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Resumo

Esta dissertacao de mestrado investiga propriedades elésticas de nanotubos
de carbono sobre substratos de quartzo cristalino vicinal, sistemas conhecidos
também como serpentinas de carbono, com auxilio da técnica de espectros-
copia Raman. Apods uma introducao tedrica e uma revisao da literatura,
se mostram resultados experimentais de serpentinas nanomanipuladas por
aparato de microscopia de forga atomica (AFM), os quais revelam perfis
caracteristicos de freqiiéncia de espalhamento Raman. Para explici-los, se
introduz uma equacao dinamica para o campo de deformacao dum sistema
unidimensional, imerso em duas dimensoes, a qual inclui um termo ad hoc
de atrito estatico, de maneiras a fornecer estados estacionarios diferentes do
equilibrio. Mostra-se que estes estados estacionarios resultantes dessa elasto-
dinamica apresentam perfis de deformacao relativa qualitativamente similares
aqueles obtidos experimentalmente. Desta forma, se estabelece uma fenome-
nologia para os dados experimentais, interpretando-os como a elastostatica
de nanotubos de carbono aderidos aos substratos em questao, e tenta se ex-
plorar esta teoria para o caso de nanotubos nanomanipulados mais duma
vez, em seqiiéncia.

Post-scriptum: o trabalho descrito por esta dissertacao sofreu significativo amadureci-
mento, apos esta ter sido finalizada. As mudancas e melhorias que sofreu estdao reunidas
em artigo, o qual se encontra em processo de publicagdo. Quando esse for publicado, uma
folha de rosto sera adicionada ao inicio deste trabalho, contendo sua referéncia bibliogra-
fica. O artigo nao invalida, no entanto, a dissertacao: esta foi fundante para o processo de
construcao desse pedaco de conhecimento cientifico.
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6 de fevereiro de 2014



Abstract

This master thesis studies the elastic properties of carbon nanotubes atop vi-
cinal crystalline quartz substrates, also known as carbon serpentines, with
the aid of Raman spectroscopy. Firstly, some theoretical background is gi-
ven. Secondly, relevant literature related to this work is discussed. After this
introduction, Raman spectroscopic profiles from carbon serpentines, nanoma-
nipulated with the aid of an atomic force microscopy (AFM) apparatus, are
presented. In an attempt to explain those, a dymanical equation for the de-
formation field of a one-dimensional system, immersed in two dimensions,
s introduced. Together with it comes an ad hoc term to account for static
friction, in order to yield stationary states different from equilibrium. The
results of such an elastodynamics are shown to be qualitatively similar to
the experimental ones, the latter being, therefore, interpreted as elastostatical
profiles of carbon nanotubes adhered to vicinal crystalline quartz. The theo-
retical approach is explored further!.

Post-scriptum: after the completion of this master thesis, significant amount of improve-
ment was made to the model it first developed. The changes are being summed up in an
article, which is to be published. As soon as this process is effected, a front page will be
added to the beginning of this thesis, giving the bibliographical reference for the article. It
should be noticed, however, that the article does not invalidate the thesis. While the former
is the resume of a constructed knowledge, the latter is its foundations.

LCPAMM
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L This master thesis is written in Brazilian Portuguese.



Agradecimentos

Nos passa desapercebido, devido a complexidade do mundo o qual nos rodeia,
a qual, por certo, implica na criacao de relagoes interpessoais de carater um
tanto abstrato, como a troca de bens materiais por moeda, o fato de, n’altima
instancia, dependermos da producao agraria para nos mantermos de pé. Esta
frase, por mais que se assemelhe a um grande detour desnecessario, ressalta
que, se vivemos em cidades e nos dedicamos inteiramente as atividades do
intelecto, é s6 porque ha milhoes doutros individuos dedicando seu trabalho
para que o estado das coisas seja tal como é.

Agradeco, assim, profissionalmente a

e a Professora Maria Carolina Nemes, por me ter aberto as portas do
Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG);

e 0 Professor Ado Jorio, por me ter dado a oportunidade de trabalhar
consigo;

e 0 Professor Hélio Chacham, por ter sido condicao sine qua non para
este trabalho;

e 0 Professor Luis Gustavo Cancado, pelas discussoes sobre Fisica e pelo
espaco dado para um trabalho junto ao laboratoério;

e os colegas do Laboratorio de Nanoespectroscopia (LNS), n’ordem al-
fabética, Abraham Cano, Alexandre Piraca, Alisson Miranda, Jaque-
line Soares, Jenaina Soares, Marcela Pagano, Newton Barbosa, Paulo
Araijo, Pedro Pesce e Rodolfo Maximiano, pelo convivio e troca d’idéias;

e a colega de LNS, Jaqueline Soares, por ser sempre tao eficiente em
responder duvidas, fornecer informagcoes e prestar auxilio;



e os colegas de Pos-Graduacgao, Ananias Alencar e Matheus Matos, pela
solicitude imediata para permitir as simulagoes numéricas serem execu-

tadas pelas maquinas do Laboratorio de Simulacoes do Professor Hélio
Chacham;

e a Marluce Petinelli, por todas as ajudas;

e a Perpétua Aratujo e a Edina Cruz, por todas as ajudas, e perdao pela
semana em que me esqueci de devolver o projetor;

e a Shirley Maciel e as meninas da Biblioteca do DF, pela sua eficiéncia
incrivel,

e a Maria de Lourdes, a Eunice e a todas as demais que mantém a limpeza
do DF, por vezes em condigoes de trabalho dificeis;

e 0 André, ao Janio, ao Joaquim, ao José do Carmo e a todos aqueles os
quais zelam pelo patrimonio do ICEx;

e 0 Arnould e ao Wallace, pela qualidade impecéavel dos jardins do DF;

e 0s membros do OSA Student Chapter Minas, por fazerem um belo
trabalho;

e 0 André Chalom, o qual ajudou com uma revisao detalhada e atenciosa
do codigo;

e 0 Leonardo Hanao Gabriel, o qual me ensinou nocgoes d’Estatistica para
o tratamento dos dados;

e a Gabriela Lichtenstein, a qual me cedeu espago precioso em sua quota
d’aluguéis de livros da Biblioteca do Instituto de Fisica da Universidade
de Sao Paulo (IFUSP);

e 0s membros, os quais ainda nao foram mencionados, da Banca a qual
avaliou este trabalho, a saber, a Professora Ariete Righi, o Professor
Cristiano Fantini e o Professor Mario Mazzoni;

e 0 Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq),
pelos dois anos de financiamento;

o Povo Brasileiro, por financiar a pesquisa em Ciéncia.

Também, pessoalmente, agradeco a



a Afra e ao Duarte, por me agiientarem, por um més, junto & sua
familia;

a Aira, & Ana Carolina, a Fernanda, ao Klauss e a Melissa, pela ami-
zade;

a Ana Erica, & Louise, a Natalia e ao Paulo Egydio, minhas amizades
mais antigas e perenes;

a Barbara Flor, pelos grampos, generosamente fornecidos;
a Betania Pires, pelo suporte inicial em Belo Horizonte;

a Carolina Alexiou, ao Nelson e ao Yul, pela troca d’idéias, importante
para a escolha do futuro doutorado;

o Chalom a a Marina, pela amizade e pelas conversas sobre absoluta-
mente qualquer coisa;

os colegas os quais, junto comigo, se prepararam para as provas de
ingresso aos doutorados: Erico, Gabriel Fagundes, Gilberto e Marcos;

a Denise, pela amizade, a qual surgiu como corolario doutra, mas se
tornou tanto quanto esta;

a Fernanda e & Luisa, pela amizade sueco-brasileira, mantida via inter-
net, mas preciosa;

o Gabriel Pinho, pela amizade dos ultimos anos e boas conversas sobre
tudo, de Politica a Dark Souls;

a Gabriela, a Kika, a Laura, a Mariana e ao Stefan Kron, pela amizade
de muitos anos;

a Gabriela Lichtenstein e ao Leandro Mondevaim, pela amizade e pelos
cafés ao IFUSP;

a Gabriela Rangel e ao Leonardo Teodoro, pela amizade, por me agiien-
tarem, por quinze dias, numa casa a qual s6 é para duas pessoas, e por
me acompanharem ao Subway;

o Gilberto, por essa humanidade sem tamanho e por ser um exemplo
de motivacao e garra;

o Humberto, pela amizade dos ultimos anos e boas conversas sobre
tudo, da Matemética a Lingua Russa;



o Jonas, pelas grandes horas de risadas juntos, cerveja em Santa Tereza
e por tentar me fazer ver as coisas através dum outro prisma;

a Julia Lanna, pela recepcao inicial em Belo Horizonte;

a Julia Mahler, pela amizade paulistana e pelos almocos divertidissi-
mos;

a Julia Roquete, pela guerra de desenhos;

o Leonardo Gabriel, pelas conversas a mesa 47 do Habbib’s da Vila
Nova Conceicao, estacionarias;

o Luiz Gustavo Martins, pelas trocas d’idéias, GRE e exemplo de tra-
jetoria de vida;

a Manoela, ao Rafael, & Paula e ao Pedro, pela amizade dos tltimos
anos e muita bobagem dita;

o Mychel, pelas piadas para o pote;
a Profa, pela amizade e conversas sobre Fisica;
a Rosa, pela amizade, risadas e todas as ajudas;

o Rodolfo e a Paula, pela amizade, perpassando feijao tropeiro, pao-
de-queijo e Mineirinho, as conversas suportadoras;

o Rodrigo Antero, pelas aulas de Danga Contemporanea, as quais tanto
divertiram os fins-de-semana, e pelos tantos ingressos e sugestoes para
espetaculos do circuito das artes mineiras;

o Yuri e ao Tiago Debarba, pela amizade e por me agiientarem, por
tanto tempo, numa casa a qual s6 é para duas pessoas;

o pessoal do DF, os quais ainda nao mencionei, pela amizade, n’ordem
alfabética, Adailton, Alejandro, Alisson, Alexandre, Amanda, Ana,
Ana Paula, Arthur, Barbara Rosa, Caué, Clyffe, Daniele, e-Gleydson,
Eliel, Elvis, Emilson, Fabio de Melo, Fernando Iemini, Glaucia, Gui-
lherme, Gustavo Foscolo, Gustavo Gazzola, Hakob, Helvécio, Henrique,
Jean, Jenaina, Joilson, Julia Parreira, Julio, Karolline, Larissa, Ligia,
Lidia, Longos, Murilo, Nestor, Pablo, Regiane, Roberto Shigueru, Ro-
gério, Tauanne, Thonimar, Tiago Campolina, Tiago Grasiano, Welly-
son, Zé Geraldo;



e & minha avo, Glorinha, aos meus tios, Francisco, Maria Pia e aos meus
primos, Alberto, Beatriz, Isabel, Francisco e Luiza, pelo carinho, preo-
cupacao e momentos compartilhados;

e 0 Tio José Carlos, a Tia Karin, ao Luis Eduardo e a Tia Veronica, pelo
carinho;
e 0 Charles Auguste, vulgo Guto, pela amizade;

e 0 meu pai, Luiz, pelo amor, suporte e dedicacao;
e a minha madrasta, Alexandra, pela generosidade e carinho;
e 0s meus irmaos, Bento, Thomaz e Miguel, com quem eu conto sempre;

e a Luana, pela amizade recente e recente agregacao a familia;

a Magnolia e a Neide, por esses anos todos de dedicacao;
e a Juju, por sempre abanar o rabo como s’eu nunca fora;

e a minha namorada, [zabela, por todo o amor destes tltimos dois anos
e meio;

e, claro, a todos aqueles os quais nao véem outra saida senao tornar o Brasil
num bom pais?.

Lucas C. P. Antunes Maciel Miissnich

29 de dezembro de 2012

Post-scriptum: quando da entrega da versao final deste trabalho, trago & memoria, para
homenageé-la, as lembrancas que tenho da Professora Maria Carolina Nemes.

LCPAMM

6 de fevereiro de 2014

2Caso tenha m’esquecido d’alguém, perdio.



Ficar de frente para o mar, de costas pro Brasil,
nao vai fazer desse lugar um bom pais.

Milton Nascimento e Fernando Brant



Indice

1 Revisao teodrica 22
1.1 Teoria da Elasticidade . . . . . ... . ... ... ....... 22
1.1.1 Deformacao . . .. .. ... .. ... ... 23
1.1.2 Tensao . . . . . . . . . . . 25
1.1.3 Lei de Hooke para sistemas continuos . . . . . . .. .. 28
1.1.4 Deformacoes homogéneas . . . . . . . . ... ... ... 32
1.1.5 Equacoes de equilibrio sob a forma vetorial . . . . . . . 34
1.2 Fonons . . . . . . . .. e 35
1.2.1 Vibragoes em cristais . . . . . . . ... ... ... ... 36
1.2.2 Quantizagdo . . . . . . . . ... 42
1.2.3 Hamiltoniano de deformacao . . . . . . ... ... ... 45

1.3 Equacao secular para nanotubos de carbono sujeitos a defor-
MAGAO .+« v v e e e e e e e e e e e e e o4
1.4 Brevissima nota sobre espalhamento Raman . . . . . . . . .. o7
2 Revisao da literatura 59
2.1 Serpentinas de nanotubos de carbono . . . . . . ... ... .. 59
2.1.1 Experimentos de Yarden e Joselevich [37] . . . . . . .. 59
2.2 Deformagoes em nanotubos isolados . . . . . . . ... ... .. 63
2.2.1 Experimentos de Duan, et al. [42] . . . . ... ... .. 63
2.2.2  Experimentos de Son, et al. [63] . . . . ... ... ... 66
2.3 Deformacgoes em nanotubos imersos . . . . . . . ... ... .. 71
2.3.1 Experimentos de Leeuw, et al. [46] . . . ... ... .. 71
24 Resumodocapitulo2. ... .. ... ... ... ... ..., 79
3 Elastostatica 80
3.1 Experimentos . . . . . ... ... ... 80
3.2 Resultados . . . . . . ... 84
3.2.1 Serpentina com deformac¢ao em forma de W (SEFW) . . 84
3.2.2  Serpentina com ponto de travamento (SPT) . . . . .. 87
3.2.3 Serpentina com grafico em avalanche (SGA) . . . . .. 90



INDICE 8

O aQ @ »

3.2.4 Serpentina muitas vezes nanomanipulada (SMV). . . . 92
3.3 Resumodocapitulod. . ... ... .. ... .. ........ 96
Elastodinamica 98
4.1 Motivagao: equacao continua e em uma dimensao . . . . . . . 99
4.2 Equagao elastodinamica . . . . . . ... ... 106
4.3 Codigo fonte e resultados numéricos . . . . . . . .. ... ... 109
4.3.1 Simulagao analoga & SFW (SimSFW) . . . . ... ... 116
4.3.2  Simulagao analoga a SPT (SimSPT) . . .. ... ... 125
4.3.3 Simulagao analoga & SGA (SimSGA) . . .. ... ... 130
4.3.4 Simulagao andloga & SMV (SimSMV) . . . . .. .. .. 137
4.3.5 Simulagao com perda de memoéria (SimPM) . . . . .. 151
4.4 Resumo do capitulo4 . . . . . ... ... ... .. 153
Anilise dos dados 159
5.1 Perda de memoria, SEFW e SPT . . ... ... .. ... .... 159
5.2 Memoriae SGA . . . . . ... 161
Conclusoes 166
6.1 Apanhado do feito . . .. ... .. ... ... ... ... . 166
6.2 Perspectivas: propostas tedricas e experimentais . . . . . . . . 167
6.2.1 SMV wversus SimSMV . . . . .. .. ... ... ..... 167
6.2.2 Retificacao e nanotubos imersos . . . . . .. ... ... 167
Equacgao secular 171
Discussao sobre a SMV 174
Derivacao 182

