finalmente, no Capitulo 6 sao

analisados os resultados e apresentadas recomendacdes para futuros trabalhos.
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2. NANOTUBOS DE CARBONO

2.1. FORMAS ALOTROPICAS DO CARBONO

O carbono € um dos principais elementos da natureza podendo ser encontrado em
diversas formas alotrépicas. As formas cristalinas incluem o grafite, que se caracteriza por ser
um material muito fragil e barato, e o diamante, que € o material mais duro conhecido. Suas
propriedades estruturais sdo completamente diferentes e podem ser explicadas em termos do
modo como os dtomos de carbono estdo ligados entre si.

No diamante a rede cristalina € do tipo cuibica (ctibica do diamante) onde cada d&tomo
de carbono esta ligado a outros quatro d&tomos de carbono, com um comprimento de ligacdo
de 1,56 A. Os orbitais atdmicos estdo no estado de hibridizacdo sp’, que confere ao diamante
uma estrutura estavel e de elevada dureza. O sélido tem uma faixa proibida de energia (band
gap) de 5,5 eV sendo, portanto, um isolante (CALLISTER et al., 2000).

No grafite, cada dtomo de carbono estd fortemente ligado com seus trés vizinhos no
mesmo plano através de ligacdes do tipo o, de comprimento 1,42 A, formando um angulo de
120° entre as liga¢des. A célula unitdria tem a forma hexagonal plana (Figura 2.1-a). Entre os
planos a ligacdo € fraca, do tipo 7, devido a forcas de van der Waals. O espacamento entre as
diferentes camadas do grafite é de 3,35 A. Esta interacdo fraca ¢ insuficiente para impedir que
as camadas de grafite se desloquem umas sobre outras quando uma for¢a externa € aplicada,
fazendo do grafite um excelente lubrificante. O grafite também € um bom condutor elétrico,
pois os elétrons no orbital © ndo pertencem a nenhum dtomo em particular e podem se mover
livremente através dos planos do cristal.

Outro alétropo de carbono de grande importancia tecnoldgica sdo as fibras de carbono
(FC). Embora fossem conhecidas desde o fim do século XIX as fibras de carbono sé
receberam aten¢do na década de 60, impulsionado pela industria aeroespacial que necessitava
de materiais mais leves e a0 mesmo tempo mais resistentes (TIBBETTS, 1984; SILVA,
2007). Foram inicialmente produzidas a partir do Rayon, sendo obtidas mais tarde FC de
elevado desempenho produzidas a partir da poliacrilonitrila (PAN).

Um dos eventos marcante para a quimica do carbono foi a descoberta de moléculas
formadas por 60 dtomos de carbono (KROTO et al., 1985), as quais foram chamadas de

fulerenos (Figura 2.1-b). Nessas estruturas nanométricas os dtomos de carbono também estio

15



dispostos formando pentdgonos e hexdgonos, similares as ligagdes covalentes dos dtomos de
carbono nos planos do grafite, porém curvados formando uma esfera. As nanoestruturas
foram obtidas através de vaporizacdo por laser de uma amostra de grafite (KROTO et al.,
1985).

A descoberta dos fulerenos motivou intensas pesquisas na busca de outras estruturas
de carbono fechadas (IIJIMA, 1991). Os NTCs, descobertos por lijima, foram obtidos
utilizando vaporizagdo por descarga de arco, similar ao método utilizado para obter fulerenos.
Os NTCs sao formados por superficies semelhantes aos planos do grafite, formando uma rede
hexagonal com trés ligantes por dtomo, porém curvados na forma de cilindros (Figura 2.1-c).

Mais recentemente foram obtidas mono e bicamadas de grafeno, que corresponde a
um tunico plano do grafite (Figura 2.1-d). Esse material, antes virtual, é a referéncia para o
estudo de todos os outros alétropos sp” do carbono (grafite, fulerenos, nanotubos). Mostrando
transporte balistico em escala microscOpica, mesmo a temperatura ambiente, baixa

resistividade, alta transparéncia e estabilidade quimica e mecanica (NOVOSELOV et al.,

2004).

Figura 2.1. Alétropos do carbono: a) grafite, b) fulereno, c) NTCs, d) grafeno (ARAUJO,
2007).
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A existéncia destas vdrias formas alotrépicas € explicada pela capacidade que o dtomo
de carbono tem de realizar hibridizacdes em seus quatro elétrons de valéncia. A Figura 2.2
apresenta um esquema que descreve a forma dos orbitais do carbono em cada um dos tipos de
hibridizacgao.

zl
\spd

‘\fpz f }
| sp? i
. é:ﬁp—
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p 9 sp/ < )
x y 35"

o
spd

Figura 2.2. Representacdo esquemadtica das possiveis hibridiza¢cdes do atomo de carbono
(BARBOZA, 2008).

Os primeiros NTCs produzidos eram formados por camadas concéntricas (IIJIMA,
1991). Os nanotubos assim constituidos sdo conhecidos como nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNTs). A distancia de separagdo entre as camadas € da ordem de 3,4 a
3,6 A, cerca de 3-5% maior que o espacamento entre as camadas do grafite que é de
aproximadamente 3,35A (LARRUDE, 2007). Esta diferenca pode ser atribuida  curvatura
dos tubos e a interagdo de van der Waals existente entre as camadas sucessivas.

O comprimento dos NTCs varia desde alguns nanometros até varios micrometros, € o
diametro exterior varia desde um valor tdo pequeno como 2 nm até mais de 100 nm. Na
maioria dos casos, a razdo comprimento/diametro atinge valores entre 100 e 1000 e, portanto,
podem ser considerados sistemas unidimensionais (1D). A Figura 2.3 apresenta dois

nanotubos, com duas (DWCNT) em (a) e com trés camadas (TWCNT) em (b).

a) b)
Figura 2.3. Detalhe de MWNT: a) DWCNT e b) TWCNT.
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2.2. NANOTUBOS DE CARBONO DEFORMADOS

A descoberta dos NTCs motivou intensas pesquisas para melhor entender as suas
propriedades, o que certamente repercutird em novas aplicagdes tecnoldgicas. Experimentos
téem explorado a manipulacdo fisica usando microscopias de forca atdomica (AFM), de
tunelamento (STM), eletronicos de varredura (SEM) e de transmissdao (TEM) para realizar
testes e observar em alta resolugdo os movimentos realizados in situ em tempo real
(NAKABAYASHI, 2007).

Barboza (2008) realizou estudos de deformagcdo em SWCNTs (Figura 2.4), utilizando
a ponteira do AFM (sonda). Essa ponteira € utilizada para aplicar e medir a intensidade da
forca de compressao aplicada aos nanotubos e um microscépio eletronico de transmissao é
utilizado para observar o experimento. Constatou-se, para o nanotubo (18,4) que, a medida
que a for¢a aumenta, o diametro do nanotubo diminui, o gap de energia vai sendo reduzido
até que ocorre a transicdo de semicondutor para metdlico. Constatou-se que o aumento da
for¢a faz com que haja uma maior superposi¢ao das bandas de energia, aumentando o caréter

metalico do NTC.

L
r
4
1

Figura 2.4. Detalhe do dispositivo de aplicacdo de carga em um NTC (BARBOZA, 2008).

Simula¢des computacionais empregando diferentes métodos de cdlculo sdo utilizadas
para explicar os resultados obtidos (RIBEIRO, 2006). Independente do método que se opta
por usar, o objetivo principal de toda simulacdo € reproduzir os resultados experimentais,
ajudando a interpreta-los e prevendo os efeitos de determinadas mudangas.

As propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono dependem do seu didmetro e da
sua quiralidade, podendo ser metédlicos ou semicondutores. De acordo com Vukovic e
colaboradores (2003), em MWCNTs cada cilindro pode possuir caracteristicas distintas,

sendo armchair, zig-zag ou quiral. Eles mostraram que as interacdes entre paredes de
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MWCNTs sdo fortemente afetadas pela simetria das camadas dos nanotubos. A interagdo
mais forte foi verificada para os tubos proporcionais com paredes quirais.

Em estudos de dindmica molecular de SWCNTs sob tensdes, Yakobson (1996)
verificou que os NTCs sao notavelmente elasticos, enquanto sustentando tensio extrema sem
sinais de fragilidade, plasticidade, ou rearranjo atdmicos. Constatou-se também que o
comportamento do material pode ser descrito por um modelo de sélido continuo além do
limite da lei de Hooke.

Fazendo uso de simulacdo computacional de primeiros principios, Fagan (2003)
constatou que a deformagdo diametral de SWCNTSs provoca alteracdes nas propriedades
eletronicas dos NTCs, e que estas alteracOes facilitam a interacdo do tubo com &dtomos e
moléculas. Devido a grande curvatura na regido, semelhante aos nanotubos de pequeno
diametro, ha uma forte re-hibridizacao dos estados ¢ e m dos dtomos de carbono no local.

Em andlise de deformacdo diametral de um DWCNT formado pelo NTCs (5,5) e
(10,10), Fagan e Lemos (2006) constataram que ndo ha alteracdo significativa das
propriedades eletronicas do material quando sofre deformacao nesta dire¢do. Uma observagao
importante deste estudo foi que o nanotubo interno nao se deforma com a mesma intensidade
que o tubo externo, havendo certo desacoplamento entre as paredes dos nanotubos. Observa-
se que nas deformagdes diametrais de MWCNTs as interagdes entre as paredes dos nanotubos
passam a ser significantes, pois as solicitagcdes somente se transferem de um nanotubo ao
outro pelo aumento das for¢cas de van de Waals (VUKOVIC, DAMNIJANOVIC e
MILOSEVIC, 2003; YU et al., 2000).

Robertson e colaboradores (1992), utilizando potenciais empiricos € primeiros
principios, obtiveram que a energia de deformacdo dos NTCs varia com o inverso do raio ao
quadrado ( Eq = 1/r2).

Empregando micro-mecanica, Zalaméa e colaboradores (2007), verificaram padrdes
de adesdo e de deslizamento entre paredes de MWCNTs. As interagdes atomicas devido a
deformacdo foram modeladas através do potencial de interacio de Lennard-Jones, sendo
utilizados na anédlise os parametros eldsticos ja obtidos para o grafite.

Em um estudo tedrico (DAI et al., 2006) demonstraram que o mddulo de elasticidade
radial decresce com o aumento do diametro dos NTCs e aumenta com o niimero de camadas.
Nessa analise foi utilizado o médulo de elasticidade do grafeno no plano que é de 1,0 TPa.

Ainda hd certa discrepancia entre os valores obtidos para as constantes eldsticas dos

NTCs, tendo em vista as diferentes metodologias utilizadas nas determinagdes. Os valores
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obtidos em estudos experimentais e tedricos apresentam valores para o médulo de elasticidade
de SWCNT que podem variar de 0,46 TPa a 5,5 TPa (YAKOBSON et al., 1996; SISHEN et
al., 2000). Levando em consideracao a diversidade de resultados, ¢ comum estimar o médulo
de elasticidade dos NTC em 1,0 TPa, que é da mesma magnitude que o do diamante e do
grafeno no plano (VELD, 2003).

Devido a flexibilidade e a elevada resisténcia mecanica, os NTCs sdo candidatos a
aplicacdes em compdsitos destinados a coletes a prova de bala, fuselagem de naves espaciais,
reforco de pontes e de edificios danificados. Tendo em vista a grande dispersdo de valores
obtidos pela literatura, torna-se essencial um melhor conhecimento das propriedades

mecanicas destas nanoestruturas levando em considerag@o o didmetro e o nimero de camadas.

2.3 . METODOS DE OBTENCAO DE NANOTUBOS DE CARBONO

Na ultima década trés métodos principais foram utilizados para a obtencdo de NTCs,
dois métodos de altas temperaturas, o método de descarga por arco e o de ablacdo por laser,
e um método de baixa temperatura comparado com os outros, o método de deposicdo quimica
por vapor (DRESSELHAUS et al., 2001; ENDO et al., 2004; ISHIGAMI et al., 2000). Os
dois primeiros sd@o baseados na condensacdo de dtomos de carbono gerados pela evaporagdo
(sublimagdo) de carbono a partir de um precursor sélido, geralmente, grafite de alta pureza. O
terceiro se baseia na decomposi¢do de gases (ou vapores) precursores contendo dtomos de

carbono (hidrocarboneto) sobre um catalisador, geralmente em metal de transicao.

2.3.1. Método de Descarga por Arco

O método de descarga por arco € o mais comum e provavelmente a forma mais facil
de obter-se NTCs. O principio deste método € baseado em uma descarga por arco elétrico,
gerado entre dois eletrodos cilindricos de grafite de 6-12 mm de diametro, colocados
horizontal ou verticalmente em uma camara resfriada com agua, geralmente contendo um gas
inerte a baixa pressdao (menor do que a pressdo atmosférica). Os dois eletrodos de grafite
(catodo e anodo) sd@o mantidos a uma distancia suficientemente pequena um do outro (<1mm),
para que a diferenca de tensdo gere um plasma entre eles. A temperatura na regido do plasma

¢ da ordem de 3000°C. O grafite € sublimado do eletrodo positivo (anodo) e é depositado no
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catodo ou nas paredes da camara (Figura 2.5). Destaca-se para o método que

(DRESSELHAUS et al., 2001; ENDO et al., 2004; ISHIGAMI et al., 2000):

e Além dos NTCs, produz residuo de metais cataliticos presentes no produto inicial

(fuligem), necessitam de uma purificacio posterior para separacdo dos nanotubos;

¢ A quantidade e a qualidade dos nanotubos dependendo da uniformidade do plasma e

da temperatura a qual o produto € depositado no eletrodo e nas paredes da camara.

z

e Para evitar variacdes na temperatura do plasma € necessdrio manter uma distancia
constante entre os eletrodos, assim o anodo deve ser movimentado continuamente no

sentido do catodo.

¢ (Os nanotubos obtidos apresentavam varias camadas com variagdes nos didmetros

internos e externos e no nimero de paredes.

DC arc \ ] ] Gas
discharge
power

soUrce Vacuum
P pump
o]

Figura 2.5. Detalhe do dispositivo de descarga por arco (ENDO et al., 2004).

2.3.2. Método de Ablacao por Laser

O método de ablacdo por laser produz tanto SWCNTs como MWCNTs. O precursor
de carbono (grafite) € vaporizado por um feixe de laser em um fluxo de argdnio ou hélio. O

grafite é colocado no meio de um tubo de quartzo e o tubo é levado para um forno tubular
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7z

com temperatura controlada. Depois de fechar o tubo de quartzo este é evacuado e a
temperatura elevada para 1200 °C. Apés, o tubo é preenchido com o gds inerte em pressdo de
500 torr e o laser é focalizado sobre o alvo de grafite, com auxilio de lentes para produzir um
feixe de 3-6 mm de diametro. Esse feixe varre toda a superficie do alvo de grafite para manter
uma superficie de vaporizagdo sempre lisa e uniforme. O fluxo de gés inerte arrasta as
espécies de carbono geradas, na zona de alta temperatura e deposita tais espécies no coletor
conico de cobre, resfriado por dgua, localizado na extremidade oposta do tubo de quartzo. As
principais caracteristicas do método sao (DRESSELHAUS et al., 2001; ENDO et al., 2004;
ISHIGAMI et al., 2000):

7z N

e MWCNTs sdo produzidos quando grafite puro € submetido a ablacdo. Os tubos
obtidos apresentam de 4 a 24 cilindros concéntricos e comprimentos superiores a 300

nm acompanhado por uma pequena quantidade de estruturas tipo cebola.

¢ Os SWCNTs sdo produzidos quando uma pequena quantidade de metal de transicao,

geralmente Co, Ni, Fe, e Y ou uma combinacao deles, é misturada ao alvo de grafite.

® Os MWCNTs apresentam uniformidade de didmetros e uma grande tendéncia a formar

feixes, como os SWCNT obtidos através do método de descarga por arco elétrico.

e As impurezas encontradas sdo particulas de grafite, carbono amorfo, fulerenos e
particulas metdlicas, levando a necessidade de uma etapa de purificacdo para remover

essas espécies.

2.3.3. Método de Deposicdo Quimica por Vapor (CVD)

O método CVD € um método mais barato, quando comparado com o método de
descarga por arco e o método de ablacdo laser. Isso se deve ao fato de que requer
temperaturas de aproximadamente 500 a 1000°C. O processo envolve reagdes em uma
atmosfera contendo um gas precursor, que contendo os dtomos de carbono, geralmente um
hidrocarboneto, na presenca de um catalisador metalico (metais de transi¢ao, tais como Fe, Ni
e Co) (DRESSELHAUS et al., 2002).

O substrato coberto com o catalisador é colocado dentro do forno e aquecido em um
fluxo constante de um gas inerte (Ar, por exemplo). Quando a temperatura de crescimento

desejada € alcancada, o gés precursor contendo os atomos de carbono € adicionado. Os NTCs
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sdao nucleados e crescidos pelos dtomos de carbono advindos da decomposi¢do desse
precursor (DRESSELHAUS et al., 2002). As principais caracteristicas do método sao
(DRESSELHAUS et al., 2001; ENDO et al., 2004; ISHIGAMI et al., 2000):

e A qualidade e forma dos nanotubos crescidos dependem da temperatura e dos

catalisadores utilizados no crescimento.

¢ O didmetro e a localizagdao dos NTCs podem ser controlados utilizando padrdes feitos

litograficamente.

e Temperaturas tipicas de crescimento sdo de 600-750°C para MWCNT e de 850-
1000°C para SWCNT.

¢ Permite produzir NTCs de um modo continuo, sendo possivel atingir grandes

produgdes.

2.4. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DOS NTCs

Os NTCs sao estruturas cilindricas com poucos nanometros de didmetro e podem
atingir alguns micrometros de comprimento. As ligacdes dos dtomos de carbono, como nos
planos do grafite, estruturam a rede através de ligacdes covalentes, onde cada dtomo tem trés
ligantes. Os dtomos de carbono nos nanotubos estdo, portanto, em hibridizacdo do tipo sp*.

Os NTCs podem ser divididos em duas categorias: SWCNTSs, que sdo constituidos por
apenas uma camada cilindrica, e MWCNTs, que sdo constituidos por mais de um SWCNT
sobrepostos, espacados de 0,34-0,36 nm um do outro (DRESSELHAUS et al., 2001;
FAGAN, 2003).

Um SWCNT pode ser entendido como um plano de grafite (grafeno) curvado
formando um cilindro. H4 vérias possibilidades de dire¢do para que ocorra o enrolamento da

camada de grafeno, gerando um nanotubo. Assim 0s nanotubos sdo definidos por um vetor e
um dngulo quiral. O vetor quiral (C,) € funcdo dos vetores a,e a,, que sdo os vetores

unitarios do reticulo do grafeno, e das dire¢cdes X e y, cujas coordenadas assume valores

inteiros n e m, conforme definido na Equacgao 2.1.

Ch mel +m[iz 21
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No NTC a camada de grafeno é, teoricamente, enrolada na direcdo deste vetor, de
forma que o vetor quiral (C’h) se converte na circunferéncia do NTC. A nomenclatura (n,m) €,

portanto, utilizada para identificar um SWCNT, conforme mostra a Figura 2.6.

Figura 2.6. Célula unitaria do grafeno (a;,az), onde T € o vetor translacdo e @ € o angulo
quiral (FAGAN, 2003).

O angulo quiral (0) é obtido a partir dos parametros » e m, que corresponde as
direcdes x e y do reticulo, através da relacdo descrita na Equagao 2.2.
C,-a, B 2n+m

cosf=—"— =
‘Ch“al| 2Vn? +m?* +nm

2.2

Assim, os SWCNTs em que o angulo quiral 6 = 0°, descritos pela nomenclatura (, 0),
sdo chamados nanotubos zig-zag, porque eles exibem um padrdo zig-zag ao longo da
circunferéncia do nanotubo. Os nanotubos em que n = m sdo grafados por (n, n) e s@o
chamados nanotubos armchair; seu dngulo quiral # = 30°. Tanto os tubos zig-zag quanto os
tubos armchair sdo tubos aquirais, em contraste com os SWCNTSs quirais que possuem n # m
# 0. A Figura 2.7 mostra detalhe das caracteristicas dos trés tipos de NTCs (armchair, zig-zag

e quiral).
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armchair zig-zag quiral

Figura 2.7. Detalhe dos de NTCs armchair, zig-zag e quiral (LARRUDE, 2007).

A geometria da rede do grafeno e o vetor quiral do nanotubo determinam seus
parametros estruturais, tais como o didmetro (d), célula unitaria e o seu nimero de dtomos de
carbono (N). O diametro do nanotubo € dado pelo comprimento do vetor quiral, de acordo

com a equagao:

d=

:E:E\/n2+m2+nm, 2.3
T

h
T

8|~

onde L e o comprimento da circunferéncia do nanotubo, a € a constante de rede da rede

hexagonal (a = \/ga,, =246 A), e ap=1,42 A é o comprimento da ligacdo C-C nos NTCs.

Tabela 2.1. Propriedades estruturais dos NTCs

Nanotubo Nomenclatura N Diametro Angulo quiral

(0)
Armchair (n,n) 3n’/x J3nalr 30°
Zig-zag (n,0) n’/x nal 0°
Quiral (n,m) (n*+ m’+nm)/x m alx 0°< 6 <30°

*x = Maior divisor comum (MDC) de 2n+m e 2m+n.

A célula unitaria do SWCNT contém N hexdgonos, sendo que cada d&tomo de carbono

¢ compartilhado por trés hexdgonos, entdo cada hexdgono possui 6/3=2 dtomos de carbono. O
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nimero de atomos por célula unitdria é, portanto, igual a 2N. Na Tabela 2.1 é apresentado um
resumo das propriedades dos NTCs como a nomenclatura, nimero de hexdgonos por célula
unitaria (), didmetro e angulo quiral em funcdo dos indices n e m.

Os SWCNTs apresentam propriedades eletronicas que dependem diretamente da
quiralidade, sendo que os do tipo armchair se comportam como sistemas metélicos. Por outro
lado, os SWCNTs do tipo zig-zag e quiral dependem dos vetores unitdrios que determinam os
valores de n e m, de forma que se n-m = 3i (i inteiro), o SWCNT serd semicondutor de gap
quase nulo. Enquanto que, se n-m # 3i o SWCNT sera de gap de energia varidvel dependendo

do seu diametro (FAGAN, 2003; GIRAO, 2008).
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3. CALCULOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS

A simulac¢do computacional tem se tornado uma ferramenta poderosa na descri¢do das
propriedades dos materiais. De modo especial, cdlculos de primeiros principios se destacam
na descricdo acurada das propriedades de nanomateriais. Neste Capitulo apresentamos 0s
principais conceitos relacionados a metodologia ab initio ou também chamada de primeiros

principios.
3.1 . FUNDAMENTOS DA MECANICA QUANTICA

Toda informacao que pode ser obtida sobre um sistema quantico estd contida na sua
funcdo de onda. Esta teoria foi proposta por Schrodinger em 1925 e é o marco da mecanica
quantica moderna. A fun¢do de onda de um sistema, seja ele um dtomo, uma molécula ou um
s6lido, contém toda informacao necessdria a determinacdo das propriedades fisicas e quimicas
do sistema. A equagdo de Schrodinger pode ser escrita como o produto de duas fungdes, uma
dependendo somente das coordenadas espaciais e a outra, dependendo somente do tempo.
Nos casos em que o potencial é independente do tempo, a parte espacial, chamada de equagao

de Schrodinger independente do tempo, e dada pela Equacao 3.1:

HY(7,R) = E¥(F,R) 3.1

onde, Hé o operador hamiltoniano, W(7,R) é a funcio de onda e E é a energia total do
sistema.