Cobdigo para simulacao 185



Lista de figuras

2.1

2.2

2.3

24

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

2.10

2.11

2.12

3.1
3.2
3.3

Procedimento experimental para criacao de nanofios. Adap-
tadode [37] . . . . ...
Fios continuos de Au sobre moldes de nanotubos de carbono
sobre quartzo vicinal. Adaptadode [37] . . . . ... ... ...
Nanomanipulacao de nanotubos de carbono sobre substratos
de Si0y amorfo. Adaptado de [42]. . . . . ... ... ...
Formacao de perfil de deformagao, sob suposicao de forca de
atrito constante. Adaptado de [42] . . . .. .. ... ... ..
Modelo para geracao de tensao em nanotubos sobre substratos
com trincheira. Adaptado de [63] . . . . ... ... ... ...
Imagens por SEM e AFM de nanotubos longos sobre substrato
de Si0, amorfo trincheirado. Adaptado de [63] . . ... ...
Perfis de freqiiéncia Raman para trés nanotubos semicondu-
tores deformados por queda em trincheira. Adaptado de [63]
Espectros de emissao por fluorescéncia para nanotubos de car-
bono imersos em PMMA. Adaptado de [46] . . . . . ... ...
Bifurcagao do espectro de emissao por fluorescéncia para na-
notubos de carbono imersos em PMMA. Adaptado de [46]. . .
Situacao fisica utilizada para a descricao do modelo de cisa-
lhamento descasado. Adaptado de [68]. . . . . ... ... ...
Modelagem para cisalhamento descasado entre nanotubos de
carbono e meios nos quais se os imergem, utilizando um ele-
mento de volume representativo (EVR) do sistema. Adaptado
de [68] . . . . .
Gréfico de 0,,/02, a partir da equagao (2.5), sob o limite em
que Yo, L — 00 . . . oL

Esquema do aparato experimental do LNS. Retirado de [31]
Aparato experimental do LNS. Retirado de [31] . . . . .. ..
Imagem por espectroscopia Raman confocal para banda G de
serpentina de carbono . . . . . . . ..o

74

7



LISTA DE FIGURAS

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9
3.10

3.11
3.12

3.13

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

Exemplificagao do processo de nanomanipulacao das serpenti-
nas de carbono . . . . ... .. ... L
Imagens por espectroscopia Raman confocal para SFW. Reti-
radode [29] . . . . ...
Perfil de freqiiéncia de espalhamento Raman para SEFW. Reti-
radode [29] . . . . ...
Imagens por espectroscopia Raman confocal para SPT. Reti-
radode [29] . . . . ...
Perfil de freqiiéncia de espalhamento Raman para SPT. Reti-
radode [29] . . . . ...
Imagens de espectroscopia Raman confocal para SGA . . . . .
Perfis de freqiiencia de espalhamento Raman, associado ao
modo G*, para SGA . . . ... ... L
Imagens por espectroscopia Raman confocal para SMV . . . .
Perfis de freqiiéncia de espalhamento Raman, associado ao
modo G*, para SMV . . . . .. ... ...
Outro grafico com perfis de freqiiéncia de espalhamento Ra-
man, associado ao modo G*, para SMV . . . ... .. .. ..

Quadros 1, 2 e 3 da evolugao temporal da simulagao numeérica
da equacao elastodinamica: resultados analogos a SFW . . .
Quadros 4, 5 e 6 da evolucao temporal da simula¢ao numeérica
da equacao elastodinamica: resultados analogos a SFW . . .
Quadros 7, 8 e 9 da evolucao temporal da simula¢ao numeérica
da equacao elastodinamica: resultados analogos & SFW . . .
Detalhes dalguns graficos relativos ao quadro 9, revelando des-
continuidades e auséncia de analiticidade . . . . . . .. .. ..
Quadros 1, 2 e 3 da evolucao temporal da simula¢ao numeérica
da equacao elastodinamica: resultados analogos a SPT
Quadros 4, 5 e 6 da evolugao temporal da simulagao numeérica
da equacao elastodinamica: resultados analogos a SPT
Quadros 7, 8, 9 e 10 da evolucao temporal da simulagao nu-
mérica da equacao elastodinamica: resultados analogos a SPT
a) Diferenca entre perfis de deformagao para estados estaciona-
rios de SPT e SFW. b) Metade do perfil de estado estacionario
para SPT . . . . . ...
Quadros 1, 2 e 3 da evolugao temporal da simulagao numeérica
da equagao elastodinamica: resultados andlogos & SGA, para
perfis espacial e de velocidades-antes-de-corte . . . . . . . ..

10

117

. 118

. 119

124

. 126

. 127

128



LISTA DE FIGURAS 11

4.10 Quadros 4, 5 e 6 da evolucao temporal da simulacao numérica

da equagao elastodinamica: resultados analogos & SGA, para

perfis espacial e de velocidades-antes-de-corte . . . . . . . .. 133
4.11 Quadros 1, 2 e 3 da evolucao temporal da simulacao numérica

da equagao elastodinamica: resultados andlogos & SGA, para

perfis de deformacao relativa e de diferenca de deformacao

relativa. . . . . ... 134
4.12 Quadros 4, 5 e 6 da evolucao temporal da simulacao numérica

da equagao elastodinamica: resultados andlogos & SGA, para

perfis de deformagao relativa e de diferenca de deformagao

relativa. . . . . .. L 135
4.13 Quadros 1, 2 e 3 da evolucao temporal da simulacao numérica

da equagao elastodinamica: resultados analogos a SMV, esta

sendo a simulacao 1, para perfis espacial e de velocidades-

antes-de-corte. . . . . . . . ... 139
4.14 Quadros 4, 5 e 6 da evolucao temporal da simulacao numérica

da equagao elastodinamica: resultados analogos a SMV, esta

sendo a simulacao 1, para perfis espacial e de velocidades-

antes-de-corte. . . . . . . ... 140
4.15 Quadros 1, 2 e 3 da evolucao temporal da simulacao numérica

da equagao elastodinamica: resultados analogos a SMV, esta

sendo a simulagao 1, para perfis de deformacao relativa e de

diferenca de deformacao relativa. . . . . ... ... ... ... 141
4.16 Quadros 4, 5 e 6 da evolucao temporal da simulacao numérica

da equagao elastodinamica: resultados analogos a SMV, esta

sendo a simulacao 1, para perfis de deformacao relativa e de

diferenca de deformacao relativa. . . . . ... ... ... ... 142
4.17 Quadros 1, 2 e 3 da evolucao temporal da simulacao numérica

da equagao elastodinamica: resultados analogos a SMV, esta

sendo a simulacao 2, para perfis espacial e de velocidades-

antes-de-corte. . . . . . . . ... 147
4.18 Quadros 4, 5, 6 e 7 da evolugao temporal da simulacao numé-

rica da equacao elastodinamica: resultados analogos a SMV,

esta sendo a simulacao 2, para perfis espacial e de velocidades-

antes-de-corte. . . . . . .. ... L 148
4.19 Quadros 1, 2 e 3 da evolucao temporal da simulacao numérica

da equagao elastodinamica: resultados analogos a SMV, esta

sendo a simulagao 2, para perfis de deformacao relativa e de

diferenca de deformacao relativa. . . . . ... ... ... ... 149



LISTA DE FIGURAS 12

4.20

4.21
4.22
4.23

5.1
5.2
5.3

5.4
5.9

6.1

B.1
B.2

B.3

B.4

C.1
C.2

Quadros 4, 5, 6 e 7 da evolucao temporal da simulagao numé-
rica da equacao elastodinamica: resultados analogos a SMV,
esta sendo a simulacao 2, para perfis de deformacao relativa e

de diferenca de deformacao relativa. . . . . . . ... ... ... 150
Simulacoes, em seqiiéncia, revelando perda de memoria. . . . . 152
Simulagoes com novo codigo: andlogas & SimSFW e & SimSGA.157
Simulagao com novo codigo: detalhe da andloga a SimSEFW. . 158
Uso da equagao (1.128) para estados estacionarios de SimSFW

e SImSPT . . . . . . ... 160
Tratamento dos perfis, apés uma nanomanipulagao, para SEW

e SPT. . . . . . 162
Imagem confocal da regiao analisada para SGA. . . . . . . .. 163
Tratamento dos perfis para SGA. . . . . ... ... ... ... 164
Ajuste dos dados experimentais da SEFW com modelo. . . . . . 165
Diferencas entre os perfis experimentais de espalhamento Ra-

man associados a SMV.. . . .. .. ... ... .. ... .. 170
Imagens por espectroscopia Raman confocal para SMV . . . . 175
Gradientes de espectro sobre imagens por espectroscopia Ra-

man confocal para SMV . . . . . ... ... L. 176
Perfis de freqiiéncia de espalhamento Raman, associado ao

modo G*, para SMV . . . . ... 177
Outro grafico com perfis de freqiiéncia de espalhamento Ra-

man, associado ao modo G, para SMV . . . . ... ... .. 179
Cadeia de N massas m conectadas por N — 1 molas iguais . . 182

Representacao duma porcao da cadeia de massas e molas . . . 183



Introducao

Esta dissertacao foi, antes de para qualquer outro publico, escrita para fa-
lantes da Lingua Portuguesa. Por isto, nao foi escrita em inglés. Por isto,
sempre quando possivel, foram usados termos traduzidos do inglés, e, onde
nao se achou a traducao corrente, recorreu-se a uma inventiva cientificamente
motivada, a qual foi declarada no texto?.

A motivacdo para isso coube uma certa dose de patriotismo; a nocao de
que é preciso valorizar a lingua patria, mesmo se sabendo que ciéncia é feita
internacionalmente: nossos icones e signos mais proximos sao sempre mais
eficazes em nos servir de exemplo e instrumento, se fazendo, pois, necessario
valoriza-los.

Além, esta dissertacao foi, para privilegiar um outro publico, escrita para
estudantes cursando o final de sua graduacgao, ou ja sua pos-graduagao, mas
desinformados sobre os assuntos aqui tratados. Por este motivo, talvez seja
massante, quem sabe até redundante, ao leitor especializado, pois tem como
objetivo esmiucar nuances as quais, quase sempre, deixam o leitor iniciante
com aquela sensacao de que pouco aprendeu ao ler monografias, dissertacoes
e teses. Talvez nao seja exagero dizer que, deste modo, foram sacrificadas
sucintez e eficiéncia em prol da completude de grande fracao do que aqui
se discutiu. Um exemplo disso ¢ uma Introducao com 18 notas de rodapé
explicativas®.

Cabe, também, se iniciar este trabalho com alguma nota institucional: a
dissertacao que aqui se apresenta foi elaborada dentro do ambito do Labora-
torio de Nanoespectroscopia (LNS) do Departamento de Fisica da Universi-
dade Federal de Minas Gerais (DF-UFMG) e seus colaboradores e, portanto,
dialoga com os demais trabalhos realizados neste mesmo ambito. O LNS tem
como area de especialidade a espectroscopia, tanto Raman, quanto de fluores-
céncia, a qual pode ser tanto de campo distante, quanto de campo proximo,
e o uso de nanomateriais, em especial aqueles derivados do carbono.

3Talvez, em futuras recorrecoes, se coloquem os termos apropriados, ou, se for justifi-
cado, os neologismos sejam incorporados a literatura.
)
4Que se preocupe o leitor: mais virdo, no que segue, sendo feitas referéncias cruzadas.
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Desta forma, esta dissertacao tem como area de especialidade a Fisica de
Materiais, com particular énfase nas propriedades mecanicas de nanoestru-
turas de carbono.

O carbono, &tomo com seis protons, possui uma estrutura eletronica pecu-
liar, que lhe permite formar diversas estruturas cristalinas, como o nanotubo,
o grafeno e o diamante [1], sendo estes, em ordem, cristais duma, duas e trés
dimensoes®. O grafeno e o nanotubo possuem ligagoes, entre seus atomos
de carbono, duma mesma natureza, sp?, ao passo que as do diamante sdo
doutra, sp® 6. Sob este ponto de vista, é comum estudar o nanotubo como
sendo, matematicamente, um cristal de grafeno com uma condigao periddica
de contorno numa de suas dimensoes [2| e sujeito a efeitos de curvatura.

Nanotubos de carbono, principalmente depois de sua sintese em 1993,
atribuida ao trabalho de Ilijima e Ichihashi [32], tém tido suas propriedades
mecanicas, eletronicas e Opticas exaustivamente estudadas |2, 3, 4]. Como
naturalmente ocorre, destes estudos, idéias com respeito a potenciais apli-
cagoes para os nanotubos de carbono surgiram, principalmente aplica-lo em
tecnologias em escala nanomeétrica [1], a dita nanotecnologia. Dentre estas
aplicagoes, uma seria a utilizacao de nanotubos de carbono em nanocircui-
tos integrados [1]: permitiria a lei de Moore” [33] se manter valida por mais
algum periodo de tempo, fato ambiciado pelas industrias de dispositivos ele-
tronicos®. Mas, se fossem ter um viés realista, as aplicacoes a nanocircuitaria
deveriam inserir os nanotubos de carbono nalgum meio, seja este em trés di-
mensoes, ou uma superficie sobre a qual os nanotubos se fixem. Talvez nao
seja exagero inferir a segunda opg¢ao como a mais desejada: uma superficie,
ao contrario dum meio tridimensional, permitiria desenhar tais nanocircuitos
de modo mais eficaz.

Deste modo, esta digressao heuristica permeando a historia dos nanotubos

® Por estrutural cristalina, ou cristal, compreendemos um conjunto de 4tomos dispostos
de tal maneira que sao invariantes por translacao. Em lingliagem matematica, um conjunto
de atomos no espaco R3 é dito um cristal se ha vetores a;, i = 1,2, 3, tais que, se m; sdo
nameros inteiros, e f é uma funcao que descreve uma propriedade fisica do agregado
atomico, entdo f(0) = f (Zf;l m;a;). A definicdo é analoga para espagos com dimensoes
menores.

5Um ligacdo, neste caso, eletronica, se entende pela funcio de onda do estado funda-
mental que descreve o elétron sujeito aos 4tomos participando da ligacao. No caso duma
ligacao sp™, n = 1,2, 3, ela assim se denomina por esta fun¢ao de onda poder ser aproxi-
mada por uma superposi¢ao das funcoes de onda que descrevem um elétron no orbital s e
no orbital p (n orbitais p, na superposigao) do atomo de hidrogénio.

"No contexto em que foi formulada [33], a lei de Moore afirma que, aproximadamente,
o ntmero de transistores, em circuitos integrados, dobra a cada dois anos.

8No entanto, a superacao das dimensoes de nanoestruturas acarretard num problema
doutra ordem: adentrar-se-ao as dimensoes atomicas, tamanho a partir do qual vigoram
inevitavelmente as leis da Mecanica Quéantica.
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de carbono ja nos leva a crer que estudar suas propriedades, quando se os
colocam sobre superficies as mais diversas, é relevante, tanto dum ponto de
vista fundamental, quanto dum aplicado.

Dentre as muitas abordagens as quais se podem fazer para uma investi-
gagao desta natureza, descobriu-se, recentemente, que nanotubos de carbono
podem se automontar® [35] sobre superficies de quartzo cristalino vicinal'®|
apresentando estruturas com formatos os quais podem ser induzidos, uma vez
feito o devido ajuste de parametros de crescimento [37]. Como foi observado
experimentalmente, tal sistema, as ditas serpentinas de carbono, apresen-
tam condutividade elétrica |35, e poderiam, pois, em tese, ser usadas em
aplicagoes a nanocircuitos integrados. Uma das possibilidades seria explorar
esta condutividade, aliada a liberdade para escolha de seus formatos, e usa-
las como molde para nanofios metélicos construidos sobre si [37], superando
muitas das barreiras encontradas por métodos de montagem direta', como
litografia [38].

No entanto, é conhecido que deformacoes elasticas alteram as proprie-
dades eletronicas de nanotubos de carbono [39], podendo induzir nanotubos
metalicos a se tornarem semicondutores, e o contrario também. Isto, pois,
fornece esta idéia: se usarem as serpentinas de carbono como um locus elas-
tico permeado de loci com quantidades varidveis de deformacao, evidenci-
ando, simultanemente, comportamento metalico e semicondutor. Isto, pois,
em tese, permitiria a construgao de nanocircuitos a partir duma engenharia
de deformagao'?. A referéncia [41] reportou tal alternancia de metalicidade!3,
fato que, portanto, corrobora este experimento mental.

Para esta aplicacao, no entanto, ser realizavel, é preciso se induzir aos
nanotubos de carbono sobre os substratos deformacao eléstica dum modo
controlado, modificando, mas nao destruindo, as amostras. No caso das

¥ Tradugao livre: self-assembly = automontagem. Sendo breve, automontagem [36] ¢
a formagao de sistemas com entropia reduzida, isto €, com ordem, a partir de flutuacgoes
estatisticas ocorrendo em dado meio. Evidentemente, é necessario haver algum tipo de
anisotropia que permita a nao-reversibilidade termodinimica e garanta uma memoria para
a ordem que se estabelece. No caso dos nanotubos em questao, tal anisotropia provém do
substrato, o qual contém degraus. Uma bela discussao envolvendo rodas dentadas pode
ser vista em [5], seu capitulo 46. Um exemplo, em certo sentido radical, de automontagem
é a vida.

0 A adjetivacio vicinal indica um quartzo cortado em direcoes cristalograficas preferen-
ciais.

U Traducdo livre: direct assembly = montagem direta.

12Traducdo livre: strain engineering = engenharia de deformacdo. Se estd fazendo
um abuso desta terminologia, visto ela ser aplicada & técnica utilizada na fabricac¢ao de
dispositivos semicondutores [40].

13Mesmo, neste caso, ndo sendo deformacdo eldstica a tGnica causa para esta variacao.
Este trabalho foi feito pelo LNS e colaboradores.
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serpentinas de carbono, uma inducao de deformacao ocorre ja durante sua
formacao [41], e poder-se-ia imaginar o uso da automontagem para garantir
uma inducao controlada. No entanto, é possivel se realizar a manipulacao
direta dos nanotubos de carbono através duma ponta nanomeétrica acoplada
a aparelhagem dum microscopio de forca atomica (AFM, em inglés), o que se
batiza nanomanipulagao, como de fato se fez e foi reportado a literatura [42]:
tal método talvez seja mais propenso a garantia duma inducao controlada,
visto reduzir o nimero de parametros a se ajustarem.

A presente dissertacao de mestrado tem seu contetido relacionado a jus-
tamente este ponto desta Introducao.

Como se discutird mais a frente'*, os nanotubos de carbono reportados
por [42] revelaram alcangarem estados estacionérios, mas diferentes do equi-
librio, ap6s serem nanomanipulados. Tais estados foram caracterizados pelas
respostas de diferentes modos vibracionais dos nanotubos de carbono ao espa-
lhamento Raman'® e seus perfis caracteristicos sugeriram que o mecanismo
o qual leva a esta estaticidade é a forca de adesao entre os nanotubos de
carbono e o substrato sobre o qual se depositam.

Experimentos andlogos aos desta tultima referéncia foram realizados pelo
LNS e colaboradores, descritos no capiutlo sexto da Tese de Doutorado de
Jaqueline dos Santos Soares [29], desta vez estando os nanotubos de car-
bono nao sobre quartzo amorfo, mas sim sobre quartzo cristalino vicinal.
Além de resultados similares aos encontrados, dois novos fatos foram ob-
servados: em primeiro, o substrato cristalino e anisotrépico revelou pontos
nos quais os perfis de espalhamento Raman das serpentinas de carbono eram
descontinuos'®. Em segundo, nanotubos de carbono sucessivamente nanoma-
nipulados apresentaram perfis de espalhamento Raman peculiares os quais,
aparentemente, revelaram cada sucessiva nanomanipulacao herdar aspectos
cruciais das nanomanipulagoes anteriores.

A presente dissertacao, desta maneira, se prestou a explicar os porqués
destes dois fatos, dos quais surgiu uma fenomenologia nao reportada antes a
literatura cientifica. Como se veré, o que se fez foi a descricao duma dinamica
com o intuito de reproduzir, teoricamente, esses resultados experimentais me-

14Mais especificamente, no capitulo 2.

150 espalhamento Raman [43] consiste no espalhamento inelastico de luz por um ma-
terial. A energia do féton ndo se conserva pela ocorréncia duma transi¢do, absor¢do ou
emissao, nos modos vibracionais, rotacionais, eletronicos ou outros de natureza quantizada,
do material incidido [1, 6, 7, 8, 44]. Como se vera mais adiante, mais especificamente no ca-
piutlo 1, deformagoes alteram os perfis de espalhamento Raman de nanotubos de carbono
[3, 45].

16 Aqui, por referéncia, apenas, batizaremo-los pontos de travamento, os quais ocorrem,
como se verd, especialmente quando da transicao dum degrau do substrato para outro.
Ver nota de rodapé 9.
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didos pelo LNS e colaboradores, dum modo desejavelmente “minimalista”!":

tao somente pertencem a equacao diferencial a qual governa o fenomeno,
(4.14), a razao entre a viscosidade do substrato e a constante elastica do
nanotubo de carbono e a forca adesiva entre ambos, sem hipoteses a respeito
de possiveis detalhes moleculares.

Neste enquadramento, os observados pontos de travamento (ver nota de
rodapé 16) se traduzem como uma condigao Dirichlet a alguma por¢ao do
sistema unidimensional representando o nanotubo de carbono, a qual perma-
nece estacionaria ao longo da dindmica induzida por (4.14); experimental-
mente corresponderiam, assim, a algum subconjunto de 4&tomos do nanotubo
de carbono o qual se liga mais fortemente a alguma porcao do substrato,
implicando nas observadas descontinuidades de perfil de espalhamento Ra-
man*®,

Ja quanto a heranca de aspectos estaticos cruciais a cada nanomanipula-
¢ao, se a viu como a sensibilidade, por parte do sistema, a descontinuidades
na sua adesao para com o meio com o qual este interage, estas fornecendo
uma analiticidade por partes ao seu campo de deformacgao, o qual se reve-
lou com regioes cuja derivada é continua, e regioes cuja derivada lembra a
uma distribuicao de valores. Estas tltimas estariam relacionadas as descon-
tinuidades, e teriam uma assinatura ao longo de varias nanomanipulacoes,
revelando, pois, um efeito o qual se poderia batizar de memoria. Experimen-
talmente, uma anélise baseada na teoria desenvolvida leva a crer que isto de
fato ocorre, e uma discussao para tentar justificar tal fato seré feita.

Assim, condicoes ha, agora, de se fornecer uma justificativa ao titulo deste
trabalho, feito este o qual liquidara quaisquer outros comentarios de natu-
reza introdutoéria, a nao ser dois e aqueles concernentes a estrutura deste
trabalho: a dinamica desenvolvida para explicar os dados experimentais ob-
servados pelo LNS, por descrever a evolugao temporal dum campo de defor-
magao, batiza-se elastodinamica e, ao produzir resultados similares aos que
se observaram, pode ser dita como fornecendo a compreensao do fenéomeno.
No entanto, o estado final desta dinamica é um regime estatico, o qual, en-
tao, por ser relativo a um campo de deformacao, adjetiva-se elastostatico e,
por ser sensivel as condigoes iniciais e de contorno, cujos efeitos podem ser
identificados por comportamentos caracteristicos do campo de deformacao,
permite que seja caracterizado.

Se esta dissertacao bem-suceder-se, este titulo fard sentido, e ela terd
contribuido para o entendimento da fisica fundamental de nanotubos de car-
bono sobre substratos. Quicé, ainda, auxilie a discussao das aplicacoes deste

1"Parafraseando Hélio Chacham.
18 Ver nota de rodapé 15.
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tipo de sistema, como no caso da contrucao de nanocircuitos integrados por
engenharia de deformacao de nanotubos de carbono.

Por fim, espera-se que se extrapolem os conhecimentos aqui obtidos para
a compreensao doutros fendomenos de interesse, como, por exemplo, as propri-
edades elasticas de nanotubos de carbonos imersos em meios tridimensionais
[46], o entendimento da interagao entre agregados de nanotubos de carbono
com superficies, ou o uso dos gradientes de deformagao observados nas ser-
pentinas de carbono para retificagao térmica. O primeiro exemplo poderia
contribuir para a compreensao sobre como nanotubos de carbono reforcam
materiais, como o cimento |51]; o segundo, talvez, para o desenho de melhores
adesivos feitos a partir de nanotubos de carbono [52, 53|, e o terceiro, final-
mente, contribuiria para o desenvolvimento de diodos térmicos|47, 48, 49, 50).

Questoes de ordem pratica

As tltimas palavras desta Introducao tém como objetivo comentar questoes
de ordem pratica acerca deste trabalho.

Estrutura

Esta dissertacao se estrutura da seguite forma: no capitulo 1 se fornece o
formalismo o qual permearé todo o trabalho. Se optou por assim fazé-lo pela
motivagao descrita no paragrafo anterior, uma vez que todo o léxico usado
envolve, duma maneira ou outra, nocoes de Teoria da Elasticidade. Nele se
constroem os conceitos e as equacoes fundamentais desta teoria, utilizando,
da capo, uma notacao tensorial. Também se faz uma digrecao sobre fonons,
principalmente sob um ponto de vista classico e com cristais com mais dum
atomo por célula unitaria, com o intuito de, logo apo6s, ser mostrado como
fenomenos de deformacao elastica alteram o espectro vibracional dum solido.
Isto, por fim, d4 embasamento ao que segue, e se mostra como nanotubos de
carbono tém suas freqiiéncias normais de vibracao alteradas por deformacoes
relativas, fato o qual sera usado por todo o trabalho.

J& no capitulo 2 se faz uma revisao da literatura relacionada ao problema
definido, nesta Introducao, para esta dissertacao. Uma pergunta a qual se
pode fazer sobre um tal capitulo é por que nao simplesmente mencionar a li-
teratura, ao invés de discuti-la? A isto se responde que, além das motivacoes
apresentadas, se acredita que uma perspectiva aprofundada da literatura au-
xilie diretamente a originalidade dum trabalho cientifico. Especificamente, se
discutem os seguintes artigos: [35] e [37], com o objetivo de motivar o estudo
de serpentinas de carbono e apresentar alguns dados experimentais sobre este
sistema; [42] e |63], com o objetivo de apresentar sistemas nos quais se indu-
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ziram deformacoes elasticas de longo alcance em nanotubos de carbono, e,
por fim, [46], com o objetivo de apresentar um sistema experimental o qual
permita o estudo de nanotubos de carbono individuais e imersos num meio
tridimensional.

J& no capitulo 3 se faz uma descricao breve da aparalheagem experimen-
tais do LNS e dos resultados experimentais descritos em [29]. O intuito é, em
primeiro lugar, dar um panorama do estado das técnicas e aparatos do LNS
quando da faccao deste trabalho e, também, apresentar ao leitor o objeto
de estudo da teoria fenomenologica a qual serd apresentada a seguir, duma
maneira puramente descritiva.

Deixa-se, desde ja, claro que nenhum dos resultados discutidos nos capi-
tulos 2 e 3 sao de autoria do autor desta dissertacao.

Entretanto, os dois ultimos capitulos, 4 e 5, versam sobre o mencionado
acima, nesta Introducao, e sao, até que se tenha noticia do contrario, com
excecao da subsecao 1.2.3, as unicas partes desta dissertacao com contetudo
cientificamente original.

Ao longo do capitulo 4, se deduz a comentada equacgao elastodinamica,
(4.14), e sao mostrados resultados de simulagdes computacionais, a partir
duma versao discretizada desta equagao, a (4.25), e se analisam diversos
casos 0s quais apresentam analogias com o discutido no capitulo 3. Por
outro lado, ao longo do capitulo 5, se utilizam os resultados mostrados nos
capitulos 3 e 4 para se tentar fazer uma analise dos dados experimentais,
vis-a-vis o observado nas simulacoes numeéricas, estabelecendo, pois, uma
fenomenologia para os experimentos realizados pelo LNS e colaboradores.

A conclusao, capitulo 6, vem para fazer um apanhado geral do feito e
sugere futuros experimentos a se realizarem pelo LNS.

Notas de rodapé

Como dito acima, estas vém em profusao. Mas tém alguns propositos.

O primeiro, de trazer a tona comentarios os quais preencham lacunas
suscitadas pelas linhas de raciocinio urdidas ao texto. O segundo, de trazer
a tona idéias acessoOrias, mas relevantes, as quais sao conseqiiéncias diretas do
que se apresenta. O terceiro, de colocar em segundo plano desenvolvimentos
teoricos e definigoes tuteis a compreensao do texto, mas potencialmente de
conhecimento de boa fracao dos potenciais leitores deste trabalho.

Se fazem referéncias cruzadas as notas de rodapé, e estas tém sua nu-
meragcao reiniciada a cada capitulo. Portanto, foi convencao se explicitar o
capitulo ao qual pertencia a nota de rodapé se este nao fosse o em ques-
tao, e nao se o fez, caso contrario. Em primeira andlise, talvez haja alguma
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confusao, mas nao sao muitas as referéncias intercapitulares dessas notas.

Bibliografia

Deve-se dizer que topicos ja tratados, de forma eficaz, noutras teses e disser-
tacoes do LNS e colaboradores, nao serao tratados nesta dissertacao, salvo
quando redundancia implicar em completeza. Tais tOpicos consistem, essen-
cialmente, em

e Espectroscopia Raman;
e Propriedades basicas do grafeno e dos nanotubos de carbono;
e Detalhes técnicos das aparelhagens experimentais do LNS.

Assim, sempre que se omitirem informacoes, remeteremos o leitor a bibli-
ografia de interesse. Entretanto, ja o fazemos, de antemao, as seguintes:
[25, 26, 27, 28, 29, 30, 31].

Termina esta Introdugao com as palavras do Professor Antonio F. R. de
Toledo Piza: “um livro escrito representa também o fim do empenho necessa-
rio para escreve-lo. Entrego a liberdade dai resultante a quem ela pertence”
[9]. Onde “livro”, leia-se “dissertacao”.

29 de dezembro de 2012

Post-scriptum: tal como dito no Resumo, a compreensado da fenomenologia aqui tratada
sofreu consideravel aprofundamento, no ano subseqiiente & defesa desta dissertacao de
mestrado. Sob um ponto de vista pratico, como 14 dito, isto acarretou na elaboracao dum
trabalho cientifico, o qual estd em processo de publicacao e cuja referéncia bibliogréfica,
quando isso se der, se adicionard & dissertacao como folha de rosto.

Sob um ponto de vista tedrico, no entanto, isto alterou, de forma crucial, alguns dos
resultados centrais que se expuseram nesta disserta¢do. Surgiu, entdo, uma nova questao
pratica ao autor deste trabalho: realizar as corregbes estruturais, reformulando, assim,
algumas partes de maneira extensa, ou manter o ja feito, indicando, quando necessario, os
locais que sofreram reformulacoes?

O autor optou pela segunda. E, para isto, houve trés motivos: em primeiro lugar,
uma rescrita de partes duma dissetacdo de mestrado requer uma quantidade de trabalho
consideravel, o que implica num tempo consideravel, algo nem sempre disponivel. Em
segundo lugar, a auséncia de reformulacoes torna a dissertagao, tal como inicialmente
escrita, documento histérico, o qual ilustra o processo de elaboracao do conhecimento
que, numa etapa posterior, se concluiu. Por fim, em terceiro lugar, o artigo ¢ um bom
resumo das mudangas que se realizou, podendo um leitor interessado comparar ambos os
documentos e, caso necessite, entender as mudangas que se fariam necessarias.

Desta forma, correcoes feitas sob recomendagao da banca avaliadora foram aquelas
dentro do contexto inicial do trabalho, cuja alma era a equacdo (4.25). Aos pontos que
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sofreram modificacoes essenciais, notas com titulo “Post scriptum”® foram adicionadas, e
todas elas datam da mesma época, a saber, a indicada abaixo.

LCPAMM

6 de fevereiro de 2014

19Usando, assim, esta expressdo na sua conotacio historicamente primeira.



Capitulo 1

Revisao teoérica

1.1 Teoria da Elasticidade

O grande ntimero de atomos que um nanotubo de carbono possui torna in-
tuitivo trata-lo como um sistema solido continuo. Evidentemente, a validade
deste tratamento depende da comparagao das propriedades inferidas, a partir
desta modelagem, com experimentos, uma vez que a baixa dimensionalidade
do nanotubo pode, em principio, leva-lo a um comportamento exclusivamente
quantico.

J4 & fato da literatura, porém!, que a linguagem cléassica da Teoria da
Elasticidade é apropriada a nanotubos de carbono, e diversas de suas propri-
edades podem ser interpretadas sob essa oOtica. Esta subsecao, portanto, tem
como propoésito introduzir os conceitos basicos desta Teoria, os quais serao
usados mais adiante na discussao sobre nanotubos de carbono sob deforma-
coes?.