Os NTCs, assim como so6lidos e as moléculas, sdo formados por um conjunto de N
elétrons e M nucleos que interagem coulombianamente entre si. O hamiltoniano para estes

sistemas pode ser escrito como (FERNANDEZ, 2006):

A A A

l. + +Vlel. +Vl.nuc. 32

nuc.nuc. el.

H :Ti’ll/tC+ e
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onde, o primeiro termo € o operador energia cinética dos nicleos, o segundo é o operador
energia cinética dos elétrons, o terceiro operador é o potencial de interacdo coulombiana
nucleo-nicleo, o quarto operador corresponde a interagdo coulombiana elétron-elétron, e o
ultimo corresponde a interagdo coulombiana elétron-ntcleo.

Encontrar a verdadeira fungdo de onda para um sistema com muitos dtomos, descrito
por esse hamiltoniano (Equacdo 3.2), € um problema de dificil solu¢do, mesmo com os atuais
avangos no campo da computagdo. A aproximagdo de Born-Oppenheimer, o modelo de
Thomas-Fermi e a DFT sdo comumente empregados para resolver este problema.

Neste trabalho utilizamos o Programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousand of Atoms), o qual utiliza outras aproximacdes (pseudopotencial,
supercélula e funcdes de base) para resolver as equacdes de Kohn-Sham de forma

autoconsistente (SOLER et al., 2002).
3.2. APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Quando tratamos moléculas é comum considerarmos que a cada movimento dos
nicleos os elétrons se rearranjam rapidamente em torno deles. Essa consideragdo
(aproximagdo de Bohr-Oppenheimer) pode ser sempre usada, pois a massa nuclear é muitas
vezes maior que a massa dos elétrons. Assim, com nucleos em posi¢des fixas, os elétrons
movem-se em um campo de nucleos estaticos. O termo do hamiltoniano que corresponde a
energia cinética nuclear (7,) pode ser desprezado, e o termo devido a repulsiao nicleo-nicleo

(Vn) € constante (FAGAN, 2003).

Desta forma, o sistema de interesse pode ser pensado como um conjunto de N elétrons,
em movimento, interagindo uns com os outros, com energia cinética (7) e interacdo
coulombiana (U), numa regiao onde existe um campo externo (V) gerado pelos nicleos fixos.
Nesta aproximacdo, o hamiltoniano eletronico para o sistema particular poderd ser escrito

como:
H=T+U+V 33

Os termos T e U sdo universais, isto €, t€m a mesma forma qualquer que seja o sistema

de muitos elétrons em questao:
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F 2 C . ~ .
T=- om V3, é o operador energia cinética de interacdo dos elétrons;
e =]
N N
5 ez 1 7z . . ~ 7 7
U= z z =7, € o operador energia de interacao elétron-elétron;
dre, = |\ —F.
j=li=1 (j=#i) |t J
M N
5 62 ZA L . . ~ 2, z
V=- Z Z 7= _7, € o operador potencial de interacdo ion-elétron.
472.80 A=1 i=1) RA -1

A informacdo que especifica as caracteristicas particulares de um sistema estd contida

inteiramente em V, que representa a energia de interacdo entre os elétrons e os nucleos.

3.3. MODELO DE THOMAS-FERMI

A aproximacdo de Thomas-Fermi consiste em um modelo estatistico quantico de
elétrons, ou seja, que considera a nuvem eletronica um géds uniforme de elétrons. Eles
desenvolveram de forma independente, um procedimento muito simples para calcular a
energia cinética, baseado em um sistema ficticio de densidade eletronica constante (FAGAN,

2003).
a) As correcdes relativisticas sdo despreziveis;

b) No dtomo hd um campo efetivo dado por um potencial v, que dependente somente da
distancia r ao ndcleo de carga nuclear Z, tal que v — 0 quando r — © e v — Ze

quando r — 0;

c) Os elétrons estao distribuidos uniformemente num espago de fase de dimensao seis,

onde cada par de elétrons ocupa um volume de h3, sendo /1 a constante de Planck;

d) O potencial V é determinado por si mesmo, pela carga nuclear e por sua distribuicdao

eletronica.

Considerando um gis de elétrons livres confinados em uma caixa ciibica de lado L =V ',
um sistema no estado fundamental, composto de N elétrons, os orbitais ocupados sao
representados por pontos no interior de uma esfera no espago dos vetores de onda k, cuja

solucdo é dada por ondas planas, obtém que a energia do sistema é:
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nk’ 3.4

onde h & a constante de Planck e k = | & I.

Impondo-se as condi¢des de contorno nas trés direcdes, obtém-se que os vetores de

onda permitidos no espago reciproco sao multiplos de 27/L e que cada ponto k ocupa um
volume dados por & = 27°/L. O volume total é o de uma esfera de raio kr (QT = 4/37[kp2 ).
Para um total de N elétrons, considerando que cada estado k contenha elétrons com spin o e

spin  temos:

Q, kv 3.5

Obtemos assim que a densidade eletronica é dada por:

Nk} 3.6

vV 3r’

Podemos obter k, em fungio da densidade (n) através da equacio:

ky = (37r2n)% 3.7

O modelo de Thomas-Fermi é uma aproximagdo que considera somente a energia
cinética de forma quantica, enquanto as contribuicdes das interagdes nicleo-elétron e elétron-

elétron recebem um tratamento classico.
3.4. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Hohenberg e Kohn (1964) propuseram uma teoria para calcular a energia de um
conjunto de elétrons sob a influéncia de um potencial externo gerado pelos ions. Kohn e Sham
(1965) fundamentaram a DFT, que serd usada para a resolucdo do problema que envolve
muitos atomos, na qual a grandeza fundamental ndao é a fun¢do de onda, mas a densidade

eletrénica (n).
30



3.4.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT se baseia nos teoremas propostos por Hohenberg e Kohn. O primeiro teorema

diz que a densidade de carga do estado fundamental n(7) € determinada de modo univoco, a
menos de uma constante aditiva, a partir do potencial externo v, (7).

Para um sistema de N elétrons, o potencial externo v, (7) define a estrutura nuclear

ext

do sistema e fixa completamente o hamiltoniano eletronico. Se conhecermos N e v(r)

podemos, portanto, determinar todas as propriedades do estado fundamental (nao

degenerado). O nimero de elétrons € definido como um funcional da densidade eletronica:

N[n]= In(?)df 3.8

Para provar o primeiro teorema de HK é usada a prova por absurdo: considere dois
potenciais externos v(¥)e v(r ), que diferem apenas por uma constante e que ddao origem a
mesma densidade eletronica do estado fundamental n(7). Os potenciais correspondem aos

hamiltonianos H e H'e as respectivas fungdes de onda ¥ e ¥’. Considerando ¥ a funcdo de

onda do estado fundamental temos:

E,=(y|H|y)<(v'|a|y") 39
E,=(y'|H|y)+(v'[H - H|y') 3.10
E, = Ey+ [ n(P)v(F) =V (F)1dF 311

Considerando ¥ a solu¢do do problema, encontramos analogamente:

E, = E,+ [ n(P)Iv(F) =V (F)1dF 312
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Somando os dois resultados obtemos:

E,+E,<E,+E, = Absurdo . 3.13

O resultado é uma contradicio matemadtica e, portanto ndo podem existir dois

potenciais externos diferentes que gerem a mesma densidade n(7) para o estado fundamental.

O segundo teorema diz que a energia do estado fundamental E,[n] obedece a um principio

variacional e ¢ minima para a densidade n(7) correta. Tomemos por exemplo uma densidade
eletronica n(7), de modo que n(¥)>0 e I n(r)dr = N, a energia total serd sempre maior ou
igual a energia exata do sistema, ou seja, E[n]2 E[n]=E,.

A energia do sistema € obtida minimizando a equacao:
Eln]= _[ v, (F)n(F)dF + Fyp [] 3.14

O funcional de HK corresponde a soma dos valores esperados para as energias,

cinética e repulsao coulombiana, dos elétrons no estado fundamental:

F, [n1=Tnl+V, [n]=(y|T +V, 3.15

HK

%

3.4.2. Formalismo de Kohn-Sham

De acordo com Carara (2006), os teoremas de HK demonstraram que existe uma
densidade eletronica de estado fundamental, porém ndo fornecem informacdo de como o
funcional que gera a energia do estado fundamental pode ser obtido. Foram Kohn e Sham
(1965) quem introduziram o conceito de sistema de referencial ndo interagente, que possui a
mesma densidade eletronica do sistema real interagente. Outra idéia fundamental proposta foi

a de utilizar um conjunto de orbitais para representar a densidade eletronica.
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De acordo com Kohn e Sham (KS) a energia cinética T[n] pode ser decomposta em

uma parte que representa a energia cinética de um sistema de particulas ndo-interagentes

T¢[n], e outra que contém o resto da energia cinética T.[n], devida a interagdo elétron-elétron:

Tin]=T[n]+T.[n] 3.16

e o potencial de interagdo elétron-elétron, V, [n], pode ser representado por uma parte cldssica
conhecida como potencial de Hartre, U,[n], € uma contribuicdo ndo-classica, U .[n], que

conttm os efeitos da consideracio da auto-interacio e de correlagdes eletronicas

(coulombiana) e de troca (exchange):

Uln]=U,[n]+U [n] 3.17

A partir destas consideragdes, o funcional de HK pode ser descrito por:

Fln]=T([n]+U,[n]+ E, [n] 3.18

onde T,[n] representa a energia cinética de um sistema de particulas ndo interagente, U,[n] é
o potencial elétron-elétron (potencial de Hartree), e E.[n]=T.[n]+U .[n] inclui todas as

corregoes.
O hamiltoniano eletrdnico do sistema de referéncia nao interagente pode ser descrito

por:

N 1 N

H =—;§Vf+;vs(?) : 3.19

onde o hamiltoniano de um elétron € dado por:

A

hg =%V2+v5(7). 3.20
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A func¢do de onda exata para o sistema € obtida pelo produto antissimetrizado das N
funcdes de onda de um elétron, representado pelo determinante de Slater, onde as fungdes
v, () sdo os N orbitais de Kohn-Sham.

Os orbitais s@o portanto obtidos por meio de uma equagdo de autovalores para um

elétron:

~ ~ 1 - - - 3.21
H gy (r) = [_EVZ T Ve (r’”)}%(”) =&y;(r)
onde o potencial efetivo
- - n(F) . -
V., (F.n)=V,, (r)+J.|ﬁ ﬁ'|dr +v, (7o) - 3.22
r—r

Impondo também que as autofungdes w (F) sejam ortonormais (<I/Ii‘l//j>=5y ). O

potencial V_(¥,n), é o potencial de troca e correlacdo, é definida da seguinte derivada

funcional:

- OE_ .[n]
Vi (ron)=—=—"—=" 3.23
on(r)
Conhecendo a energia de troca e correlacdo, sua derivada funcional com respeito a
densidade nos permitira introduzir um potencial que incluird de maneira exata os efeitos de
troca e correlagdo.