Nas primeiras duas subsecoes, 1.1.1 e 1.1.2, se introduzem os conceitos
mais fundamentais para se descreverem as propriedades elasticas dum so-
lido, os quais sao deformagcao e tensao e os respectivos tensores associados,
traduzindo-se também a Segunda Lei de Newton, (1.15), para este forma-
lismo. Na subsecao que a sucede, 1.1.3, faz-se a suposicao dum soélido elas-
tico sob pequenas deformacoes®, faz-se um tratamento termodinamico para
um solido continuo e deduz-se as equacoes de estado as quais relacionam
deformacao e tensao, a chamada Lei de Hooke, equagao (1.25) ou (1.26).

Wer, por exemplo, |3, 4].

2Ela se baseia inteiramente em [10], tendo, pois, um tratamento matematico preciso,
mas menos rigoroso. Para uma formula¢ao matematica moderna e elegante, com uso da
Analise Funcional e Geometria Diferencial, conferir o excelente texto de [11].

3 Um comentario pertinente acerca das limitacdes deste regime é feito no fim da secdo
1.3.

22



CAPITULO 1. REVISAO TEORICA 23

Posterioremente, na subsecao 1.1.4 se apresentam dois exemplos de sistemas
com tensores de deformagao constante, a extensao simples e a compressao
unilateral, de maneiras a ilustrar o formalismo desenvolvido e a introduzir os
conceitos de médulo de Young e razao de Poisson. Por fim, a subsecao 1.1.5
utiliza as (1.15) e (1.25) e deduz (1.37), a equacdo de equilibrio elastico em
sua forma vetorial.

1.1.1 Deformacgao

Primeiramente, comecemos a discussao sobre como se descreve a deformagao
num corpo continuo. Suponhamos que um corpo ocupe uma certa regiao V
do espaco euclidiano R?. Suponhamos, agora, que, ap6s um fenémeno fisico,
o corpo deixe de ocupar V e passe a ocupar V'. Em termos dos constituintes
do corpo, é como se disséssemos que um ponto r € V é levado em outro
r'(r) € V', com a fun¢do r’ sendo bijetiva. Se o fenomeno que levou o corpo
de V a V' nao puder ser escrito como a composi¢ao duma translagdo com
uma rotacao, entao diz-se que o corpo sofreu uma deformacao®.

Mantendo a mesma notagao do paragrafo acima, suponhamos, agora, um
corpo deformado, e definamos u(r) = r'(r) — r, seu vetor de deformagao
calculado no ponto r. Suponhamos, agora, dois pontos arbitrarios ry, ro de
V, separados por uma distancia infitesimal dr = ro — r; de moédulo

dl = \/de? + da3 + da3 (1.1)

em que denotamos dr = (dzy, dxo, dz3). Apos a deformacao, os pontos ry, ro
serao levados em rh(ry), ri(ry), e a distancia entre ambos serd dr’ = rf, — r/,
com modulo

dl' = Jda? + daff + duf (1.2)

Através da definicao de vetor de deformacao, podemos escrever a diferenca
entre as distancias entre os dois pontos antes e depois da deformagao como

dr' —dr = (ry —ry) — (r} — 1) =us —uy =du (1.3)

Se imaginarmos, agora, a deformacao pequena, entao podemos expandir du
em primeira ordem como funcao da distancias entre os dois pontos iniciais,

“Notemos que, pelo carater bijetivo da funcdo que descreve a mudanca de forma do
corpo, se conhecido r'(r) para todo r € V, entdo a deformagao do corpo e os tipos de forga
necessarios para realiza-la sao completamente determinados, uma vez que se sabem quais
sao as novas distancias relativas entre os constituintes do corpo.
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0 que nos permite re-escrever a (1.3), em termos de coordenadas, como®

dr, = du; + dz; = %dxk + dx; (1.4)
aZL'k
Portanto, se substituirmos a (1.4) na (1.2), obteremos
6ul 6ul ou
di”? = —dx;d 9% dapd L+ di? =
B Oy T T g, STRAT T
(9u2- (?uk (?ul (?ul 2
= — dx;d dl
(65Bk * ox; * 5z ox; &Ek) T+
= Qupdr;dry + dI? (1.5)

a (1.5) define o tensor de deformagao®,

Ui, = % (an + % + — Ouy ﬁul) (1.6)

O tensor de deformacao possui duas propriedades evidentes da sua definicao
(1.6): certamente, é uma func¢ao dos pontos do sélido nao deformado, isto &,
ik = ui(r), r € V, e & simétrico para todos os pontos de V), isto &, w;, = ug;.
Por ser simétrico, dado r € V), podemos diagonalizi-lo u;, em torno dum
dado r” e estudar o que acontece com as distancias dentro do solido, apos
a deformacao, para pontos infinitesimalmente proximos de r. Sendo este o
caso, entdo, seja u;, = 0;u). Se substituirmos isso na (1.5), obtemos®

dz}, —d
di? = (1+2u®)dz?  — % —V1+2u® —1~u®  (17)
Tk

em que a aproximagao feita em (1.7) o foi, assim como em (1.4), se consi-
derando a deformacao descrita por u;, como sendo pequena’. Neste mesmo

°Na (1.4), assim como no que seguird, utilizamos a seguinte notagao: indices repetidos
pressupoem uma soma de 1 a 3, o que equivale & notacao de Einstein sem a soma num
quarto indice.

SEm inglés, strain tensor.

"Isto nos é garantido por algebra linear. No entanto, diagonalizar w;; para um ponto
nao implica fazé-lo para todos os pontos de V.

8Notemos que a formula para o elemento de distancia permanece valida mesmo apoés a
mudanca dos eixos cartesianos para aqueles que diagonalizam o tensor u;; nas vizinhancgas
de r: isto se da pela simetria do tensor, que admite uma base ortonormal que o diagonalize.

% Vale a pena discutir um pouco este regime: com a excecdo dalguns casos pontu-
ais, como a deformagao duma barra delgada transversalmente a seu eixo, em que, mesmo
para deformacoes pequenas, os deslocamentos produzidos sao bem maiores que a unidade,
tem-se, em geral, que pequenas deformagdes implicam pequenos deslocamentos, e, con-
seqiientemente, obedecem ao mesmo regime que fornece a (1.7). Como dito na nota de
rodapé 3, uma discussao dos limites deste regime, para nanotubos de carbono, é discutido
no fim da secao 1.3.
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regime, a (1.7) nos permite escrever a variagao relativa de volume nas redon-
dezas de r,

dV' = dadehdely ~ (1 +u) (1 +uP)(1 +u®)dV ~
!/
~ (a4 u® ru@ay Y=V (1)
av
As (1.7), (1.8), portanto, nos fornecem uma interpretagdo para o tensor
de deformacao: quando diagonalizado em torno dum ponto r € V), suas
componentes fornecem a variagao relativa de comprimento infinitesimal na
direcao dos eixos de diagonalizacao do tensor, e seu trago fornece a variacao
relativa de volume nas vizinhancas de r. Nao a toa, seu nome em inglés é
melhor traduzido como “tensor de deformagao relativa”.
Como um ultimo detalhe, vale notar que, no regime de pequenas deforma-
¢oes, o tensor, ao eliminarmos seus termos quadraticos, pode ser aproximado

por
1/ 0ou; Ouy
ik = — 1.
ik 2(6zk+6xi> (1.9)

1.1.2 Tensao

Agora, passemos a discussao sobre como se descrevem as forgas internas que
surgem num corpo quando este é deformado.

Em primeiro lugar, consideremos so6lidos diferentes, em comportamento,
de piezo ou piroelétricos. Isto é, solidos para os quais nao surgem forcas de
longo alcance quando de deformagao ou aquecimento. Salvo estes casos, que
requerem uma descricao diferente da que seguira, solidos, em geral, possuem
forgas, entre seus elementos constituintes, duma natureza molecular, do tipo
van der Waals, as quais, em termos da ordem de grandeza da dimensao
espacial dum solido, podem ser ditas pontuais'®, ou seja, dado um ponto
r € V, a resultante F(r) das for¢as que nele atuam é devida unicamente aos
seus vizinhos imediatos, que estao dentro dum volume infinitesimal d®r ao
seu redor.

Suponhamos r no interior de V. Pela Terceira Lei de Newton, para cada
forca que um vizinho em d®r realiza em r, r realiza uma outra, neste mesmo

10Como & sabido, o potencial de Lennard-Jones é da forma, 7‘% — %, r sendo a distancia

entre as particulas envolvidas na interacdo, e A; e Ay constantes positivas. As forcas mo-
leculares vao a zero, portanto, com a sétima poténcia de 1/r. Se supusermos as distancias
entre dois constituintes vizinhos dum soélido, r,, como da ordem de Angstrons, e conside-
rarmos, neste mesmo so6lido, dois pontos separados por uma distancia dum micrometro,
entdo a forga entre esses dois pontos se reduz por 1/728 da forca entre dois vizinhos.
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vizinho, em dire¢ao e sentido contrario. Portanto, a resultante F(r) adicio-
nada a soma de todas as forcas que r causa nos arredores pertencentes a V),
F(r), é nula. Se estendermos este argumento para os pontos da superficie S
de V, todos estes possuem vizinhos fora de V, e, pois, para eles, podemos ter
F(r) + F(r) # 0.

A conclusao, pois, que tiramos desta discussao é que a Terceira Lei de
Newton mais a natureza de contato das forcas entre os constituintes dum
solido obrigam-no a ter uma forca total F' gz nao nula se, e somente se, houver
forcas externas nao nula atuando na sua superficie S.

Em termos matematicos, a conclusao acima implica que a relacao entre
cada componente da forga total do solido Fg e da for¢a volumétrica F(r)!!
deve envolver contribuicoes unicamente superficiais. Em simbolos, begine-
quation Fg; = {, Fi(r)d®r = §¢ ¢;(r)d*rcom ¢;(r) é uma funcao a ser deter-
minada por consideragoes fisicas. A passagem nesta (1.1.2) para um integral
superficial se torna possivel se F;(r) for igual ao divergente duma funcao,
pelo teorema de Stokes'?, o que, em notacao tensorial, fica

Fi(r)dr § oi(r) - dr — § oo (r) A2, (1.10)

&n
Fir) = 1) - Fro = |

1%

Por conseqiiéncia da discussao acima e da definicao de torque, os torques
que atuam num so6lido devem deverao também ser nao nulos somente na sua
superficie. Isto é, deveremos ter, para o torque resultante Tz'? do solido,

Ty jﬁc(r)d% s T — jﬁcik(r)d% _ J (Fi(r)as — Fe(0)a)d*r (1.11)
S S v
em que a equivaléncia foi usada para definir a notacao tensorial para Tg, e,

de novo, c representa um vetor qualquer, fungao de r, que serd determinado
por consideragoes fisicas. A ultima expressao de (1.11) vale, por (1.10),

&m

(E(rv)z), — Fyo(r)z;)dPr = (r)ay — @(r)xi —
J J, (Gt~ G m )

0 3 oxy, or;\ 3
L 6—:Bl (ou(r)zy — op(r)x;) dr — L (Uzl(r)a—ﬂ — ogi(r) 5:6;) d°r =

_ %(Jil(r)xk _ ou(r)z) day — J (ou(r) — o (x)) dPr (1.12)

1%
S

1UNo que segue, F(r) terd um carater volumétrico: sera a forga resultante, por unidade
de volume, atuando num ponto r € V' do sélido.

12Do qual faremos uso constante nas derivagoes que aqui seguem, sem fazer mencao
explicita.

13Seguindo a notagao de [10], o torque seré definido como F(r) x r.
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Obteremos o torque em fungao duma soma superficial, se o tensor o;;(r) for
simétrico para todo r € V'*, donde, finalmente,

Tri = §(Uﬂ (v)z), — op(r)z;) dPay (1.13)

Uma interpretagao fisica para o tensor o (r) é vista a partir da (1.10): é
a quantidade de pressao que uma forca na direcao ¢ faz sobre um elemento
de area do solido, no entorno do ponto r, de maneiras a desloca-lo na direcao
k. Por simetria, ela equivale & pressao que uma for¢a na direcao k faz sobre
um elemento de area do s6lido para movimenta-lo na direcao ¢. Desta forma,
o tensor o;;, é denotado tensor de tensao, suas componentes diagonais sendo
ditas as tensoes axiais, e as nao-diagonais, tensoes de cisalhamento!®.

A interpretacao fisica de o, se torna mais aparente se ilustramo-na atra-
vés dum exemplo, a saber, o caso em que um sélido esta imerso num meio
que exerce pressao p uniforme em si, chamado o caso de pressao hidrostatica.
Esta situacao se caracteriza pelo fato das forcas atuantes no solido serem

sempre normais a sua superficie!®. Isto, matematicamente, implica que o
tensor de tensao seja diagonal:
oix(r) = —pdy, r €V (1.14)

em que p > 0, o sinal provém do fato das forcas exercidas pelo meio serem
anti-paralelas aos vetores normais da superficie de ) e colocamos que r € V
pois a tensao se transmite, como discutido na roda de rodapé 16, para dentro
do solido. Portanto, as componentes de o, sao simplesmente iguais a pressao
exercida pela meio.

Pela Segunda Lei de Newton, um sélido estard em equilibrio dinamico
quando, dado um ponto qualquer arbitrario seu, a forga resultante nele, F(r),
for nula. Em vistas da (1.10), esta condi¢ao se traduz como

0ok,

T, (r) + FEf*(r) =0 (1.15)

em que foi admitida a possibilidade de existirem forcas externas atuantes
no corpo da forma Fg* = { F*(r)d*r. No caso dum campo gravitacional,

14Uma justificativa mais rigorosa deste fato se encontra em [10], p. 7.

15Em inges, stress tensor.

160 que é razoavel: as forcas normais & superficie sdo transmitidas pelo sélido até uma
outra extremidade sua, enquanto que as forgas tangenciais sdo equilibradas pelo proprio
meio em que ele estd imerso, que realiza, num mesmo ponto, forgas tangenciais de igual
magnitude mas de sentido contrario, anulando, pois, as tensoes de cisalhamento, e fazendo
o s6lido nao as sentir.
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F&*t(r) = p(r)g;, com p(r) a densidade do solido no pontor, e g = (g1, 92, 93)
o vetor para onde aponta o campo gravitacional.

Como um ultimo comentario ao desenvolvido nesta subsecao, vale notar
que se deve adicionar a equagdo (1.15) as condigbes de fronteira do sélido.
No caso de pressoes axiais, esta condicao se traduz como

oi(r)ng(r) = Py(r), reS,i=1,2,3 (1.16)

em que n(r) = (ny(r),n2(r),n3(r)) é o vetor normal a S em r, e P, sao as
pressoes dadas por consideragoes fisicas.

1.1.3 Lei de Hooke para sistemas continuos

Dado um soélido deforméavel ser um sistema, por assim dizer, “grande”; é
razoavel supor que se podem escrever equagoes fundamentais termodinamicas
para ele. Para tanto, porém, é necessario saber qual o trabalho realizado por
um solido quando ele sofre deformacoes.

Assim sendo, suponhamos que forcas externas deformem um corpo de
volume V, gerando nele pressoes internas representadas por um tensor de
tensao o, (r) e levando cada ponto r € V a um ponto r' =r + du(r) e V'. O
trabalho!” realizado neste processo sera, portanto, dW = {, F(r) - du(r)d®r,
com, mais uma vez, F(r) representando a forga, por unidade de volume,
dentro do so6lido, no ponto r. Em termos de componentes, usando a simetria
de o e tomando os limites adequados, obtemos

SW = LF(r) . Su(r)dr = L (‘9“““ (r)éui(r)) &r =

(%k
= %Uik(r)wi(r)dzfck - j ok (r) oo (r)d®r 5=3°
v Oy,
S
S—w (35u2 3 Oik=0ki
- - k(T r)d’r =
Jvak( ) (%k ( )

a—— —_1[ . oou; Oouy, 3
= 3 ngk(r) o (r) + o (r) | d’r =
-1

= [ outs (‘gzk (r) + ‘ZZ’“ (r)) dr - — L () 1 () P

Y (1.17)

Na (1.17), cabem clarificagbes: o limite S — oo significa que considerou-se
um corpo grande e sem deformacoes nas suas bordas; ja na dltima passagem,

"Trabalho, neste caso, virtual, como a notacdo indica.
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usou-se a (1.9), com u(r) o tensor de deformagao do sélido, no limite de
pequenas deformacoes.

Como a regidao de integracio, neste caso, V, é arbitraria'®, concluimos
entao que a densidade volumétrica infinitesimal ! de trabalho relizada pelas
tensoes internas do corpo dé-se por

dw(r) = F(r) - du(r) = —oik(r)duy,(r) (1.18)

De posse de (1.18), é possivel, portanto, escrever as equagoes termodinamicas
para um solido. Antes, porém, sao necessarias algumas hipoteses fisicas.

Em primeiro lugar, solidos podem se deformar de dois modos diferentes.
A deformacao é dita plastica se, apos ser deformado, o s6lido nao retorna
ao seu estado inicial, quando diz-se que uma deformacao residual sobra. Por
outro lado, se o contrario ocorre, isto é, o sélido retorna ao seu estado inicial
apos ser deformado, devido as tensoes internas que realizam forcas na direcao
contraria aquela das forgas originalmente aplicadas, entao a deformacao ¢ dita
elastica, para o que nao ha deformacao residual. Para deformacoes pequenas,
contexto em que entram as equagoes (1.9) e (1.18), a experiéncia mostra ser
razoavel supor um regime elastico.

Em segundo lugar, para serem estabelecidas equagoes termodinamicas, é
preciso que os processos envolvidos sejam quase-estaticos. No que tange as
deformacoes, é necessario que elas ocorram lentas, de tal maneira que o solido
atinja o equilibrio em cada instante de tempo. Se isso for considerado como
verdade, entao, dentro deste contexto, deformacoes elasticas sao reversives.
Isto é razoavel também, em vistas da experiéncia.

Portanto, isto posto, as hipoteses de elaticidade e quase-estaticidade serao
usadas no tratamento que segue, a primeira implicando as (1.9), (1.18), e a
segunda sob a forma das equagoes fundamentais que serao definidas, as quais
envolverao as quantidades termodinamicas por unidade de volume. Assim,
pela primeira lei da termodinamica, a variacao de energia volumétrica dum
solido num processo de deformacao é dada pela quantidade de calor absorvida
menos o trabalho realizado pelas tensoes internas, dado por (1.18), isto é,

de = dq — dw = Tds + o.dug, (1.19)

Para o caso da compressao hidrostatica, dado pela (1.14), a (1.8), conside-
rando variagoes relativas de volume dv = %, fornecerd, se substituida na

18Pode ser tomado como um volume arbitrario dentro do solido, e ndo s6 o volume do
solido inteiro.

19Neste caso, o termo ‘infinitesimal’ se refere a um deslocamento infinitesimal dos cons-
tituintes do sdlido, sob acao de forgas finitas.
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(1.19), de = Tds — pdv, que remonta a relagdo usualmente encontrada em
termodinamica.
Em termos da energia livre de Helmholtz, f = ¢ — T's, (1.19) se torna

df = —sdT + odugy, (1.20)

A lei de Hooke aqui pretendida deriva justamente de aproximarmos a
energia livre de Helmholtz volumétrica, a qual obedece (1.20), para ter-
mos até quadraticos nas deformacoes relativas, e usarmos a relacao o;, =
(0f /Ou)r para obtermos uma relagao linear entre deformagao e tensao num
solido. A justificativa para a expansao da energia de Helmholtz volumétrica
até termos quadraticos nas deformagoes reside no fato de serem as deforma-
¢Oes pequenas.

Se considerarmos um corpo elastico nao deformado que o sera isotérmi-
camente, entao seu estado de equilibrio ocorre na auséncia de deformagoes e
a uma certa temperatura 7, fixa. Isto, em particular, implica que, quando
uix = 0, nao ha tensoes no corpo devido a efeitos térmicos, i.e., o = 0.
Como, no entanto, oy, = (0f/0u;x)r, entdo vemos que, na expansao de f
em poténcias de u;,, nao pode haver termos lineares em wu;,, que levariam a
termos de energia proporcionais a 7.

Quanto aos termos de ordem superior, para corpos isotropicos é desejavel
que f seja um escalar, isto é, invariante por quaisquer transformacoes?® que
o tensor de deformacao possa sofrer. Os dois escalares, fungoes quadraticas
de u;, independentes que se podem formar com um tensor simétrico como
w;p, S80 U3 e ugu = u?,. Portanto, teremos®t

A
f=1f+ §ul2l + ,uufk (1.21)

em que A e g sao chamados os coeficientes de Lamé. (1.21) pode, por sua
vez, ser modificada, separando contribuicoes de mudanca de forma sem mu-
danca de volume, chamadas deformagoes de cisalhamento, de contribuicoes
de mudanca de volume sem mudanca de forma, chamadas deformagoes hi-
drostéaticas. Uma deformagao cisalhamento, em vistas da (1.8), é, por de-
finicao, uma para a qual u; = 0. J4 uma hidrostatica é outra para a qual
as deformacoes axiais sao todas de mesma magnitude e para qual nao hé
deformagoes tangenciais, isto €, ug, = (1/3)duy*?. Tendo isto em vista, e
usando a identidade

1 1
Uik = (Ui — géikull) + gfsikuu (1.22)

20Rotagoes ou translagoes.

21Para cristais, como veremos adiante, esta relacdo muda, pois a condicao de invariancia
por transformacoes do tensor u;; é relaxada.

220 que concorda, como se vera adiante, com a (1.14).
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teremos

2
f=rf+ gu?l + (u,k — %@kull) (1.23)
em que Kk = A+ g,u ¢ chamado modulo de compressao hidrostatica, e, por
analogia, p ¢ o modulo de cisalhamento. Como a energia deve ser minima
quando de equilibrio, a forma quadratica®® dada por (1.21) deve ser positiva.
Para cobrir os casos ou s6 de compressao hidrostatica, ou s6 cisalhamento,
isto implica que &, u > 0.

Para finalmente obter a lei de Hooke, o diferencial da energia f dada pela
(1.23) é

1
df = (Hu”(sik + 2/1,(qu - guuézk)) duzk (124)

donde, pois
1
i, = Ku0;, + 2u(u,~k — géikuu) (1.25)

ou, invertendo para u;>*,

dikou ik — %5%0’11
= + 1.26
ik 9k 2u ( )

As (1.25), ou (1.26), equivalentemente, relacionam, entao, tensao e defor-
macao num corpo elastico, isotropico e sujeito a deformagoes quase-estaticas.
Pela sua natureza termodinamica, sao equagoes de estado. No entanto, o te-
orema de Euler, como descrito na nota de rodapé 23, faz com que, se sabidas
deformagao e tensao, a energia livre de Helmholtz volumétrica é completa-
mente conhecida. Portanto, determinar somente o tensor de deformacao dum
solido elastico determina suas propriedades completamente. Mais ainda, com
vistas nisto, a (1.9) nos permite concluir, justificando um comentério feito no
inicio da subsegao anterior, que, se conhecermos o vetor de deformacao para
todo r € V, saberemos todas as quantidades relevantes que se pode obter
dum solido?®.

Retornando ao caso da pressao hidrostatica, notemos que, neste caso,
sendo o tensor de tensao dado por (1.14), entao u; = —p/k, e, dado o regime

23 0 fato de f ser quadratica em wu;; fornece outro fato: a menos da constante adi-
tiva, f,, f é homogeénea, o que, pelo teorema de Euler, implica que wu;(0f/0uix)r = 2f.
Portanto, obtemos que f = ojpu;r/2, donde, aplicando novamente o teorema de Euler,
ik = (0f /00ir)T.

24]sto se torna trivial se, a partir de (1.25), vermos que oy = 3Kuy.

25Estamos considerando processos isotérmicos. Para dependéncia de f com a tempera-
tura, ver [10], §6.
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de pequenas deformacoes, o que implica que uy ~ dv = % ep~dp,a(1.25)

pode ser escrita da forma
1 1 [0V
—=—= = 1.2
K V ( op )T >0 (1.27)

em que recuperamos, pois, a notoria condicao de que o coeficiente de com-
pressao isotérmica é positivo.

Por fim, para encerrar este topico sobre solidos elasticos, vamos discu-
tir um pouco a forma de energia de Helmholtz volumétrica para o caso de
cristais?®. Cristais possuem direcoes preferenciais no espaco, de maneiras
que a condicao de que f seja invariante por transformacoes de u;, deve ser
desprezada, visto que rotacgoes de wu;, irao, em geral, mudarao a forma da
dependéncia de f com os eixos escolhidos. Para pequenas deformacoes, no
entanto, f continua sendo quadratica e a forma geral que f adquire é
Aiktm ( of

f = —  UigUim — Ok = ou
ik

) = NikimUim (1.28)
2 T

em que A, € chamado o tensor de modulo elastico, com seus indices, assim
como os de u;, variando de 1 a 3, tendo, pois, 81 componentes independen-
tes. Pela simetria de wu;;, ¢ possivel ver que este nimero se reduza para 21,
e, se incluirmos as simetrias apropriadas para cada cristal, este nimero se
reduz mais ainda. [10], em §10, faz uma discussao sobre A\, para todos os
diferentes tipos de cristal.

1.1.4 Deformagoes homogéneas

Como exemplos simples de aplicacoes do formalismo desenvolvido, resolve-
remos dois problemas em que o tensor de deformacao é constante ao longo
do solido, quando se diz que ocorre uma deformacao homogénea. O caso de
pressao hidrostatica discutido acima ¢ um destes casos?’.

O primeiro serd o caso da extensao simples duma barra delgada. Se
supusermos a barra alinhada com o eixo z, entao esta situacao se caracteriza
por uma pressao p aplicada & uniformemente as suas extremidades, com a
convencao de que, se p > 0, a barra se extende, e, se p < 0, a barra se

comprime?®.

26Para uma discussao mais completa, veja §10 de [10].

2TEncontraremos, note, o vetor de deformacio u, definido ao inicio deste capitulo, para
deformacoes homogeéneas, duma forma bem geral, & subsecao 1.2.3.

28Em conformidade com (1.14).
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Dadas as equagoes de equilibrio (1.15)*, munidas de suas condigoes de
fronteira (1.16), é possivel achar com presteza o tensor de tensdo ao longo
da barra. De fato, considerando a barra como um cilindro, para um ponto
r em sua superficie, mas fora de suas extremidades, o vetor normal nele
calculado é perpendicular ao eixo z, i.e., n(r) = (n,(r), ny(r),0). Mas, como
nestes pontos P;(r) = 0, entao a (1.16) fornece o, = 0;,0;,0,. (sem soma
em z). Por outro lado, para um ponto na superficie da barra, numa de suas
extremidades, n(r) = (0,0,+1) e P;,(r) = +p, donde, pois, 0., = p. Isto
posto, as equagoes de estado (1.26) fornecem

1/1 1 (1 1 »
Ugy = Uyy = =5\ 57 — 5. = —0Us; Uzz = 5\ 57T — yn
w="3\2, 3x)? 3\3e " )P T Y

(1.29)
em que, em (1.29), definimos duas quantidades fisicamente relevantes para
a teoria: 0 = (1/2p0 — 1/3k)/(1/3k + 1/p) é a chamada razao de Poisson,
eY = 1/9x + 1/3p é o chamado mddulo de Young. A interpretacdo fisica
destes parametros é imediata: a razao de Poisson determina a eficicia da
resposta dum solido nas direcoes perpendiculares a das tensoes que lhe sao
aplicadas. J4 o modulo de Young representa a resisténcia do solido em ser
deformado na direcao destas tensoes.

Se valem de comentarios dois pontos, que refor¢cam estas interpretacoes: o
primero é que, da expressao para o, o fato de p e kK serem positivos restringe
os valores de o entre —1 e 1/2, 0 que pode ser visto se tomarmos os limites des-
tas quantidades para valores grandes®’. Isto mostra que existem solidos que
crescem perpendicularmente quando extendidos, e diminuem quando compri-
midos, e outros, mais comuns, possuem o comportamento oposto, diminuindo
quando de extensdo, e crescendo quando de compressao®'. O segundo ponto
¢ que a nocao de Y como uma espécie de ‘inércia’ a deformacoes é formal-
mente corroborada se usarmos a expressao para energia livre de Helmholtz
volumétrica da nota de rodapé 23, f = ouuix/2, a qual, para a extensao
simples, fornecera

f=7p*2Yy (1.30)

Apesar destes parametros serem definidos a partir do contexto da exten-
sao simples duma barra delgada, sua definicao em termos dos modulos de
compressibilidade e cisalhamento os tornam universais. Sabendo disto, é in-

29Neste caso ndo ha forcas externas.

30Por outro lado, Y > 0 sempre.

3lExtensivas tabelas tabulam valores de Y e ¢ para diversos solidos. Nanotubos de
carbono, por sua vez, sob determinadas condi¢oes, podem ter sua razao de Poisson tanto
negativa, quanto positiva, apresentando ambos os comportamentos [54].
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teressante re-escrever as equagoes de estado (1.25) e (1.26) em seus termos?:

Y o
Oik = m (Uzk + muuéik) (1.31)
1
Uil = ? ((1 + O')O'ik — aalléik) (1.32)

O segundo exemplo a ser resolvido é o da compressao unilateral duma
barra delgada. Esta situagao se caracteriza pela barra ter seus lados presos,
e tao somente admitir deformacao ao longo de seu eixo. Em vistas da (1.31),
teremos, neste caso, que, para uma dada tensao p*? aplicada as extremidades

da barra ao longo de seu eixo®!,
Yo (1+0)(1—20)
Oge = Oyy = Uzzs Uzr =
W= 1+ o) (1 - 20) Y(l—0) 7
kWi 21 1-2
f:Ukuk:p( +0)( o) (1.33)

2 2Y (1 — o)

1.1.5 Equacoes de equilibrio sob a forma vetorial

Como um ultimo toépico sobre Teoria da Elasticidade, vamos encontrar a
forma vetorial da equagao (1.15), usando, para tanto, a (1.32). Substituindo
a (1.32) na (1.15), obtemos

60‘2~k Y 6uzk o 6ull
G, TP (1+0)< k >+pg (1.34)

_l’_
oxr (1 —20) " Oz
Mas, usando a (1.9), a aproximacao do tensor de deformagao para baixas
deformacoes, temos que

OUix 1 0u; 0uy, 1 9 oV -u
drn 2 (&z’k(%k - 8xk6xi) P (V “t om
6uu 62’&1 . oV -u

(9@- B (9:1:@(9@ B é‘xl

(1.35)

32 A divergéncia que aparece em (1.31), para o = 1/2, é equivalente divergéncia que se
tem em (1.25) quando kK — o0, e, portanto, é fisicamente aceitavel, representando o caso
duma resisténcia enormemente grande, por parte do solido, a deformagoes hidrostaticas.

33S0b a mesma convencao de sinal da extensdo simples.

34 Notemos que, no caso do limite discutido na nota de rodapé 32, ¢ — 1/2, a resisténcia
a deformacao hidrostéatica leva & auséncia total de deformacao u,, e a tensoes laterais
enormes, por menor que seja a pressao p aplicada. Algumas borrachas possuem este
comportamento, com ¢ proximo de 0.5.
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em que u é o vetor de deformacao dentro do solido. Portanto, (1.34) vira

(9aik Y 2 oV -u
— 1-2 o =0 (1.
Oy, P 2(1+ o)(1 —20) (( o)V + ox; ) r9: =0 (136)

e, pois,

Y
2(1+0)(1 — 20) (

(1-20)V’u+V(V-u)) +pg=0 (1.37)

Assim, a (1.37) é a equacdo que descreve o equilibrio estatico dum soélido
sujeito a uma deformacao local descrita por u(r),r € V. Um caso de interesse
mateméatico da (1.37) é quando ndo ha forcas externas agindo no corpo,
ou seja, quando fazemos g = 0, e as tensoes internas do corpo geram-se
unicamente por efeitos de superficie. Neste caso, a equacao fica

(1—-20)Vu+V(V-u)=0 (1.38)

Porém, se escrevermos Vv = V(V:v) —V x V x v e tomarmos o divergente
da equagao que resultara se substituirmos isto em (1.38), obteremos

V3(V-u) =0 (1.39)
e, portanto, se tomarmos o laplaceano da (1.38), ela implicara em
ViV =0 (1.40)

ou seja, o vetor de deformacao é bi-harmonico 3°.
Chegamos, assim, as equacoes de equilibrio desejadas, as quais serao uteis
a secao 1.3, quando a resolveremos para o caso de nanotubos de carbono.