A forma final da energia total de KS, descontando-se a contagem dupla da interacdo

elétron-elétron, € dada por:

Eln]= Zs,. —%j%ﬂd?#@cm] - IVXC(F,n)n(F)dF _ 3.04
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3.4.3. Aproximacgdes para o Termo de Troca-Correlagdao

Obtidas as equacgdes de Kohn-Sham, a aplicabilidade da DFT depende diretamente da
escolha de uma boa aproximacao (que implica em simplicidade e precisdo tdo grande quanto
possiveis) para o termo de troca-correlagdo. A aproximacdo mais simples para o termo de
troca-correlacdo é a LDA. Nesta aproximacdo o sistema ndo homogéneo € dividido em
pequenos volumes, que chamamos de células e dentro destas células a energia € calculada
considerando a densidade como sendo aquela de um gds homogéneo, ou seja, a densidade €

uniforme na regido considerada.

Assim, ao somarmos sobre todas as células teremos uma aproximag¢do para o termo de

troca-correlagcdo do sistema como um todo. Matematicamente tem-se:

N.
VEPA (7)) = z v [n] =] 3.25
XcC i Xc ‘/l
onde Velnl= V.l 3.26
N

representando a energia de troca e correlagdo por particula de um sistema homogéneo e,

LV 3.27
¢ a densidade eletronica de cada célula.

Desta forma, para Ni — 0, Vi — 0 e, conseqiientemente, ni — n. Pode-se também

escrever que:

VP = [0, [n(F)dF 38
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Na expressao 3.28, a fung¢do V,[n(r)] é tratada separadamente, ou seja, V. [n(r)] =
Viln(r)] + V[n(r)].

A contribuicdo do termo de troca (exchange) € bem conhecida e dada por,

1

2 2Nl

v ()] =—2 (ij% : 3.29
lome, \ @

que € a energia de exchange para um gis de elétrons homogéneo. O termo de correlacdo é
mais complexo e ndo pode ser determinado exatamente nem mesmo para o caso particular de
um gds de elétrons homogéneo.

Com isso, aproximacdes para este termo devem ser efetuadas, e uma das mais
utilizadas € a parametrizacdao de Perdew e Zunger (1981) e Perdew e Wang (1991) para um
gds de elétrons homogéneo. Nos nossos cdlculos, esta serd a aproximacao utilizada.

A principio poderia se pensar que esta aproximacdo deve ser vélida somente para
sistemas onde a densidade eletrOnica ndo varia muito, porém de maneira surpreendente ela
descreve satisfatoriamente sistemas atdmicos, moleculares e cristalinos onde a densidade de
particulas varia rapidamente com a posi¢do. Existe uma série de caracteristicas bem
estabelecidas acerca desta aproximacgdo que sdo de cardter geral. Dentre elas pode-se afirmar
que a LDA (COLLUSSI, 2008):

e Descreve muito bem sistemas homogéneos sendo que tende a superestimar as energias
de ioniza¢do em dtomos e as energias de ligacdo em moléculas e sélidos, com erros de

10 a2 20%.

® Subestima o valor da constante de rede em s6lidos entre 1 a 3%.
e Os moédulos de compressibilidade (bulk modulus) sdo subestimados entre 8 e 18%.
e Subestima o valor da faixa proibida de energia (gap de energia) nos semicondutores e

isolantes na ordem de 30% podendo chegar até 50%.

A aproximacdo LDA € anterior a DFT, pois nos célculos de Thomas-Fermi esta
aproximacao ja foi utilizada para descrever a energia cinética.

A aproximacdo da densidade local pode ser generalizada de forma a incluir o spin

(LSDA - Local Spin Density Approximation), € entdo a expressao 3.26 passa a ser,

V. InTndl= j n T nd@E v [n T @ond @ndr . 3.30
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onde, como é convencional, n T é a densidade eletronica para spin up e n | a densidade

eletrOnica para spin down.

3.5. PSEUDOPOTENCIAL

A teoria do pseudopotencial consiste em substituir o potencial externo devido aos
nucleos e os efeitos dos elétrons de carogo, fortemente ligados, por um pseudopotencial idnico
atuando sobre os elétrons de valéncia. Os elétrons de caro¢o, que estdo mais proximos do
nicleo, praticamente ndo se modificam quando levados para diferentes ambientes quimicos,

apenas os elétrons de valéncia participam das liga¢des quimicas.

O conceito de pseudopotencial pode ser aplicado no formalismo da DFT de Kohn-
Sham para reproduzir os mesmos cdlculos do problema real (que levam em conta todos os
elétrons). O objetivo da teoria € encontrar pseudopotenciais que representem fielmente as
propriedades de espalhamento dentro de um desejado intervalo de energia e que sejam
transferiveis, isto é, que o pseudopotencial construido em um meio (usualmente o atomo)
possa descrever as propriedades de valéncia em diferentes meios, como 4tomos, ions,

moléculas e sélidos (FAGAN, 2003).

O método do pseudopotencial, em sua proposta inicial, consiste em simplificar
calculos muito trabalhosos no procedimento de ortogonalizacdo de ondas planas com as
fun¢des de estado de caroco. Os pseudopotenciais ab initio de norma conservada sao os mais
utilizados nos célculos com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Os pseudopotenciais

de norma conservada possuem as seguintes propriedades (Troullier e Martins, 1966):

a) os autovalores de energia obtidos para os estados de valéncia atdbmicos devem ser

por construgdo iguais aos autovalores obtidos com o pseudopotencial;

b) as autofuncdes relativas a “solucdo exata” e a solucdo obtida com o pseudopotencial
devem ser iguais para distancias r acima de um raio de corte r. devidamente

escolhido;

¢) as integrais de 0 a r, r < r. das densidades de carga da “solucdo exata” devem ser

iguais as das solu¢des com pseudopotenciais;

d) A pseudofunc¢do de onda obtida através do pseudopotencial ndo pode conter nodos,

garantindo assim uma configurag¢do suave para o pseudopotencial.
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Podemos escrever o Hamiltoniano como:

A

H” =T+V"

Sendo o pseudopotencial

3.31

3.32

onde V € um potencial atrativo e Vg um potencial repulsivo, que cancela parte de V,

resultando em um potencial efetivo menos atrativo.

De outra forma, resumindo, podemos dizer que o método do pseudopotencial consiste

em substituir a funcdo de onda “exata” por uma pseudofuncgdo, acrescida de uma combinac¢do

de estados de caroco,

¥)=le)+ Y.

Por definicdo as fun¢des devem ser ortonormais:

gerada a partir do pseudopotencial V7* .

3.5.1. Pseudopotencial de Troullier-Martins

>

3.33

3.34

3.35
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No desenvolvimento de um pseudopotencial suave de norma conservada o primeiro
passo € fazer com que a pseudofun¢do de onda dentro do raio de corte r. seja uma fungdo
analitica p(r), que se comporta como v para r pequeno e nao tenha nodos.

Troullier e Martins (1991) generalizaram o procedimento e aumentaram a ordem do

polindmio p(r) de ordem 4 em r, para ordem 6 em :
p(r)=c, -I-czr2 +c4r4 +c6r6 +cgr8 +C1o’”10 +clzr12. 3.36

Os coeficientes ¢, sd@o obtidos das condicoes:
a) Conservagdo da norma.

b) Continuidade da pseudofun¢do de onda e de suas quatro primeiras derivadas em r,

0 que acarreta na continuidade do pseudopotencial blindado.
¢) Curvatura nula do pseudopotencial blindado na origem r = 0.

Com tais procedimentos, se obtém pseudopotenciais que podem ter raios de corte

maiores. Assim, a convergéncia e bem mais rapida.
3.6. FUNCOES BASE

As fun¢des base mais conhecidas sdo as ondas planas e os orbitais do tipo gaussianos e
de Slater. Para sistemas cristalinos a fun¢do base mais utilizada tem sido as ondas planas que
reproduzem as condicdes periddicas de contorno usadas em célculos de estrutura eletronica
para sistemas cristalinos. Entretanto, estas funcOes de onda apresentam uma grande
desvantagem, pois € necessdrio um grande nimero de ondas planas para descrever a maioria
dos 4tomos na natureza.

As funcdes base do tipo gaussianas tém a vantagem de serem muito eficientes e
aplicdveis para todos os elementos da tabela periddica. Outra vantagem de bases tipo
gaussiana € que elas tornam a matriz hamiltoniana esparsa com o aumento do sistema. Esta
caracteristica € importante para o desenvolvimento de metodologias de escalonamento linear.
A principal desvantagem para este tipo de base € a falta de sistemdtica para a convergéncia.

Outro tipo de fungdes base € orbital atdbmico numérico (Slater), que sao mais flexiveis
que os orbitais do tipo gaussiano. A localizacdo das fun¢des base € assegurada pela imposicao
de uma condi¢cdo de contorno, pela adicdo de um potencial de confinamento ou pela
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multiplicag@o de orbitais de d&tomos livres por uma funcdo de corte. Desta forma, descrevemos
trés principais caracteristicas para o conjunto de base de orbitais atdmicos: tamanho, alcance e

a forma radial (SOLER et al., 2002).

3.6.1. Base de orbitais atdmicos

O SIESTA usa bases localizadas numéricas ou gaussianas (SOLER, et al., 2002). Em
nosso trabalho utilizamos apenas bases numéricas estritamente localizadas. Os orbitais de
Kohn-Sham, ¢KS, podem ser expandidos em fun¢des de base ¢, que sdo os pseudoorbitais
atomicos. Por sua vez, estes orbitais sdo expandidos em outras fungdes, as fun¢des gaussianas
que sdo representadas pelos seus expoentes zeta ({). Cada orbital é expandido em uma
combinagdo linear de {, o que nos fornece uma maior liberdade variacional para o problema.

Assim, o nimero de { d4 nome a base atomica, no SIESTA. Uma tnica fungdo {
constitui uma SZ (single zeta), duas fung¢des { constituem uma DZ (dupla zeta), e assim
sucessivamente. As bases menos rigorosas (por exemplo, SZ) tornam os cdlculos mais
rapidos. Bases mais rigorosas demandardo um esfor¢co computacional maior, porém a precisao
€ melhorada.

Funcgdes que correspondem a um momento angular superior podem ser adicionadas as
funcdes de base, para garantir flexibilidade aos orbitais dos elétrons de valéncia quando estes
formam ligagdes quimicas. Estas fungdes sdo chamadas de fungdes de polarizagdo. A base

utilizada nesta dissertacdo € uma dupla zeta com uma func¢do de polarizacdo (DZP).

3.6.2. Raio de corte dos orbitais

O problema é encontrar uma maneira sistematica e eficiente de definir todos os raios
de corte das funcdes de base, sendo que a precisao e a eficiéncia dos calculos dependem desse
raio (SOLER et al., 2002). O procedimento consiste entdo em definir todos os raios em
fun¢do de um tnico parametro chamado de deslocamento de energia (energy shift), que é o
deslocamento de energia que cada orbital experimenta quando confinado a uma esfera finita.
Essa esfera define todos os raios de uma maneira balanceada e permite a convergéncia
sistemdtica das quantidades fisicas para a precisdo desejada, ou seja, fazendo um calculo
atdmico com uma base numérica os autovalores atdmicos deverdo ser iguais aos orbitais sem

o corte na func¢ao base até uma determinada diferenca escolhida para o energy shift. Quanto
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menor for o energy shift mais rigorosa deverd ser a base, portanto mais estendidas serdo as
funcdes base e maior serd o raio de corte do pseudoorbital atdmico (FAGAN, 2003).

Uma das grandes vantagens de escolhermos orbitais atdmicos localizados (orbitais que
se anulam acima de um determinado raio de corte) é que as interagdes estendem-se a um
alcance finito de camadas de vizinhos reduzindo consideravelmente o custo computacional

das simulagdes.
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4. TEORIA DA ELASTICIDADE

As propriedades mecanicas dos NTCs t€m sido descritas pela literatura através de um
modelo de solido continuo (YAKOBSON et al., 1996). Neste Capitulo serdo apresentados os

fundamentos de mecanica dos sélidos continuos, com énfase nas propriedades elésticas.