1.2 Fonons

Uma vez introduzidos os conceitos basicos da Teoria da Elasticidade na secao
anterior, resta-nos, agora, dar uso ao seu formalismo. A teoria fenomenolo-
gica a ser tratada no capitulo 4, no entanto, necessita relacionar as propri-
edades elasticas dos nanotubos de carbono a seus modos vibracionais, visto
a técnica experimental a qual forneceu os dados experimentais discutidos no
capitulo 3 ser a espectroscopia Raman.

Assim sendo, se faz 1til, antes de fazé-lo, desenvolver a teoria de fonons
para cristais. Deste modo, a subse¢ao 1.2.1 realiza tal feito, com enfoque num

35Ver [10], Problem 10, p. 21, para uma dedugdo mais geral deste fato. A solu¢do geral
da equagdo bi-harmonica é conhecida como a solu¢do de Michell, [55].
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tratamento classico, supondo o cristal como uma trama discreta de atomos,
e nao como um continuo, como feito anteriormente, e achando seus modos
vibracionais. O exposto é feito com um atomo por célula unitaria, seguindo
de perto o tratamento de [15]|, seu capitulo 3. Mas, como nanotubos de
carbono sdo cristais com mais dum atomo por célula unitaria [26, 28], se
cobre este caso no apéndice A.

J& a subsecao 1.2.2 quantiza o desenvolvido na pregressa, e sua maior
finalidade é introduzir o conceito de fonon: uma nocao qualitativa desta
quase-particula permite capturar a esséncia da espectroscopia Raman para
nanotubos de carbono, a qual serd rapidamente discutida na secao 1.4.

Por fim, a subsecao 1.2.3 utiliza o feito na secao anterior, 1.1, com o feito
na subsecao 1.2.1 e no apéndice A, para deduzir o formalismo o qual relaciona
deformagao com alteracao das freqiiéncias vibracionais dum cristal. O intuito
¢ se chegar a equagao (1.124), ela fornecendo o embasamento teorico para o
feito na secao seguinte, 1.3.

1.2.1 Vibracoes em cristais

Uma das maneiras de determinar os modos normais de vibracao dum soélido
elastico cristalino, descrito pelo formalismo da secao 1.1 anterior, seria encon-
trar as equagoes dinamicas para ondas que nele se propagassem e determinar,
para tais equacoes, solucoes via analise de Fourier.

Um modo de se encontrar estas equagoes dinamicas é através do forma-
lismo lagrangeano. Se definirmos uma densidade volumétrica de energia ci-
nética 7[u(r,t), u(r,t),r, t], e considerarmos a densidade de energia dada por
(1.28) como uma densidade volumétrica de energia potencial
u[u(r,t),a(r,t),r,t], o principio de Hamilton nos diz que, para a lagran-
geana, 3

L(u,u,t) = Jv d*r{r[u(r,t),a(r,t),r, t] — ufu(r,t),a(r,t),r, t)]} (1.41)
vale

5JdtL(u, 1) = 0 (1.42)

com a variacao ¢ se dando no espaco dos vetores de deformacao e de suas
derivadas.

36|12| faz algo anélogo, nas pp. 446, 447. [10], por sua vez, na §22, p. 87, escreve
diretamente a segunda lei de Newton, utilizando como parte cinética pu, com p(r,t) a
densidade do solido. Entretanto, seu tratamento é equivalente a considerar uma densidade
volumétrica de energia cinética 7[u(r,t),u(r,t),r,t] = p(r,t)a(r,t)?/2, a mesma de [12].
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Este método, no entanto, apesar de valido, pode ser feito doutra forma,
a qual, apesar de ainda cléssica, é mais conveniente quando se deseja passar,
a posteriori, para um tratamento quantico, se valendo das regras usuais de
quantizagao. A vantagem deste outro surge por muitos aspectos da teoria
de solidos®” terem uma natureza intrinsecamente quantica, da qual muitas
vezes nao se pode abrir mao quando da explicagao de observagoes. Portanto,
ter um formalismo que permite fazer a transicao da descricao cléssica para a
quantica com presteza se torna conveniente sob o ponto de vista teérico3®.

Assim sendo, a forma como obteremos os modos normais de vibragao dum
solido cristalino seréd tratarmo-lo como um conjunto de 4tomos deslocados de
sua posicao de equilibrio e sujeitos a um potencial harmonico para o qual se
farao corregoes. Nos basearemos, nesta subsegao, em [15].

Comecemos, pois, com a definicao de cristal feita na nota de rodapé 5,
da Introducao, sendo a;, © = 1,2,3, os vetores que determinam a simetria
translacional do cristal em questdo. Designemos, também, A = {my, ma, ms},
com mq, Mgy, Mg trés nimeros inteiros, donde, pois, um vetor da trama
cristalina se escrevera como a, = mia; + meay + maaz = m,;a;>°, e £ como o
conjunto de todos os A\ possiveis para o cristal. Vamos considerar, também,
a partir de agora, por efeito de simplificao ao tratamento dado, um soélido
cristalino com um atomo de massa M por sitio ay, cada a, sendo uma posicao
de equilibrio do A-ésimo dtomo. A posicao de cada atomo, entao, serd dada
por ry = ay + uy, com uy = {u},u3, u3} o deslocamento da posi¢ao estatica
de equilibrio®.

Deste modo, a energia cinética do solido, sendo os a, constantes no tempo,
sera dada por

mm=%2mm5%2@@ (1.43)

AEA AeL

Na segunda igualdade, introduzimos a mesma notacao da nota de rodapé
5, mas o fizemos somente para as componenetes cartesianas dos vetores u,,
e nao para seus indices de sitio A\, notacao que usaremos daqui em diante.
Suponhamos, agora, que permeie o sélido em questao e governe o movimento
dos atomos de massa M um potencial de muitos corpos V(uy), com valor
de minimo, referente ao equilibrio, V(0) = V,, com 0 o vetor nulo. Vamos

37Como a interacdo de materiais com a luz, o transporte eletronico e as vibraces de
materiais, por exemplo.

380 espalhamento Raman, apesar de ter uma explicdo classica, como se pode ver em
[26, ?, 7], tem um poder previsivo melhor se descrito sob a luz da teoria quantica.

39Com essa defini¢do, a) é uma funcao linear de \: a.y, 1), = cay, + ay,.

40 Como se vera, esta adjetivacio estatica se tornara relevante mais & frente.
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introduzir a notagao

% 2V

Va(A) = @(0) =0; Vog(A=NX)= W(O) (1.44)

em que, na segunda igualdade, a notac¢ao é (A—\’) e nao (A, \') para ressaltar
o fato de que, por conta da simetria translacional, qualquer funcao de duas
posicoes de equilibrio, no cristal, depende somente da diferenca entre as
posicoes, e nao de seus valores em si. Neste caso, pois, a expansao de V
em torno do equilibrio, até segunda ordem, vale

1
V() = Vo + 3 D Vas(h = Nusub, + ... (1.45)
MNEeL

e, portanto, a segunda lei de Newton, com a forca resultante atuante no A-

ésimo atomo sendo fy, = —V,V(u,), V, sendo, naturalmente, (61&, Ou2 6@),
fornecera!
Mii§ = = Vag(A — X)ub, (1.46)
NeL

Os modos normais sao encontrados ao resolvermos as (1.46) via analise de
Fourier. Antes, porém, convém relembrar o que o teorema de Bloch e con-
digoes periddicas de contorno num cristal implicam para os vetores de onda
que rotulam propriedades do mesmo??.

Suponhamos que o cristal seja finito, com Ly, Lo, L3 sitios cristalinos nas
direcoes de aj, as, az, respectivamente. Isto implica que ha N = L; x Ly x L3
sitios no cristal, e, pois,

L={XeZ2%/{0,0,0} <A<A}; A={Ly, Lo, Ls} (1.47)

com Z o conjunto dos nimeros inteiros.

Impor uma condi¢ao periddica de contorno neste cristal equivale a dizer
que, qualquer que seja a funcao f definida no volume V do sélido*?, para ela
valerd

fr+ayn,)=f(r),reV, nje Z, Ay ={L,0,0}, Ay = etc. (1.48)

4INotemos que, se todos os deslocamentos uy sdo idénticos, o que corresponde a uma
translagao uniforme do sistema, entao todas as forcas devem ser nulas. Isto, em vistas das
(1.46), fornece »,,, Vag(A — X') = 0, para todo .

42Mesmo provindo o raciocinio dum tratamento quantico (teorema de Bloch), a restricio
matematica serve para o caso classico. Ver secdo 1.4 de [15] e a se¢do 1.4 de [16].

43Notemos que esta condi¢do ¢ mais forte que aquela na nota de rodapé 5, da Introducao:
a funcdo nao necessariamente precisa descrever uma propriedade observavel do soélido,
como é o caso da funcao de onda.
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Em particular, esta condicao vale para as funcoes de onda v que satisfazem a
equacao de Schrodinger no solido. Mas o teorema de Bloch nos garante que,
por conta da simetria translacional do cristal, para toda v existe um vetor k
tal que

P(r) = i (r);  Yi(r +ay) = ey (r) (1.49)

com A qualquer. No entanto, se aplicarmos esta relacio quando A = A,
teremos, pelas condigoes periddicas de contorno,

Uic(r +ag) = eMy(r) = du(r) - el =1 (1.50)

A (1.50), portanto, impde uma restrigdo aos possiveis valores que os k em
(1.49) podem assumir. Se definirmos o espago reciproco como gerado pelos
vetores k; = 27 (€;1/2)(a; x ag/a; -az x az), com €55, 0 tensor anti-simétrico®*
e se denotarmos x = {ky, ks, k3}*> como sendo a tripla das coordenadas dum
vetor k,, = (k1, ko, k3) em termos da base do espago reciproco, entao notamos
que a (1.49) permanece idéntica se k — k +k,;, com x uma tripla de inteiros,
pelo dito na nota de rodapé 44.

Portanto, para determinar univocamente os réotulos k desta equacao, po-
demos escolher k que satisfacam (1.50) e pertengam a primeira zona de Bril-
louin®®. Deste modo, os vetores de onda k fisicamente relevantes para descre-
ver um so6lido sao aqueles com indices pertencentes ao conjunto K definido
abaixo:

1 111
E{ {L—L—L—}/nZEZz 1,2 {———}\/{<{222}}
(1.51)

Notemos que a condicao de restringir os x a primeira zona de Brillouin é
suficiente para garantir unicidade dos vetores de onda, mas é escrita por
convéniencia: poderia ser modificada para, por exemplo {0,0,0} < k <
{1,1,1}, ou até mesmo {0,0,0} < k < {1,1,1}. Fica claro, no entanto, que o
nimero de elementos de K é igual a V.

Deste modo, esta digrecao sobre o teorema de Bloch nos diz que os modos
normais a se introduzirem para resolver a (1.46) devem ser rodulados por
vetores de K:

u, = E 1o ,)nez AN 1.52
>\ \/ NM HE’Cp ( )

1 Nesta definigao, €;;x vem divido por 2 para que se satisfaca a condi¢do k;-ay = 2y,
nax € Z, sempre que x for uma tripla inteira.

45Nao confundir com o coeficiente de Lamé da subsecdo anterior!

46A chamada primeira zona de Brillouin é o conjunto de vetores k, tais que

—{1/2,1/2,1/2} < k < {1/2,1/2,1/2}.




CAPITULO 1. REVISAO TEORICA 40

em que p, os ditos vetores de polarizacdao. Antes de continuarmos, porém, e
substituirmos (1.52) em (1.46), vale provar duas relagoes de ortogonalidade
que os vetores ay, A € L, e k., k € IC satisfazem:

L1—1Ls—1L3—-1

. "17”1 ngmo | mzms
A 0,00 = Tt = S S SR

KEKC n1=0 n2=0 n3=0
B 1— €i27rm1 1— €i27rm2 1— €i27rm3 0
- 1 _ ei27‘rm1/L1 1 _ ei27‘('m2/L2 1 _ ei27‘('m3/L3 -
A={0,0,0} > > ™™ = L} x Ly x Ly = N (1.53)
KEK

donde retiramos a primeira,

ek = NS (1.54)
KEK

e, analogamente, a segunda,
D ek = NG}, (1.55)
AeL

em que foram usados > 2" = (1 —27%1)/(1 — z) e a implicita defini¢ao de
delta de Kronecker tridimensional. Portanto, de posse destas duas equagoes,
podemos realizar a substituicao mencionada acima e obtermos as equagoes
de movimento para os modos normais definidos na (1.52):

< zk,i aA> _ Z Vaﬁ()\ . )\ <Z ann zk,i aA/> N
nEIC NeLl HG]C
= Y pQue™ e = = Y — Z Vag(A = N)e' "“’) PiQx

KEK KEK )\’ eL

N Zpg@‘%eikn-zﬁ _ Z - Z Vaﬁ )\ )\) —ikg-a, _ )\/> ngneik,{-aA

KEK KEK )\’ eL

= D PRQue™ ™ = = ) % 2. Vag()\”)e_ik“'a*"> PrQe ™

KEK KEK Nel

(1.56)

donde, pois, usando (1.55),

Qb = —QuDag(r)pL (1.57)
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em que

Do) = = 3 V(e e (1.58)
M
el
Na tltima passagem da (1.56) usou-se o fato de que o deslocamento de indices
A" = X— ) altera apenas a forma como os elementos da soma sao escritos, nao
alterando, pois, a soma final. Ja a (1.58) define a chamada matriz dinamica,
D(k).
Notemos que a equacdo (1.57) pode ser re-escrita, se introduzirmos a
matriz unidade, 1, com 1,5 = du4:

[@105 + Daﬁ(n)] PP =0 (1.59)

Como estamos desejando solucoes com p, nao-nulos, entao s6 pode ser o caso
que

K

det [%1 + D(/@)] =0 (1.60)

e esta ¢ a chamada equacao secular. Se denotarmos os autovalores de D(k)
por —w?(k, j)*" entao vemos que

Quj + W (K, 7)Qu; =0 (1.61)

em que introduzimos o subscrito j = 1, 2, 3 para designar o modo normal asso-
ciado ao j-ésimo autovetor de D (k). As w(k,j) sao, portanto, as freqiiéncias
normais de vibracao da rede cristalina.

Se chamarmos os autovetores de D(x) de py j, entdo devemos re-escrever
(1.52) como

3
1 .

iky-a

BT UNM D) Pry@Que™ ™ (1.62)
ke j=1
e isso, portanto, descreve as vibragoes dum soélido, sob o ponto de vista clas-
sico®®: para todo vetor de onda k, permitido pelas condicoes periodicas de
contorno do so6lido, o potencial interatomico nos fornece trés modos normais
- . - . 2 . o a ﬁ

Qx.j, associados a freqiiencias normais w(k, j) = pg ;Das(k)p, ;, € a com-
posicao dos diversos modos normais fornece os deslocamentos atdomicos do

equilibrio, u,, em torno de qualquer sitio cristalino a,.

TD(k) é hermiteana, e, portanto, possui autovalores  reais:
—ik,-ay ) * ik, -a

Di(k) = (1/M) Xz Vaa(A)eknar) = (I/M) Soer Vaa(Nek=ar =

(/M) Yy er (Vag(=N)ek=ar = (1/M) Yoy Vas(N)e k=2 = D,s(k), com, na

penultima passagem, se usando que Vog(A — X) = Vo (N — A).
“8Dentro da aproximagcao harmonica feita em (1.45).
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Alguns comentarios mais valém ser feitos a respeito da matriz dinamica
e seus autovalores: é facil ver, da (1.58), que a matriz dindmica é periddica
na rede reciproca, isto é, D(x + k') = D(k), sempre que «' for inteira. Por-
tanto, w(k,j) também é periodica no espago reciproco. Por fim, vale notar
se impusermos que py; = P_x;, teremos D(—x) = D(k), e, portanto, com
que haja simetria por reversao temporal, isto é, w(k,j) = w(—k, J).