4.1. ELASTICIDADE

Solidos, em oposicdo aos fluidos, sdo conjuntos conexos de material que possuem
forma definida. Em um determinado instante o sélido (NTCs, por exemplo) pode ser
caracterizado por um conjunto continuo de pontos materiais (P) que sdo identificados pela
posi¢do que ocupam no espacgo fisico tridimensional. Os sélidos sdo considerados rigidos
quando a distancia relativa entre quaisquer dois de seus pontos materiais ndo se altera no
tempo, caso contrdrio sdo chamados deforméveis (AZEVEDO, 2006).

Materiais eldsticos sdo aqueles que possuem o0 seguinte comportamento quando

tensionados:
a) Ao se aplicar uma tensdo (o) sobre o material, este se deformard imediatamente.

b) Se a tensdo aplicada sobre o material permanecer constante, a sua deformacdo (g)

também permanecerd constante.

c) Caso a tensdo aplicada sobre o material seja removida, este retornard imediatamente
para o seu estado original sem a necessidade da atuacdo de uma forca externa neste

Pprocesso.

Isso implica que o processo de deformagcdo de um material eldstico ocorre com
aparecimento de deformacgdes imediatas e reversiveis, sem a dissipacdo de energia na forma
de calor. Esta aproxima¢dao ¢ muito utilizada na constru¢do de modelos constitutivos de
materiais, especialmente para situacdes nas quais as deformagdes e tensdes envolvidas sdao
pequenas.

Entende-se por deformagdo imediata aquela em que aparecem instantaneamente as
tensdes correspondentes e permanecem constantes ao longo do tempo se as tensdes também
permanecerem. Deformacdes reversiveis sdo as que se anulam quando as correspondentes
tensdes que as causaram se anularem, ou seja, as deformagdes desaparecem completamente

no descarregamento da tensao.
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Quando o material apresenta uma relagdo entre a tensdo e a deformagdo na forma o =
Ee, tal que E é uma constante (Figura 4.1-a), diz-se que o material apresenta elasticidade
linear. Se existe uma fun¢do que define univocamente ¢ a partir de € de modo que, quando ¢
= (0 se tenha obrigatoriamente ¢ = 0, tal que a relacdo tensdo deformacdo seja descrita da

forma ¢ = 6(¢g), tem-se, entdo, elasticidade ndo-linear (Figura 4.1-b).

a) b) c)

Figura 4.1. Diagramas tensdo x deformacio: a) elasticidade linear, b) elasticidade ndo-linear,
¢) plasticidade (AZEVEDO, 2006).

No diagrama c da Figura 4.1 observa-se que no alivio das tensdes hd uma parcela da
deformacdo que ndo desaparece. Em geral, existe uma tensdo de escoamento a partir da qual
aparecem deformacdes ndo reversiveis. Plasticidade é o fendmeno que descreve o

aparecimento de deformag¢des imediatas ndo reversiveis.

4.1.1. Energia de Deformacao

Quando um material eldstico € comprimido ou distendido por for¢as externas sabe-se
da Termodindmica que deve existir uma funcdo W (PIMENTA, 2006), a energia de
deformacdo especifica, em um ponto material P, de dimensdes infinitesimais, no qual agem

tensOes normais e cisalhantes, cuja diferencial dW tem a forma exata dada por:

dW =o de, + aydey +0.de, +rxyd7xy +7,.dy,. + Tyzd}/yz 4.1

As tensdes oy, 0y € 0, s30 as tensOes normais na dire¢cdo dos eixos principais, € T as
respectivas tensoes cisalhantes nos planos especificados. Associadas as tensdes sdo definidos
os deslocamentos ¢; e as distor¢des y;; sofridas pelo ponto material. No caso geral se tem a

elasticidade nao-linear, cuja solu¢do apresentard certa complexidade.
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No caso da tracdo ou compressdo simples ndo hé dificuldade em resolver a equacao,
pois qualquer que seja a fun¢do que descreve a relagdo tensdo x deformagdo a diferencial
o(¢)de € uma diferencial exata, por se ter apenas uma varidvel independente.

Os NTCs sado descritos pela literatura como material eldstico linear até um limite de
deformacio, a partir do qual hd mudanca para elastico ndo-linear (YAKOBSON et al., 1996).
Devido a complexidade do problema nao-linear, no ambito deste trabalho, serd tratada
somente a elasticidade linear.

Um material € eldstico, portanto, se existir uma funcdo W exclusivamente das

componentes do tensor das deformacdes (D),

W:W(gx’gy’gz’}/xy’yxz’}/yz) 4.2

tal que as tensdes sejam dadas pelas derivadas parciais de W em relagdo as deformacdes

correspondentes:

ow ow
O, =5 Tw =3,
o€, 0%y
- _awW . ow 43
* o dg, Y9y,
Z agz yz 7yz

Quando W ¢ uma forma quadratica das componentes de D as derivadas serdo lineares e

homogéneas, resultando a elasticidade linear, cujas equagdes constitutivas tém a forma:

o, =C & +C e, +Ce, +Cuy,, +Cisy,, +Cidy,,

0, =0y +Cpe +Cye, +Cy,, +Cosy,, +Cydy,,

0, =C5 €, +Cye + 6 +Cyy,, +Cis7, +Ciedy

Ty =Cp€, +Cp€ +Cp€, +Cpy,, +Cysy, + Cuedy,, 4.4
T, =C5€ +C58, +C536, +Cyyy,, +Css7,, +Csedy

T, =Cq€, +Cir€, + Cii€. + Coy 7oy + Cos 7, + CeedY,

Como se deve ter
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J€ 0E, - d€ 0,

2 2
W W is

d | oW Jd [ oW

— 4.6
de, | de, | de, | de,
deve-se ter, portanto
aa)’ — aGx . 4.7
de,  O€,

Demonstra-se assim que Cj;; = C;. De forma andloga se pode mostrar que para i # j
deve-se ter C;; = Cj;. O maior nimero possivel de constantes eldsticas que se pode ter na
elasticidade linear €, portanto, 21.

O material apresenta isotropia eldstica quando os coeficientes de C s@o invariantes
frente a mudancas do sistema de referéncia, isto €, quando todos os planos sdo planos de
simetria. Neste caso o numero de constantes eldsticas cai para 2. Neste caso o tensor C
depende apenas de duas constantes, A ¢ 4, denominadas Constantes de Lamé. Assim, para um

material eldstico e isotrépico, o tensor C pode ser escrito na seguinte forma (ROVERE, 2009):

T, =Ade+2.ug;, 4.8

onde ¢e=¢&,+& +& ¢ o 1° invariante do tensor de deformacdes, que fornece a variagdo

volumétrica do corpo sélido: ,—Y =Y., sendo V, o volume inicial (configuracio ndo

Vo

deformada) e V o volume da configuracdo deformada. As constantes eldsticas de Lamé podem
ser expressas em termos de constantes mais conhecidas: o moédulo de elasticidade

longitudinal, E, e o coeficiente de Poisson, v, conforme mostra a Equacao 4.9.
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E
E 2 v

7z

T o2a+v) T d+v)i-21)

4.9

A constante G € conhecida como moédulo de elasticidade transversal ou de

cisalhamento.

Conhecidas as constantes eldsticas e as tensdes que atuam sobre um material, podemos

definir as seguintes equacdes constitutivas (PIMENTA, 2006):

1 i

£, :E[Gx —v(ay +0'Z)] Vxy =Efx)
1 i

g, =E[0'y -v(o, +0'Z)] Ve =ETXZ
1 i

€, :E[O-z _V(O-x +O—y)] 7yz :Ez-yz

4.10

Considere-se, por exemplo, um NTC contido em uma célula cuibica sujeito apenas a

tensdo normal 61, onde o eixo longitudinal do tubo coincide com o eixo principal x; da célula,

conforme nos mostra a Figura 4.2:

Figura 4.2. Solicitacdo de tracdo provocando alongamento no x; e contra¢do nos eixos

ortogonais a este (FIGUEIREDO, 2006).

Para uma tensdo normal de tracdo (positiva) estd associado um alongamento na

direcdo da tensdo (deformacgdo positiva), e respectivos encurtamentos (deformagao negativa)

nas dire¢cdes ortogonais, que sdo proporcionais ao alongamento (Figura 4.2). O coeficiente de
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Poisson (v) é o quociente entre a extensdo transversal e a extensdo longitudinal. O coeficiente
de Poisson é adimensional.

O modulo de elasticidade longitudinal corresponde a tensdo normal, que se tem de
aplicar numa dada dire¢do, para se obter uma extensao unitdria nessa direcdo. No caso da

tragdo simples tem-se 6 = ¢, =0. As deformagdes sdo entdo dadas por:

Y E ° Y < E 4.11
4.1.2. Energia de deformacao eldstica na tragdo axial

De acordo com Fagan (2003), a energia de deformacio eldstica (W) corresponde a
variacdo da Energia Total (Energia total de um nanotubo deformado menos a energia total
deste nanotubo relaxado). A energia de deformagdo pode ser entendida como a parte da
energia mecanica, armazenada nas ligacdes dos dtomos, através do trabalho realizado pelas
forcas externas por unidade de volume. Assim, a energia acumulada no nanotubo

elasticamente serd dada pela Equagao 4.12:

w

7 = UO - Udeformado , 4.12

onde W € o trabalho eldstico, Uy corresponde a energia do nanotubo relaxado (condi¢ao de
minimo de energia), Udeformado cOrresponde a energia acumulada nas ligagdes dos dtomos
devido a deformacdo e V € o volume do sdlido. Para determinarmos a energia dos NTCs (U),
deformados e sem deformacdes, utilizou-se a abordagem tedrica de calculo de primeiro
principios, fazendo uso da DFT e outras aproximagdes realizadas pelo programa SIESTA.
Considerando uma solicitacdo de tracdo axial, devido a forca F, a energia eldstica
correponde a variagdo ocorrida na energia do sélido (NTC), desde a condicdo relaxada (L)
até atingir a configuracdo deformada (L), podemos entdo escrever:
W1 [ dL_

— =— | FdL=

I 1
—Iadgz—ae
Vv VvV oAO L, 7 2

4.13
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Inicialmente consideramos um NTC contido em uma célula cibica. Sabemos, porém,
que o material tem a forma de um cilindro vazado. O volume do NTC ¢ definido, portanto,
pelo seu comprimento, que corresponde ao comprimento da célula unitdria, e pela sua
espessura. Podemos entdo descrever os MWCNTSs como sendo formados por um conjunto de

cascas discretas (YAKOBSON et al., 1996).

4.1.3. Modelo de Cascas Discreto

Para fins de simulacdo computacional € definida uma célula que contém a molécula ou
solido que se deseja estudar. No eixo longitudinal (z) o tamanho da célula é igual ao
comprimento da célula unitiria do NTC, no plano perpendicular (que contém a circunferéncia
do nanotubo), porém a célula € construida com dimensdes superiores as dimensdes do
nanotubo para se evitar a interferéncia dos tubos vizinhos (supercélula). Assim, o volume do
solido considerado na andlise das propriedades eldsticas € maior do que o real. Como os
nanotubos sao cilindros ocos, o volume interno também nao contém sélido (dtomos), devendo
ser desconsiderado na andlise. Por essa razdo, os valores do tensor das tensdes calculados pelo
SIESTA (SOLER et al., 2002) apresentam valores inferiores aos relatados pela literatura. O
erro serd maior para os nanotubos de maior didmetro interno, pois o volume interno que deve
ser desconsiderado € maior.

O modelo de cascas discreto (MCD) considera os nanotubos cilindros ocos, cuja
espessura das paredes € definida de forma semelhante a dos planos do grafite. A principal
caracteristica deste método é o de considerar somente o volume ocupado pelo nanotubo ao
invés do volume da célula definida na simulacdo. Assim, o volume do tubo é obtido através
do cdlculo da édrea efetiva ocupada pelas camadas. A Figura 4.3 mostra a discretizagdo das

camadas de um DWCNT formado pelos SWCNT (5,5) e pelo SWCNT (10,10).

le D >l
| ° |
|¢— D; |<— Dyo.0 —’i

e | e

Figura 4.3. Discretizagdo das camadas de DWCNT (YAKOBSON et al., 1996).
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Considerando na discretizacdo que os SWCNTs estdo afastadas de um valor ¢ igual ao
parametro de rede do grafite (3,351&), a drea efetiva corresponde a Ag menos a drea A, sendo
a primeira definida pela circunferéncia de diametro Dy e a segunda pela circunferéncia de
diametro D, (4rea do vazado). O volume da nanoestrutura é obtido multiplicando-se a area
efetiva pelo comprimento do tubo.

O volume de uma unica casca (SWCNT) € dado por V = 7 R;t L, onde R; € o raio da
casca, t € a distancia entre os planos do grafite (3,35A)e Léo comprimento do SWCNT. O
volume de um MWCNT pode ser obtido pela soma dos volumes dos SWCNTs que o

compoem.

4.2. LEI DE HOOKE

A Lei de Hooke descreve matematicamente o comportamento experimental de
determinados materiais, nos quais a deformacdo (g) é praticamente proporcional a tensdo (o).

A constante de proporcionalidade, Y, € chamada de médulo de Young.

o=Y¢ 4.14

Como a deformacdo ¢ adimensional, o médulo de Young tem as mesmas dimensdes da
tensdo (MPa ou GPa). Observa-se na Equacdo 4.14 que Y € uma constante com as mesmas
caracteristicas do mddulo de elasticidade. Podemos considerar o médulo de elasticidade como
uma aproximacao do médulo de Young, pois os sélidos possuem graos, vazios € imperfeicoes
na rede cristalina.

O fendmeno da elasticidade € baseado nas propriedades estruturais do cristal (tipo de
ligacdo e arranjo atdmico, parametro de rede, planos, etc.). Para se analisar os fatores que
influenciam o moédulo de Young sdo necessarios que se compreenda o significado fisico desta
propriedade que estd associada a variacdo da distancia entre os dtomos (AGUILAR et al.,

20006), ou seja, a forca que mantém os dtomos ligados varia com essa distancia.

4.2.1. Comprimento de liga¢do, forca e energia de ligacio

Os atomos nos sélidos e cristais sdo mantidos juntos por ligacdes que se comportam
como molas. Nos NTCs todos os datomos de carbono possuem trés ligacdes, podendo cada

uma ser representada por uma mola (liga¢do covalente) como mostra a Figura 4.4.

49



Figura 4.4. Representacdo das ligacdes entre os dtomos em cristal e variacdo da energia em
fun¢do da distancia entre os dtomos (AGUILAR et al., 2006).

De acordo com Aguilar et al. (2006), o comportamento elédstico deste sistema, quando
solicitado por uma for¢a que comprime ou alonga a mola, apresenta uma proporcionalidade
linear entre a forca e o deslocamento que ela causa. A rigidez de cada uma das ligacdes

atomicas (S) pode ser definida por:

g = 4.15

onde dF é forca de atracdo ou repulsdo introduzida entre os dtomos quando os mesmos sao

afastados de um valor dr em relagdo a posi¢ao de equilibrio (Figura 4.5).

2
Atragio — Fa = -Z1Zye" Fa = a?
ang, al

Forga Liguida

Forga
=

‘ Distdncia interidnica a

Repulsio — FR= -nb FR“ a-10
an+1

FRaD

r = cation
R = dnion
ap=r1+R

Figura 4.5. Diagrama que descreve a relacdo entre a forca e distdncia entre os dtomos
(BERGMAN, 2003).
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Para pequenas deformagdes, S é constante e recebe o nome de constante eléstica de
ligacdo (S,). Isto significa que a for¢a entre dois d4tomos sujeitos a um pequeno deslocamento,

de r a ry, onde ry € distancia de equilibrio, € obtida por:

F:SOIdr 4.11

Iy

entao,

Como F age em uma drea na qual existem N ligacoes (ligagdes por unidade de drea),

podemos obter a relacdo que descreve a tensdo que atua sobre um dtomo:

0 =NS,(r—r) 4.13

Convertendo o deslocamento em deformacdo (g) e considerando que os 4tomos se

tangenciam, N é, entdo, inversamente proporcional a drea média do 4tomo:

_[ S0
o=|— | 4.14
"o
Sabendo que h4 relagdo entre a tensdo e a deformacgao descreve o médulo de Young,

esse pode ser calculado teoricamente a partir da for¢ca e da distancia entre as ligacoes:

Y=— 4.15

Os materiais macroscOpicos apresentam certa heterogeneidade, pois sdo geralmente
formados por diferentes fases e grdos. O ensaio de tracdo, embora sejam medidas
propriedades médias do material, € uma boa forma de obtencdo do médulo de Young. Embora
tenhamos mantido a nomenclatura da referéncia (AGUILAR et al., 2006) a constante Sy €

mais conhecida por K, e comumente chamada de constante de mola.
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5. RESULTADOS

O cddigo computacional utilizado neste trabalho foi o SIESTA, o qual resolve as
equacdes de Kohn-Sham de forma autoconsistente (SOLER et al., 2002). Foi utilizada LDA
para o termo de troca e correlacio (PERDEW e ZUNGER, 1981), pois conduz a
comprimentos de liga¢do condizentes com os obtidos experimentalmente (TOURNUS, 2005).

Usamos a aproximacdo de pseudopotenciais possibilitando assim, que os nucleos e
elétrons das camadas mais internas fossem congelados (fixos) e para representar os elétrons
de valéncia, usamos uma combinacdo linear de orbitais atdbmicos representados por funcdes
base do tipo gaussiano, onde cada orbital é descrito pela contracdo de duas funcdes
gaussianas. Para possibilitar que ocorra um re-arranjo da nuvem eletronica utilizamos func¢oes
de polarizagdo (momento angular de mais alta ordem, ou seja, d, para os dtomos envolvidos).
A base utilizada € entdo definida como dupla-zeta mais polarizacao (DZP).

Para projetar a densidade de carga no espaco direto e calcular os elementos de matriz
do hamiltoniano, foi usada uma malha (grid) com uma energia de corte (Mesh Cutoff) de 150
Ry (FAGAN, 2003). A interacao elétron-caroco é descrita pelo pseudopotencial ndo-local de
norma conservada de Troullier-Martins (1966) com o auxilio dos projetores de Kleinman-
Bylander. Utilizamos um Energy Shift igual de 0,05 eV (SOLER et al., 2002). Consideramos
a convergéncia quando as for¢cas remanescentes em cada coordenada atdmica fossem menores
que 0,05 eV/A (FAGAN, 2003).

A célula unitéria foi definida em fun¢do do didametro do nanotubo, sendo construida
nas direcdes perpendiculares ao eixo do nanotubo grande o bastante para evitar a interferéncia

das células adjacentes geradas pelo c6digo computacional.

5.1. PLANEJAMENTO DA SIMULACAO

O ndmero de células e, consequentemente, o nimero de 4atomos utilizados na
parametrizacdo do NTC que se vai estudar, repercute em um maior custo computacional.
Tornou-se importante, entdo, verificar se o nimero de células minimo que tornasse exequivel
o trabalho no que tange os objetivos definidos.

Para verificar se hd influéncia do ndmero de células na energia e nas propriedades
elasticas dos NTCs, realizamos simulagdes para o nanotubo (5,5) com 1, 2 e 4 células. A

energia do NTC a cada nivel de deformagdo aplicada € apresentado na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Energia (eV) por 4tomo em fun¢do do nimero de células para o NTC (5,5).

Deformacao 1 Célula 2 Células 4 Células

0 -165,378013 -165,369461 -165,3617364
0,005 -165,378876 -165,369768 -165,3633184
0,010 -165,378314 -165,368608 -165,3635935
0,015 -165,376343 -165,366079 -165,3625059
0,020 -165,373021 -165,362296 -165,3600874
0,025 -165,369760 -165,357384 -165,3569072
0,030 -165,364230 -165,351311 -165,3515047
0,040 -165,346227 -165,337145 -165,3389835
0,060 -165,306530 -165,297789 -165,2997161
0,080 -165,245993 -165,243465 -165,2449332
0,100 -165,168685 -165,176703 -165,1764801
Média -165,335090 -165,327273 -165,3254330

Para determinar se os resultados obtidos para a energia dos nanotubos deformados,
considerando os trés comprimentos definidos sdo diferentes, € necessario realizar um teste de
hipdteses. Sdo definidas duas hipéteses, a primeira hipétese € a de que a média dos resultados
para cada uma das trés situagdes € igual, chamada de Hy, e uma segunda hip6tese, chamada de
H,, de que essas médias sdo diferentes (TRIOLA, 2005). Utilizamos o feste F para verificar se
os resultados das simulacdes para o SWCNT (5,5) com diferentes nimeros de células sdao
estatisticamente diferentes. A Tabela 5.2 apresenta o resultado da Andlise de Varidncia

(ANOVA) realizado.

TABELA 5.2. ANOVA dos dados da Tabela 5.1.

Causas de Graus de liberdade Soma de quadrados  Quadrado médio

Variacao GL SO oM F
Tratamentos 2 0,000578 0,000289 0,069
Residuo 30 0,125529 0,004184
Total 32 0,126107

Na Tabela de 5.2, ao nivel de significincia de 5%, e associado a 2 tratamentos e 30
residuos (graus de liberdade), encontramos o valor 3,3158 (Fitico). Como o F calculado €

menor que o valor critico obtido da tabela de F, ndo podemos rejeitar Hy. Concluimos,
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portanto, ao nivel de significancia de 5%, que nio ha diferenca significativa entre os valores
de energia do SWCNT (5,5) obtidos para os diferentes comprimentos.

Plotando os valores obtidos em um grifico de energia x deformacdo podemos
visualmente observar que ndo ha diferenca entre os pontos das curvas construidas para o

nanotubo com comprimento de 2 células e 4 células (Figura 5.1).
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Figura 5.1. Curvas de energia x deformagao para os trés comprimentos de NTCs analisados.

Com base nestes resultados as simulacdes computacionais dos demais NTCs estudados
foram realizadas para uma e duas células, com excecdo do TWCNT que, devido ao grande

numero de atomos da célula unitaria, foi simulado somente com uma célula.

5.2. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ENERGETICAS

Foram realizadas simula¢des computacionais de primeiros principios, utilizando o
codigo SIESTA, de seis (6) SWCNT e dois (2) MWCNT, sendo um com duas camadas
(DWCNT) e um com trés camadas (TWCNT). A célula unitéria, nas direcoes perpendiculares
ao eixo do nanotubos, foi construida grande o bastante para evitar a interferéncia das células
adjacentes. Observou-se que o comprimento da célula de equilibrio dos nanotubos é menor
para os tubos de menor didmetro. Para os SWCNT constatou-se que os NTCs de maior
diametro tém menores valores de energia por &tomo na condic¢ao de equilibrio. Em relacdo aos

MWCNT verificou-se que TWCNT apresenta uma menor energia por dtomo que o DWCNT.

54



5,5

(10,10) DWCNT
(5,5)@(10,10) 15,15) TWCNT
(5,5)@(10,10)@(15,15)

Figura 5.2. Detalhe dos dois MWCNTs estudados e dos SWCNTs que os compdem.