1.2.2 Quantizacgao

Agora, vamos mostrar como o formalismo desenvolvido até aqui é natural-
mente quantizado. Comecemos por re-escrever as energias cinética e poten-
cial dadas por (1.43) e (1.45) em termos dos modos normais de (1.61), através
da (1.62). Notemos, em primeiro lugar, que, se usarmos a realidade de u,,
nesta ultima equacao, e fizermos a escolha arbitraria de fase p.; = p_x;,
entdo teremos Q,; = Q*, ;. De posse disso®

V{w) = Vo= = Z Vis(A = XuSus, =
AN Nel

Z Vaﬁ )\ >\ < * Zp;.;, Qli,j an a)\> < /— Z pH/ Q/@ ,yelkﬁ’ ay> =
)\ NeLl NM KEK ’ R’EK

2NM Z pli,]pnf ]/QH,JQH/ 3 Z Vaﬁ A/)eikm.a,\eik,iwa)\/ _

ek A Nel
M= )\// 1 —iK_s-annm i ,.
Z pﬁ,]p;-;/ QR,JQR N Z <Z MVO!B()\”)e kn a, > ekn+ﬁ ar _
ek Xel \\Nel
2N 2 (waag( P ) Qi Qug Y eMn™ —
ek AeL
(1.55) 1 N
B 5 Z (p“’jDaﬁ('%,)pg’,jJ Qn,]Qn g 5,.;/ -k~ 5 Z (pnj aﬁ )p—nJ ) Qn,]Q rjl =
Kk, K'EX HEK
P—k,j=Pk,j 1 o 1 ) | )
J: | 5 Z (p’i7]DaB(H)pi’]l) QK7jQ_H’j/ a 5 Z (pﬁij2(/€7.],)pH,j/) QszjQ_szj/ =
" KEKX
Pr,j Py ! o

LS 0 0 TE LY G0 )

nEIC HG]C
(1.63)

4Nas (1.63), (1.64), consideraremos, por simplicidade notacional, as somas em 7, j’,
implicitas todas as vezes que os indices forem repitidos.
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e, analogamente,

EUE

el

1 . .
2 : (e} iky-a ik, r-a
B (ﬁ Z P i@, Qn’u’e )=
AeL KEK n EIC

” (1.55)
= oAt 2 pH ]pn’ Q&JQR/ Z Rl = Z p/@ jpn’ QK JQlelén’ —K
K,k AeL K,K'E

P—x,;=Px Pk,j Py i/

R Z pwpw QWQ k.5’ £ R Z QWQ mj =

REIC REIC

Q—k,j=Q

A 2 Q*JQW (1.64)

HG]C

Portanto, a lagrangeana do sistema, ¢ dada por

L(Qli,j7 Qli,j) = T(Qli,j) - V(Qli,] = Z Z I:Q*,]Qli,j Q ,]Qn,jw (’i j)]

IiEK:] 1

(1.65)

e seu hamiltoniano,

3
2 L. ; + QZ,an,jw%’@j)]

KeEK j=1

[\')li—‘

H(Qr gy Ny 5) = T(Ms ;) + V(Quj) =

(1.66)
em que II; ; = 0, L Q
O tratamento quantlco surge ao interpretarmos @), ; e II,, ; como posi¢oes
e momentos generalizados, canonicamente conjugados, de maneiras a tanto
introduzir as regras usuais de quantizacao para estas variaveis, quanto definir
operadores escada com elas:

[Q&jv Ly ] =ih 5n n’(sj,j';

1 ‘ .
Ui =\ 2wk, 5) [k, 7@ + 1551

1 N ,
ol ;= |5 [w(k, Qs — iTl.] (1.67)
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Com isso, ap6s uma conta simples®

1
[aH,]/,a =020, H(ay j,a Z Zhw K,J) (a Ay j 2)

ke j=1
(1.68)

Deste modo, sendo o hamiltoniano de (1.68) um do tipo oscilador harmoénico,
seus autoestados sao vetores da forma |H(NE,C7].) Nkj >, Nej € 21, assim
indexados de maneiras que

aﬁo,jo| H n’fyj >= \/n’fmjo |(n’fo,jo - 1)’ H n’fyj >7

ke, j 'NEK»J‘ )
(KJ)#(HOJO)

a’:mjo| H n’i’j >= \/m |(nl‘€o,jo + 1)7 n n/@j > (169)

KEK,j 'nelC,j )
(’67])7&(H07]0)

o que leva, portanto, a

1T s = 3 bl ) (n ) [[n> @)

KEK,j KeK j=1 KEK,j

De posse das (1.68), (1.70), a interpretagdo, sob o ponto de vista quantico,
para as vibracoes dum soélido se torna, entao, possivel: para cada freqiiéncia
de vibragao permitida, w(k, j), h4d uma energia associada hw(k, j), e um modo
de vibracao descrito por

>= 1_[ 5n - 0jj (1.71)

K'elC,j’

que é denominado um quanta fundamental de vibra¢ao com freqiiéncia (ou
fonon) w(k, j)*'. Estados da forma

|7’L,i7j >= | < H 5/3’,/4 (5]77]‘) n > (172)

Kek,j!

podem, portanto, ser interpretados de dois modos. O primeiro, que segue di-
retamente da interpretacdo acima para (1.71), é a de tal estado corresponder
ao n-ésimo harmonico do quanta fundamental de vibracao, com freqiiéncia

S0Expanda Y., hw(k, j)a). j0r.j atraves da (1.67). Veja [15], p. 235.
10 estado sem vibragoes ¢ descrlto pelo dito estado de vacuo: |0 >= |H(HE’C,j) 0 >.
Ele possui energia dada por ), . fw(, j)/2, a qual é dita de ponto zero.
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e energia n vezes maior que a deste. O segundo, que surge dum ponto de
vista da teoria quantica de muitos corpos, é a de tal estado corresponder a n
particulas idénticas, que obedecem a regra de comutagao (1.68)%* ocuparem
o mesmo estado, um quanta fundamental de vibra¢ao w(k,j), fornencendo
ao sistema uma energia nhw(x, j).

A conexao com o formalismo classico se da através de dois fatos: primeiro,
as freqiiéncias w(k, j) sao dadas como autovalores da matriz dinamica D(k),
que emerge em (1.58) através de equagbes classicas para o movimento dos
atomos. Segundo, podemos considerar as vibracoes classicas, dadas pelos
modos normais em (1.62), como superposi¢oes de harmonicos duma mesma
freqiiéncia ditas estados coerentes, que sao da forma

0 e
crd
e >= e > (1.73)
n,gl_o V n’ivj! ™

com os |n, ; > dados por (1.72) e ¢ um nimero complexo. Estes sdo estados
que minimizam as relagoes de incerteza entre @ ; e II, ;.

1.2.3 Hamiltoniano de deformacao

Uma pergunta surge quando unimos o tratamento feito para descrever vi-
bragoes em cristais, desta se¢ao 1.2, com o tratamento para descrever o jogo
entre deformacao e tensao num solido, da secao 1.1 anterior. A saber: como
as freqiiéncias de vibracao dum cristal se modificam quando ele sofre uma
deformagao homogénea?

A resposta a esta pergunta vem de considerarmos a contribuicao, a energia
do cristal, proveniente da deformacao que este sofre. Como é bem discutido
em [15], p. 291, ha dois modos de fazé-lo: o primeiro consiste em considerar
o cristal deformado como contendo novas posicoes de equilibrio para seus
atomos, deslocando-os das antigas, as estaticas®, e calcular as freqiiéncias
normais de vibracao a partir duma expansao em torno destas posigoes. Esta
é a chamada aproximagao quase-harmonica. O segundo, consiste em deter-
minar quais sao os termos perturbativos que se adicionam a energia potencial
se considerarmos, como equilibrio, as posicoes estaticas originais, e calcular,
a partir destas posicoes e incluindo estes termos, as freqiiéncias normais.

O método que adotaremos, tal qual [15], é o segundo. Com isso, precisa-
mos identificar, em primeiro lugar, como uma deformacao homogénea altera

>2Bosons.
3840 autoestados de ay ;. Veja [17], capitulo 11.
54 Aqui, retornamos & adjetivacao referida na nota de rodapé 40.
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as posigoes de equilibrio dos atomos dum cristal. [14], p. 130, fornece a
reposta, definindo-a; tentaremos uma deducao formal, ao invés.

Uma deformagao homogénea, como dito na secao anterior 1.1, se caracte-
riza por um tensor de deformagao constante ao longo do volume V do sélido
em questao. Se considerarmos o regime de pequenas deformagoes descrito
pela (1.9), entao

1 [/ 0ou; Ouy
ik = — 1.74
Portanto, para os termos diagonais, obtemos

ou

U1 = a—l — U] = T1U1 + fl(ﬂi‘g,.l’g) (175)
T
ou

U = 6—2 — Uy = ToUsgg + fg(l’l,l'g) (176)
T2
ou

Uzg = (9—3 — Uy = x3usgz + f3(21,22) (1.77)
I3

com f;, i = 1,2,3, fun¢oes arbitrarias das variaveis xj, xy, j, k = 1,2,3,
J, k # i. Pela simetria de u;, seus termos nao-diagonais fornecem apenas trés
mais equagoes. Resolvamos, por escolha arbitraria, para o termo wu;; = uqo:

1 (0uy Ous\ sy 1 (Ofr  Of
===+ = =" -\ ==+ 1.78
Hz 2 (61’2 (?x1> 2 (%2 (?xl ( )
donde, integrando, primeiro, com relagao a x5, segundo, com relacao a xy,
0
fl = 2ToU1g — l’ga—ﬁ + gl(ZL'g) (179)
T
0
f2 = 2.]71’(,612 — I‘la—fl + gg(l’g) (180)
)

donde, integrando a (1.79) com relacdo a x; e, a (1.80), com relacao a xo,

fo = 2m1u12 — i—: (f1 —g1(x3)) + G1(xs) (1.81)
J1 = 2xou12 — i—? (f2 — ga(x3)) + Ga(x3) (1.82)

com, mais uma vez, g;, g;, ¢ = 1,2, funcoes arbitrarias de x3. Igualando, pois,
a (1.79) com a (1.82), e, também, as outras duas correspondentes, obtemos

0 x .
2z9u12 — 9626—]02 + g1(x3) = 2mau10 — — (fo — g2(x3)) + Go(w3) (1.83)
1 x1
T

0 N
2x1U12 — 96’1(9—f1 + g2(23) = 221U — — (f1 — g1(x3)) + §1(23) (1.84)
) )
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donde
<f2 .512 - g—ﬁ) 92(w3) — g1(3) (1.85)
(fl jzl(xis) . S_Q) = §1($3) — g2(g;3) (1.86)

Como f» nao depende de x9, 0 unico modo da equagao (1.85) ser verdadeira
é se ambos seus lados forem nulos, o que ocorre de modo analogo para (1.86).
Portanto, obtemos

fo = ji Fga(es); alrs) = ga(es) (1.87)
fi= 9322—]; + g1(x3); G1(w3) = ga(x3) (1.88)

Um raciocinio andlogo ao feito até aqui, se feito para w3 e uo3, fornecera,
respectivamente,

f3= xlg—fl + ha(x2); ho(22) = ha(x2) (1.89)
Ji= 9532—]; + hi(z2); hy(z3) = hy(xs) (1.90)
e
fi=w o) o) = i) (191)
fa= Iggi + J1(z1); (1) = ja(1) (1.92)
T3

com, mais uma vez, h;, 712-, Ji, Jir @ = 1,2, funcoes arbitrarias das variaveis
que aparecem explicitadas. Notemos que, se derivarmos a (1.87) com relagao
a r1, obtemos
0 0 0? 0?
o _0f,  Ch | Th_, (1.93)
ory  0r or; oxs

e, por analogia, as demais equagoes, de (1.88) a (1.92), fornecerao

Pfe _Pf _Ph _Pfs _ P

or2  Ox3 0x3  Ox  Oxd =0 (1.94)

Assim sendo, obtemos quem sao f;, i = 1,2,3, g;, hi, Ji, i = 1, 2:
fi(xa, x3) = 1229 + 1373 + d122%3 + ¢4
fa(@1, 3) = o171 + Co3xs + do123 + C2

fg(l’l,l’g) = C311 + C32%2 + dgl’ll’g + c3 (195)
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g1(x3) = ci3x3 + 15 go(23) = cosw3 + c2; hi(22) = croma + 4

hao(x2) = c3oma + 37 J1(x1) = corxy + 23 Jo(21) = cqazs + ¢35 (1.96)

com ¢;j, ¢, d;, 1,j = 1,2,3, constantes a serem determinadas. Se substituir-
mos as (1.95) nas equagoes para ujs, U3 € Usz, obteremos

2u12 = C12 + d1$3 + Co1 + d2$3
2u13 = 13 + d1xo + c31 + d3s
2ug3 = Co3 + dom1 + €32 + d31y (1.97)

Como a deformacao é homogeénea, o inico modo as equagoes em (1.97) serem
véalidas é se dy = —ds, di = —d3 e dy = —d3, donde, pois, d; = dy = d3 = 0.
Portanto, teremos

Co1 = 2u1p — C12; €31 = 2U13 — C13;  C32 = 2Ug3 — C23 (1.98)
Finalmente, se substituirmos (1.98) nas (1.75), (1.76) e (1.77), teremos

U1 = UP1X1 + C12X2 + C13T3 + C1
Uy = (2u12 — C12)T1 + UTs + Co33 + €2

Uus = (2’&13 — 013)1'1 + (2U23 — 023)1’2 + U333 + C3 (199)

e este conjunto de equagoes fornece o caso mais geral de vetor de deformacao
para uma deformacao homogénea wu;,, com as constantes ¢;;, ¢;, 1,5 = 1,2,3
sendo determinadas por consideragoes fisicas. Se quiseremos um vetor de
deformagao u que nao contenha uma translacao do sélido, entao deveremos
ter ¢; = co = c3 = 0. Se, além disso, quisermos que a deformacao seja
isotropica, ou seja, que deforme um eixo 7, na direcao k, do mesmo modo
que deforma o eixo k na direcao i, entao deveremos ter cjo = ujs, c13 =
U3 € Co3 = Uoz. Neste caso, o vetor de deformacao tem suas componentes
apresentando uma expressao simples®,

U; = Uik Tk, ou :L'; = T; + U;p Tk ou r'=r+U-r (1.100)

Esta (1.100) é a expressao dada por [14], p. 130.
Usaremos, pois, a (1.100) como sendo a equacdo que determina a nova
localizagao dos pontos de equilibrio dos atomos dum cristal sujeito a uma

33U & a notacdo vetorial do tensor w;.
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deformagao homogénea dada por um tensor u;. Isto é, diremos que cada
atomo é levado de a) a uma posicao

ay =a,+U-a, (1.101)

com, portanto, o potencial de muitos corpos dado por (1.45) estando es-
crito em tornos das em torno das a), e devendo ser expandido em torno das
posicoes ay.

Mais uma delonga, porém, se fara tutil: expandir o tratamento feito na
subsecao anterior e obter a equacao secular para um cristal com mais dum
atomo por sitio cristalino ay. Isto é, cada sitio serd, agora, denotado por

ay =a, +a’ s=1,...,Ng (1.102)

com Ng sendo o niimero de atomos por sitio cristalino e a® o vetor que define
a posicao do s-ésimo atomo nos arredores do sitio a,°®. Note, também, que
N, agora, ¢ o nimero de células unitarias no cristal, e ha, pois, N x N
atomos no cristal.

Ao invés de fazermo-lo no corpo do texto, como antes, deixaremo-lo aos
encargos do apéndice A.