A energia do DWCNT, formado pelos SWCNT (5,5) e (10,10), € menor em 1,50 eV
por célula unitdria ou 0,02 eV por 4tomo, quando comparada as energias dos SWCNT e que o
compdem. Para o TWCNT a energia € menor em 3,00 eV por célula unitaria ou 0,025 eV por
atomo. O acréscimo da energia € devido a interacdo de van der Waals existente entre os
SWCNTs.

Para as deformacdes axiais a constante eldstica (d*E/d&®) aumenta com o didmetro do
nanotubo e diminui com o aumento de camadas, com exce¢do do SWCNT (15,15) em que
ocorre uma reducdo deste valor em relacdo ao SWCNT (10,10). Um dos fatores que pode
contribuir para este comportamento é a maior estabilidade dos NTCs de maior diametro, que
pode ser observado pela menor energia por dtomo. A Tabela 5.3 mostra os valores da energia
por dtomo obtido para os NTCs relaxados (energia minima), além do nimero de 4tomos por
célula, o comprimento da célula em que ocorre 0 minimo da energia e o valor da constante

elastica.

Tabela 5.3. Propriedades estruturais e energéticas dos NTC.

NTC Digmetro (A)  Comp. Cel (A) Atom/cel ?:3‘)“" d s
(4,4) 5,66 2,46 14 16529 19,327
(5.5) 6,98 2,47 20 165,38 19,612
(6,6) 8,32 2,48 24 165,43 21,955
(8,8) 10,95 2,49 32 16548 23,780
(10,10) 13,66 2,49 40 -165,50 24,080
(15,15) 20,40 2,49 60 165,52 19,984
DWCNT - 2,49 60 16548 23278
TWCNT - 2,48 120 -165,50 20,845
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5.3. ENERGIA ELASTICA E DEFORMACAO

Quando sao deformados, por tracdo ou por compressido, a energia dos NTCs sofre
incrementos. Estd variacdo de energia, chamada energia eldstica, fica acumulada nas liga¢des
dos dtomos. A energia eldstica corresponde a energia do nanotubo deformado menos a energia
do nanotubo relaxado. A energia eldstica por d&tomo € obtida dividindo a variacdo energia do
sistema pelo nimero de dtomos da célula unitéria.

Deformando os NTCs por tracdo no seu eixo axial, obtivemos que a energia eldstica €
fun¢do quadritica da deformagdo. Observa-se que os nanotubos de menor didametro, quando
deformados acumulam menores valores de energia eldstica por 4&tomo. Os nanotubos de maior
diametro sdo, portanto mais rigidos, pois necessitam de mais energia para serem deformados.
Observamos que a energia de deformacdo do nanotubo SWCNT (15,15) tem uma queda
considerdvel proximo de uma deformacao de 32%, o mesmo ocorrendo com 0 SWCNT (6,6)
quando atinge uma deformagdo préxima de 36%. Em relagdio aos MWCNT, DWCNT e
TWCNT, constata-se que as suas propriedades eldsticas ndo diferem das dos NTCs de maior
diametro que os compdem. A Figura 5.3 apresenta os dados obtidos para a energia eldstica por

atomo em funcao da deformacdo.
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Figura 5.3. Energia de deformacdo por atomo x deformacdo - em detalhe a direcdo da
solicitacdo.
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As linhas sdo apresentadas somente para identificacdo dos pontos relativos a cada um
dos NTCs estudados, ndo sendo uma curva de ajuste estatistico. Observa-se, porém que 0s

pontos podem ser representados por linhas de tendéncia com excelente correlagao.

5.4. PROPRIEDADES MECANICAS

Foram realizadas simula¢des computacionais de seis (06) SWCNTs do tipo armchair
deformados por tracdo axial. Foram obtidas a partir da energia eldstica as curvas de correlacdo
tensdo x deformacdo para cada nanotubo estudado. Constatou-se que os nanotubos de maior
diametro sdo mais resistentes que os de menor didmetro. Observou-se, porém que o SWCNT
(15,15) tem resisténcia menor que o SWCNT (10,10) havendo, portanto um limite de aumento
de diametro a partir do qual ndo hd aumento de resisténcia a tracdo axial. A partir de uma
deformacdo de 25% o SWCNT (15,15) sofre uma considerdvel perda de resisténcia, o que
pode indicar o surgimento de danos (ruptura de ligacdes). A Figura 5.4 apresenta as curva de

correlacdo tensdo x deformagdo para os SWCNTs estudados.
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Figura 5.4. Curvas de correlacio tensido x deformacdo para os SWCNTs estudados.
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Nas curvas tensdo x deformacdo observa-se que a curva atinge uma tensao maxima,
chamada limite de resisténcia a tracdo. Apds este valor o nanotubo continua se deformando,
porém ndao ha mais aumento de energia eldstica. Observa-se que os nanotubos de menor
diametro apresentam menor resisténcia a tra¢ao axial que os nanotubos de maior didmetro.

O modulo de elasticidade do SWCNT (10,10) no regime elastico linear é de 0,95 TPa,
e a maxima tensdo admissivel é de 140 GPa. O mddulo de elasticidade do SWCNT (4,4) é
0,65 TPa, e a mdxima tensdao admissivel € 120 GPa. Destaca-se que os nanotubos apresentam
elasticidade linear até a deformacdo de 10%. A Figura 5.5 apresenta as curvas tensao

deformacdo para os SWCNT (4.,4) e (10,10).
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Figura 5.5. Curvas de tensao x deformacao SWCNT: a) (4,4) e b) (10,10).

Além de determinar as propriedades dos nanotubos de paredes individuais (SWCNT),
desejava-se fazer uma andlise comparativa entre a resist€éncia dos MWCNT compostos por
estes SWCNT. Com este objetivo foram objeto de estudo neste trabalho um DWCNT
formado pelos SWCNT (5,5) e (10,10) e um TWCNT formado pelos SWCNT (5,5), (10,10) e
(15,15).

Constatou-se que o DWCNT apresenta uma menor resisténcia mecanica, quando
comparado com o SWCNT (10,10), provavelmente pela influéncia do SWCNT (5,5), que tem
menor resisténcia que o nanotubo (10,10), podendo-se dizer que os nanotubos DWCNT e
TWCNT apresentam resisténcia mecanica intermediaria as resisténcias dos SWCNTSs que os

compdem, devido a interacao entre as camadas. Esta observacao corrobora as constatagdes da
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literatura, na qual se destaca que os nanotubos individuais s3o mais resistentes que o0s
compostos por vdrias camadas (YAKOBSON et al., 1996).

Observa-se que o TWCNT apresenta uma pequena reducdo de resisténcia em
comparacao com o DWCNT, o que demonstra uma tendéncia a reducdo da resisténcia dos
MWCNTSs com o aumento de camadas. A Figura 5.6 apresenta as curvas tensdo x deformagdo

obtida para SWCNTs e MWCNTs.
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Figura 5.6. Curvas de tensdo x deformacdo SWCNTs e MWCNTs.

Quando os NTCs sdo deformados por tracdo as distancias entre 0s 4tomos
(comprimento de ligagdo) variam. A energia eldstica, acumulada nas ligacoes depende da
constante elastica (K), e da variacdo de comprimento. Como essa relacdo € linear, a energia
elastica pode ser representada por um somatério do produto de K pela variagdo do

comprimento de cada ligacdo de acordo com:
i=1 L2 i

O SWCNT (5,5), simulado com duas células, tem 40 atomos ligados através de 50
ligagdes. Se dividirmos os dois termos da Equacgdo 5.1 por N teremos que a energia média por

ligacdo depende da variagdo média do comprimento de ligacdo. A Figura 5.8 apresenta um
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detalhe do NTCs relaxado e deformado 9%, a partir da qual podem ser verificados os
comprimentos de ligagdo. Os dtomos em amarelo sdo apresentados em destaque para maior

facilidade de verificacdo dos valores dos comprimentos de ligacdo obtidos (Figura 5.7).
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Figura 5.7. SWCNT (5,5): a) relaxado, b) deformado 9%.

Observou-se que as ligacoes que possuem direcdo perpendicular a dire¢do da
solicitacdo sdo as que sofrem menor variagdo (11-16, 15-20, 21-26, 35-40 e 35-36, por
exemplo). Cada dtomo sente um maior aumento de tensdo nas outras duas ligagcdes, as quais
sdo simétricas e fazem um menor angulo com a direcdo da solicitacdo (20-21, 21-40, 11-26 e

26-31, por exemplo).

Energia(U) - eV

U=-10,21x2+ 30,90x + 0,145
R?= 0,998

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70
Variacdo do comprimento de ligacdo (3x2) - A2

Figura 5.8. Variacao da energia elastica (U) e do comprimento de ligacao(x).
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Plotando os valores da energia eldstica em fun¢do da variacdo do comprimento de
ligacdo (Figura 5.8) obtivemos a constante eldstica K = -20,42 eV/A, que corresponde a
derivada da equacdo obtida para a relagdo entre a energia eldstica (U) e a variacdo do
comprimento de ligacdo(x). Utilizando a equagdo 4.16 obtivemos o mddulo de Young Y =

2,35 TPa, condizente com os valores obtidos pela literatura (0,46 TPa a 5,5 TPa).

5.5. PROPRIEDADES ELETRONICAS

Nanotubos de carbono submetidos a deformacdo apresentam variagcdes significativas
nas propriedades eletronicas (FAGAN, 2003).

Da mesma forma, as propriedades estruturais se modificam, sendo que os nanotubos
quimicamente inertes podem se tornar altamente reativos e adsorvedores de moléculas
téxicas, como por exemplo, mondxido de carbono (BARROS et al, 2004). Neste trabalho
avaliamos o efeito da deformacao nas propriedades eletronicas dos SWCNTs (5,5) e (10,10) e
DWCNT (5,5)@(10,10).

Observa-se que as deformagdes provocaram alteracdes nas bandas de energia dos
NTCs além de provocar a diminui¢do de energia de Fermi. Os NTCs do tipo armchair, sdo
conhecidamente metdlicos, ao deformarmos os tubos por tracdo constatou-se que 0os mesmos
sofrem transicdo de metdlico para semicondutor de pequeno band-gap.

A partir da deformacdao do SWCNT (5,5) (Figura 5.9) observa-se que hd um
deslocamento do cruzamento dos niveis (Figura 5.9-b, ¢ e d) em direc@o ao ponto X (ponto k)
até a re-hibridizacdo dos niveis de energia (Figura 5.9-g e h) e a completa abertura do gap
(Figura 5.9-g e h).

As alteracdes nas propriedades eletrOnicas provocaram a abertura de gap para o
SWCNT (5,5), a qual ocorreu para uma deformacdo axial de 20%. Este fato se deve a re-
hibridizacdo da carga eletronica em torno das ligacdes quimicas, as quais foram submetidas a
deformacdo.

Na Figura 5.9(a-h) sdo apresentadas as bandas de energia obtidas para o SWCNT (5,5)

em funcdo da deformacdo aplicada.
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Relaxado 5% deformado 10% deformado 14% deformado

Energia (eV)
Energia {(eV)
Energia (eV)
Energia (eV)

a) b) c)

Energia (eV)
Energia (eV)
Energia {(eV)
Energia (eV)

Pontos k Pontos k

e) f) g) h)

Figura 5.9. Bandas Energia SWCNT (5,5): a) relaxado, b) deformado 5%, c) deformado 10%,
d) deformado 14%, e) deformado 16%, f) deformado 18%, g) deformado 20%
e h) deformado 22%.
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Relaxado 10% deformado 20% deformado
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Figura 5.10. Bandas energia SWCNT (10,10): a) relaxado, b) deformado 10%, c) deformado
20% e d) deformado 26%.

Para o SWCNT (10,10) foram estudadas deformacdes de 0% a 26% cujas
propriedades eletronicas correspondentes sdo apresentadas na Figura 5.10(a)-(d). Observa-se
um comportamento similar ao SWCNT (5,5) quanto ao deslocamento dos niveis de energia
que se cruzam ao nivel de Fermi para deformacgdes em torno de 10% (Figura 5.10-b) com o
deslocamento do cruzamento dos niveis em dire¢do ao ponto X. Para deformagdes superiores
a uma mudanga da direcdo de deslocamento (Figura 5.10-c) até a abertura de gap de energia
para valores de deformacdo entre 24 e 26%. A rehibrizacdo, assim como no SWCNT (5,5),
também ocorre para uma deformacgao de 10%.

Para o DWCNT (5,5)@(10,10) sob deformacao foi avaliado o efeito da interacdo dos
dois SWCNTs que o compdem (Figura 5.11), buscando verificar as propriedades resultantes
da sobreposicdo de camadas. Observa-se que o0 DWCNT torna-se semicondutor para uma
deformacao de 24%.

Observa-se que as bandas de energia dos SWCNTs (5,5) e (10,10) se sobrepdem
quando ndo € aplicada deformagdo a abertura de gap ocorre para uma deformacdo de 24%
(Figura 5.11-a), entretanto, quando o DWCNT ¢é deformado hibridizacdes entre os niveis

comecam a ocorrer demonstrando a interacao entre os sistemas anteriormente isolados.
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Relaxado 10% deformado 20% deformado 24% deformado
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Figura 5.11. Bandas de energia DWCNT: a) relaxado, b) deformado 10%, c) deformado
20%, d) deformado 24%.

Os resultados obtidos para as propriedades eletronicas dos nanotubos avaliados:
SWCNTs (5,5) e (10,10), e DWCNT (5,5)@(10,10) sob deformacdo demonstraram a
dependéncia do caréter eletronico (metdlico ou semicondutor) em fun¢do da tensdo aplicada,
como verificado na literatura (FAGAN, 2003; FAGAN e LEMOS, 2006).

Por outro lado, demonstramos neste trabalho que nanotubos multicamadas também
apresentam alteracdes nas propriedades eletronicas sob deformacgdo na qual ocorre abertura de
gap dos MWCNTs para deformagdes intermedidrias dos SWCNTs que o compdem, assim
como foi constatado para as propriedades eldsticas do DWCNT, que também apresentam

valor do médulo de elasticidade intermedidrios dos SWCNTSs que o compdem.
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6. CONCLUSOES

Os NTCs sdo materiais com interessantes propriedades estruturais e eletronicas que
tém sido considerados como base para o desenvolvimento de novas tecnologias. Esses novos
materiais apresentam alta resisténcia mecanica, sendo ao mesmo tempo flexiveis, porém
extremamente resistentes a tracdo axial. Constatou-se que as deformacdes influenciam
significativamente as propriedades eletronicas dos tubos de camada simples e de multiplas
camadas.

O comportamento do material € elastico linear até uma deformacdo de 10%, mantendo
o comportamento eldstico para deformacdes superiores, porém em regime ndo linear. Foi
obtido para os tubos um mddulo de elasticidade que varia de 0,65 a 0,95 TPa, o qual aumenta
com o diametro do NTCs, com exce¢cdo do SWCNT (15,15), que apresenta modulo de
elasticidade ligeiramente inferior ao SWCNT (10,10). A maior estabilidade dos NTC de
maior didmetro é um dos fatores que contribui para este comportamento.

Os nanotubos de maior diametro apresentam maior resisténcia a tra¢do, porém é
atingido um limite a partir do qual a resisténcia ndo aumenta. A tensdo maxima de 140 GPa
foi obtida para o SWCNT (10,10). Os NTCs de menor didmetro possuem resisténcia menor,
sendo observada uma reducdo de 16% na resisténcia do SWCNT (4,4), em relagdo ao
SWCNT (10,10).

Para pequenas deformacdes axiais os nanotubos armchair ndo respondem com
reducdes transversais proporcionais de sentido contrario. Ocorre redu¢do do diametro durante
um pequeno intervalo e entdo uma troca de sentido das deformagdes. Na direcdo axial as
distdncias entre os 4tomos (comprimento de ligacdo) aumentam proporcionalmente a
deformacdo. H& pequena variacdio no comprimento das ligacdes que tem direcdo
perpendicular ao eixo axial.

Foi obtido para o SWCNT (5,5) um médulo de Young de 2,35 TPa, que estd de acordo
com obtidos pela literatura (YAKOBSON et al., 1996; SISHEN et al., 2000). Esse valor é
superior ao médulo de elasticidade de 1 TPa previsto para os NTcs. Isso se deve ao fato de se
considerar a matéria como continuo, desconsiderando os vazios e imperfei¢des existentes.

As deformacdes axiais provocam alteracOes nas propriedades eletronicas dos
nanotubos, ocorrendo a transicdo de sistema metédlico para semicondutor. Obtivemos que a
transicdo, para o SWCNT (5,5), ocorre para uma deformacdo axial de 22%, e que para o

SWCNT (10,10) ocorre para uma deformacao entre 24 e 26%. Para o DWCNT formado pelos
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SWCNTs (5,5) e (10,10), obtivemos que a transicao de sistema metdlico para semicondutor a
uma deformacgdo entre 22 e 24%. Observa-se que os nanotubos multicamadas também
apresentam altera¢Oes nas propriedades eletronicas sob deformacgdo a qual ocorre abertura de
gap dos MWCNTs para deformagdes de valor intermedidrio as dos SWCNTSs que o compdem,
assim como foi constatado para as propriedades eldsticas do MWCNT também apresentam
valores intermedidrios dos SWCNT que os compdem.

As constantes eldsticas obtidas para os NTCs estudados podem ser utilizadas em
andlises que incluam deformacdes radias, flexdo, tor¢cdo, entre outras. Destaca-se que as
tensOes sdo transmitidas, &tomo a dtomo, semelhante a uma estrutura espacial com regides
vazadas (centro dos hexdgonos).

A utilizagdo do método de elementos finitos pode apresentar com maiores detalhes a
variagdo das tensoes e deformagdes que ocorrem na estrutura, a qual pode ser implementada a
partir das coordenadas atdmicas obtidas através do calculo ab initio.

Desta forma, esperamos que este trabalho tenha contribuido de forma significativa
para o entendimento das propriedades mecanicas, estruturais e eletronicas dos NTCs de uma
ou mais camadas, tornando estes materiais ainda mais promissores para aplicacdo em
dispositivos, como sensores ou agregados em nanocompdsitos, cooperando,

consequentemente, com o desenvolvimento da nanociéncia e a da nanotecnologia.
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Anexo A — Resumo dos calculos das tensées para o SWCNT (5,5) com duas células

L (A) E(eV) | £(def.) |Egq(eV) |Eaer/atom| Ry | A (A% | AyA% | VA% | Edet |62(GPa)
(eV) (GPa)
4,9400 | -6614,7920 | 0,0000 | 0,000 | 0,0000 | 3,486 | 10,30 | 83,64 | 362,29 | 0,000 | 0,0
49600 | -6614,7686 | 0,0040 | 0,023 | 0,0006 | 3,492 | 10,36 | 83,82 [364,34| 0,011 | 52
49800 | -6614,7085 | 0,0081 | 0,083 | 0,0021 | 3,493 | 10,37 | 83,85 | 365,91 | 0,037 | 92
50184 | -6614,4926 | 0,0159 | 0,299 | 0,0075 | 3,484 | 10,28 | 83,58 |367.86| 0,133 | 16,8
50592 |-6614,1393 | 0,0241 | 0,653 | 00163 | 3,475 | 10,17 | 8327 [369,82| 0,288 | 23,9
51168 | -6613,4858 | 0,0358 | 1,306 | 0,0327 | 3,474 | 10,16 | 83,24 |373,94| 0,571 | 319
52152 |-6611,9116 | 0,0557 | 2,880 | 0,0720 | 3,463 | 10,04 | 82,90 [379,99 | 1,238 | 44,5
53136 | -6609,7386 | 0,0756 | 5,053 | 0,1263 | 3,424 | 9,61 | 81,65 [382,80| 2,157 | 57,0
54120 |-6607,0640 | 0,0955 | 7,728 | 0,1932 | 3,441 | 9,79 | 82,18 391,77 | 3,222 | 67,5
55104 |-6603,8818 | 0,1155 | 10,910 | 02728 | 3,441 | 9,79 | 82,18 398,89 | 4,468 | 77.4

L — comprimento do NTC (A)

Ly=4,94 A (NTC relaxado)

E — energia do NTC (eV)

¢ — deformacdo: (L-Ly)/Ly (adimensional)

Ecis = Energia de deformacao eldstica (eV)

Eelést/étom =E NTC deformado ~ ENTCrelaxado

R - raio NTC (A)

A — Area vazada do NTC (A%): n(R-1,675) >
A, — Area vazada do NTC (A%): n(R+1,675)>
V = volume NTC (A%): L(A,- A))
Eger = Eelsse /V (GPa)
6 = 2. Egefle
leV =1,602.10"°J

1 =0,101972kgf.m
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Anexo B - Tabela de F para a=0,05 (TRIOLA, 2005)

TABELA A-5 Distribuicdo F (o= 0,05 na cauda direita)

Nuimero de Graus de Liberdade do Numerador (gl,)

1 - 3 4 5 6 7 8 9
1| 16145 199,50 215,71 224,58 230,16 233,99 236,77 238,88 240,54
2 18,513 19,000 19,164 19,247 19,296 19,330 19,353 19,371 19.385
3 10,128 9,5521 9,2766 9,1172 9,0135 8,9406 8,8867 8,8452 8,8123
4 7,7086 6,9443 6,5914 6,3882 6.2561 6,1631 60942 6,0410 6,9988
5 6,6079 5,7861 5,4095 5,1922 5,0503 49503 4,8759 48183 47725
6 59874 5,1433 47571 45337 43874 4,2839 42067 4,1468 4,0990
Il EEen 47374 4,3468 4,1203 39715 38660 3,7870 3,7257 3,6767
~ [ 44590 ¢ 4,0662 3,8379 3,6875 35806 3,5005 3,4381 3,3881
|9 51174 4,2565 3,8625 3,6331 3,4817 33738 3,2927 3,2296 3,1789
S |10 4,9646 4,1028 3,7083 34780 P R R 3,017 3,0204
£ |1 4,8443 3,9823 3,5874 33567 3,2039 3,0046 3,0123 2,9480 2,8962
g€ iz 4,7472 3,8853 3,4903 3,2592 3,109 29961 29134 2,8486 2,7964
§ 13 4,6672 3,8056 3,4105 3,1791 3,0254 29153 2,8321 2,7669 27144
2 g 46001 37389 3,3439 3,1122 299805 S i 2,7642 2,6987 2,6458
-
2L 4,5431 3,6823 32874 3,0556 2,9013 2,7905 2,7066 2,6408 2,5876
3 |16 4,4940 3,6337 3,2389: 30069  2,8524 27413 2,6572 2,5911 2,5377
2 17 44513 3,5915 3,1968 2,9647 2.8100 2,6987 2,6143 2,5480 2,4943
3 |18 44139 3,5546 3,1599 29277 27729 26613 25767 2,5102 24563
S |19 4,3807 3,5219 3,1274 28951 2,7401 2,6283 2,5435 2,4768 24227
=
& |20 43512 3,4928 3.0984 2.8661 2,7109 2,5990 2,5140 2,4471 2,3928
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30 4,1709 33158 ¢ 29223 2,6896 25336 24205 23343 2,2662 2,2107
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