Usando, portanto, a (1.102), podemos escrever as posigoes atomicas como
r; = ay + U-af + uf, com u} o deslocamento de cada dtomo da posi¢ao
deformada de equilibrio, e podemos expandir o potencial para pequenos des-
locamentos ao redor desta posigao:

N, N,
V) = Vot D Ve g D Tash = Ny, s

NeL s=1 ANEL 5,5/ =1
(1.103)
em que denotamos®’
B = 0wt o= V(U a));
~ oV ~ %
Va(A;s) = —= (U - a3); VagA = N5, )= —————=(U - aj
003) = e U0 Vood = X5, ) = = Es(U- )

(1.104)

Devemos, agora, expandir os termos V,, V,(A;s) e Vog(A =N, s') em Taylor
para pequenas deformagoes, isto é, ao redor de 0. Teremos, se usarmos a

. sy ’ ~ ~ . z
5Notemos que, agora, dois sitios a§ e a3, ndo sdo, equivalentes do ponto de vista da
definicao de cristal, na nota de rodapé 5, da Introdugdo, se s # s’, mas o sdo, se s = s'.
®"Note que, na primeira expressao de (1.104), Uqu € 0 tensor de deformacdo, e ay” é a
p-ésima componente de af.
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mesma notagao da (1.44),

N
~ Va(XA;s)=0 1 s, s’
Vv, ETY 4 3 A;;ESSZ; Vag(A = X5 s, 8") (uauay”) (ug,ay”) + . ..

(1.105)

f/a Va(/\s Z Z Vag(A =N s s)(u@,ai/,”)-i—

NeLl s'=1

N
1 . /
+5 E E Vg N X, N 5, 8", 8™ (@) (el ) + .
N NIEL 85 =1

(1.106)

N,
Vag(A = N;5,8) = Vog(A = N;5,8) + Z Z Vi (NN A 8,6 s")(uygailf,’ﬁ)+
NTEL s"—1

N
/ARN/2RN/2 roonom s".0
Z Z Vaprs NN 5,8 8" s )(u%a}\,, Yuspaln”) + ...
)\//’ANIEE S”,S”I=1

(1.107)
com, naturalmente,

>’V
ous oS, ous,”

otV
— =5 (0) (1.108)
5u>\ a'U/)\/ au)\// au}\///

Vasy (AN A A" s, 8", 8"

(0)

PN\, ronom
Vag»y(S()\,)\,)\ 7)‘ 78,8,8,8 )
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e, pois, substituindo as (1.105), (1.106), (1.107) na (1.103),

Vu) =V, +— > Z Vag(A = N s, ') (tapay®) (ug,ass” )+

)\)\’Eﬁss’ 1

+ Z 2 Vap(A = N5 s, 8") (u® — uapal) (ugyay’)+

MNEL s,8'=1

N,
]_ = / 1"
JARV/A 1o s, ENT s’ s" e
+ 5 Z Z Vaﬁ“f@‘v N, AT s, 8, s )(u)\ — Uap@y )(uﬁva)\’ )(u%a)\,, )+
AN Nel s,s,s"=1

+— Z Z Vg = N, 8) (03 — tauai™) (u” — ugal”)+
)\)\’Eﬁss’fl

oM, , S, 4L s'.B s’ s" e
Z Z Vagy (A NN 5,8, 8" (0 = wapad) (0" — ugnay” ) (uyeass®)+
)\)\’ NEL 5,8 s"=1

1 S
ARNV/ARN2 P s, 8,1
+ - Z Z Viaprs (NN N s,08" 8" 8™ ) (™ — uaualt) x
A/,A//,A//7)\///e£ 8,5’,5”,5”1:1
s, s’ s"e s".0
X (u/\,ﬁ —ugay," ) (uqyeass ) (uspasn ) + ...

(1.109)

Se realizarmos os devidos cancelamentos da expressdao acima’®® obteremos

V(uy) =V, +— Z Z Vag(A = Xy s, 8 us®us,’ +
)\)\’Eﬁss’fl

1 N "
E : E !/ " / " )
+ by Vaﬁ-y()\,)\,)\ ;S,S,S )'U/A U)\/BU»YGG)\//G-I_
AN NEL s,s! s!"=1

2 Z Vigy O, NN 5, 8" 8" gy U ety @l +

)\ N A'el s,s',s"=1

1 S
+ — Z Z VagrsA AN AN 5,87, 8" 8™ ) (U™ — ugual™) x
4 NN N NTEL .87 ,8" sM=1
s/’ﬁ SI,I/ S”,E Sl”7
(5 — a5 (e (o) + ..
(1.110)

Portanto, se mantivermos termos somente até primeira ordem nas deforma-

®Com o uso do fato de que Vog(A — X;s,8") = Vo (N — A; 8/, 8).
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coes U, a energia potencial sera

V(us V+—Z Z Vap(A = N5, 8') + tpe Y ZVOCBV)\)\')\”SSS)&M

MNEL s,s'=1 Nel s'"=1

X uio‘ui,’ﬁ + ...

(1.111)

Notemos, agora, no termos envolvendo dois somatorios, dentro do colchete,
a (1.111). Numa aproximagao quadratica para o potencial de muitos corpos
V(u5), a quantidade Vo5(A— N5, s") pode ser interpretada como fornecendo
as constantes de mola entre os atomos do cristal, V,g(A—N;s,s") = Kop(A—
A;s,8"). Como definida em (1.44), é uma quantidade calculada em 0. No
entanto, se a supusermos como dependendo duma variagao da posi¢ao dos
atomos, entao podemos calcular como as constantes de mola variam quando
h& deformagao no material. Basta usarmos que uj = U - a}, como discutido
anterioremente. Neste caso, entao, teremos,
(?uil,l,’(s ﬁ(u(;kailll/k) e
Fu = o = 00y (1.112)

e, portanto,

OVap(A— N;s,5)
Kogre(AN=X;s,8) = au% =

Z 2 OVap(A — N ss)&u/\,,

s".8
AL s"=1 Oty Olye
&Vaﬁ )\ N yS 8) s" €
Ly MO N e
)\”GL: 8” 1 A//
Ns
Z 5Va5()\ N:s S) s e
= s AT
)\”GL: 8”:1 a //PY
Ns
"
= Z 2 Vo (AN A s, 8, ") al, (1.113)
NeLl s'"=1

Ou seja, o termo e mencionado acima é justamente o tensor que fornece a va-
riacao das constantes elasticas do cristal com uma deformacao homogénea no
mesmo. Deste modo, podemos re-escrever mais uma vez a energia potencial,
desta vez como

V( V+— Z Z aﬁ)\ N 88)+UWEKQ5WE()\ N SS)]Uiau;ﬂ—i—...

)\ NeL s,s'=1
(1.114)

X
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e, pois, somando-a com a energia cinética dada no apéndice A, a equacao A.1,
obtemos o hamiltoniano de deformacao, o qual da titulo a esta subsecao:

H(uiﬂﬁivuﬁ/e) = T(u/\ + V u)\ Z Z 5 Sa sa
AeL s=1

ot PO WA X5 ) b KA N ]
)\)\’Eﬁss’fl
(1.115)

Se, agora, repetirmos o procedimento do apéndice A, considerando a matriz
dindmica D(k) definida pelo potencial atomico sem deformacdo como em

Dy (k) = ———— ) Vag(X'; s, 8)e el (1.116)

VM My Mel

e introduzindo os modos normais a partir de seus autovetores p; ; e autova-
lores w?(k, j), tal como na (A.lO),

uyt = Z pw Qwe“"‘ a3 (1.117)
HG]C

entao a equacao de movimento para os modos diagonalizados @), ; ficard

P Qg = DY W (K, ) Quy + 2 B3 (0)p Qs (1.118)

s'=1
em que definimos, em analogia & matriz D(x), a matriz dindmica de defor-

magcao, E(k),

B (7)) = i S Koo (Vs s, 8/)e Mo (1.119)

VMM G2

A (1.118) fornece, entdo,

N,

>, [1Z’§'(Qn,j + W (K, 1) Qnj) + EZ’E'(K)Q@] p =0 (1.120)

s'=1

donde, pois®

det [Q“’j + (’Z;::? j)Qn

%0 mesmo procedimento, feito anteriormente na nota de rodapé 47 e no apéndice A,
pode ser feito com a (1.119), para mostrar que E(x) é hermiteana.

I1 4+ E(/{)] —0 (1.121)
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A (1.121) nos mostra que D(k) e E(k) devem ser simultaneamente diagona-
lizadas. Se chamarmos os autovetores de E(k) de —Q?%(k, j), entdo teremos,
finalmente

Qi + 0K, ) Quy = s + (WK, 5) + Q2(5, ) Quy =0 (1.122)

Portanto, as novas freqiiéncias de oscilagao serao dadas por
Ok, ) = VW, 1) + Q(k, j) (1.123)

Para deformagoes pequenas, a defini¢ao de E(x), (1.119) nos diz que Q(k, j)
serao pequenos. Isto, portanto, nos permite aproximar a raiz quadrada, e
escrever a variacao de freqiiéncia com deformacao por

(k. j)
2w(k, 7)

Aw=w(k,j) —w(k,j) = (1.124)
e esta formula sera 1til mais adiante, quando quisermos determinar a resposta
Raman de nanotubos de carbono sujeitos a deformacao.

1.3 Equacao secular para nanotubos de carbono
sujeitos a deformacao

Sugere-se ao leitor, antes do que segue, ler as duas primeiras se¢oes do ca-
pitulo 6 de [3], de maneiras a comparar seu conteido com o feito na secao
anterior, 1.2, e nesta secao, 1.3.

Em primeiro lugar, se resolve a equacao de equilibrio em sua forma veto-
rial, (1.37), para o caso dum nanotubo de carbono sujeito a pressoes hidros-
taticas, podendo, pois, o leitor acompanhar o tratamento sem dificuldades.

Em segundo, e este é o interesse desta subsecao, se mostra a solucao de
equagao secular, a (1.121), para um hamiltoniano de deformagao analogo ao
dado pela (1.115), através dum tensor analogo ao Kog(A—N'; s, s") de equa-
¢ao (1.113), adaptada para o caso dum nanotubo de carbono representado
matematicamente por um cristal de grafeno.

Sendo breve® a equagdo dinamica, analoga a (1.118), a qual se escreve é

— i = v + Uy K g/’ (1.125)

com v* o deslocamento atomico associado ao modo de freqiiéncia w; p a
massa reduzida dos 4tomos do cristal de grafeno; u.. o tensor de deformagao

60Caso o leitor consiga sair do formalismo da subsecdo anterior, 1.2.3, e deduzir as
equagoes que seguem, por favor, contate com o autor desta dissertacao.
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do cristal do mesmo, e K,g, = 0K,p/0u, com K,g as suas constantes
de mola, definidas de modo anélogo ao que se faz na equagao (1.113). Por
argumentos de simetriaS!,
- - K — K

K=MKy, K122 = MKy K19 = M# (1-126)
sao os Unicos termos nao nulos do tensor K,g,. Nestas condigoes, com o
tensor de deformacao em coordenadas cilindricas, 7, ¢, z, a equagao secular a
qual se obtém é

~ (Kll + Kl?)(uqﬁqﬁ + uzz)+ (Kll - K12)(U¢¢ — uzz) SIII(QQ)
+ (K11 — K12) (ugp — u,s) cos(260) — 202

(Ku — Ku)(u(bd) — uzz) sin(29) . (Kll + Kl?)(ufbfb + uzz)_
— (K11 — Ki2)(ugy — u,.) cos(20) — 202

(1.127)
com @ o angulo quiral do nanotubo de carbono em questao%?, e Q% = &% —w?,
a diferenca entre o quadrado da nova freqiiéncia vibracional do nanotubo
de carbono, w, dependente da deformacao a ele aplicada, e sua freqiiéncia
sem deformacao, w. Esta diferenca faz papel andlogo ao de Q2(k, j), j-ésimo
autovalor da matriz E(x) a equacao (1.119).

Deste modo, se obtém, finalmente

- 02 (Kn + Ku) (Kn - Ku)
Av=0—w= % = T(U¢¢ + Uzz) + T(U¢¢ — uzz) =
= (g + Uss) + %(uw ) (1.128)

com v e 7, duas constantes convenientemente escolhidas, v;/w sendo bati-
zada, pela literatura, de parametro de Griineisen.

Assim, a equacdo (1.128) é a desejada relacdo entre freqiiéncias vibra-
cionais de nanotubos de carbono e deformacoes relativas as quais a ele se
aplicam. Se espera que o formalismo desenvolvido na secao anterior auxilie a
se generaliza-la para casos contendo outras deformacoes relativas, além das
torsional, ueg, € axial, u,..

61Ver [3], p. 108, ou [1], p. 161. A simetria usada ¢ a invariancia por uma rotacao de
27/3, a mesma dum cristal de grafeno.

620 angulo quiral varia entre 0 e m/6. Para uma discussio sobre sua defini¢do, consultar
[1, 2, 29, 30].
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Por fim, fagamos o devido comentéario acerca desta deducao e do regime
de pequenas deformacoes. Utilizou-se a idéia de pequenas deformagoes em
quase todas as deducoes feitas até aqui, pois todas se baseiam na equacao
1.9, a qual define o tensor de deformacao relativa e supoe este regime. Isto
inclui esta 1.125.

Tal como discutido na nota de rodapé 9, pequenas deformacoes sao sino-
nimas de pequenos deslocamentos produzidos, dentro dum soélido, apos pro-
cessos ocorrerem a si. Isto significa que pequenas deformagoes implicam em
fenomenos locais no soélido que as sofre. Além disso, da discussao a qual en-
volve a deducao da Lei de Hooke, na subsecao 1.1.3, vemos que deformacoes
devem implicar em ou alguma energia elastica ser armazenada pelo s6lido®?,
ou em ocorrer alguma mudanca irreversivel de sua conformacao®, dissipando
energia. Assim, a nocao de pequenas deformacoes deve implicar em pouca
energia sendo transferida ao sélido enquanto este sofre algum processo.

A experiéncia mostra o que significa uma pequena deformagao para dife-
rentes solidos, com base em seus valores de modulo de Young e outros para-
metros dentro do ambito da Teoria da Elasticidade. No caso de nanotubos
de carbono, por exemplo, deformacoes da ordem de 0,1% sao consideradas
pequenas, como serd discutido mais a frente, na subsecao 2.3.1. Entretanto,
para sistemas nanométricos, efeitos associados a escala do sistema podem
aparecer e fazer com que, para determinados processos, a equivaléncia discu-
tida no paragrafo anterior entre pequenas deformacoes e pouco deslocamento
com baixa transferéncia de energia nao seja satisfeita.

Um exemplo desta afirmacao é o discutido na referéncia |74], esta sendo
a dum trabalho computacional, a qual revela um nanotubo de carbono com
um tnico defeito de anel pentagonal®. O nanotubo, para ser reconstruido
fidedignamente, requer, aproximadamente, um tamanho vinte vezes maior%
que a escala da monovacancia, com determinados custos energéticos de for-
magao sendo divergentes no limite em que o tamanho do tubo vai para zero
nanomeétros.

Assim sendo, a modelagem, tal como sera feita nesta dissertacao, nao
considerara casos como o da referéncia [74], para os quais nao vale a equiva-
léncia entre pequenas deformacoes e baixos variagao energia e deslocamento
de pontos do sistema. Isto, por certo, complementa o comentario feito no
inicio da subsecao 1.1.2, o qual descarta sistemas piro ou piezoelétricos.

63Regime elastico.

64Regime plastico.

65 Contrastando com o capitulo 2, essa referéncia ndo serd esmiucada aqui.
66Ver a figura 2 desta referéncia.
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1.4 Brevissima nota sobre espalhamento Ra-
man

Aqui se fard uma breve nota sobre espalhamento Raman, dado os dados
experimentais tratados no capitulo 3 serem provenientes de espectroscopia
Raman. Materiais didaticos com um tratamento deste tema sao, por exem-
plo, |6, 7, 8]. Abordagens voltadas & espectroscopia Raman de materiais de
carbono sao |1, 3, 26|.

Como mencionado na nota de rodapé 15, na Introducao, espalhamento
Raman é aquele ineléstico da luz por um material. Desta definicao, podemos
inferir ele envolver pelo menos trés processos: um primeiro, corresponden-
dente a absorcao da luz pelo material, durante o qual, digamos, o sistema
todo saia dum estado descrito por |i >, e va para outro descrito por |a >;
um segundo, em que o material converte internamente a energia absorvida
pela luz nalgum outro fenémeno permitido, durante o qual, digamos, o sis-
tema passe de |a > para |b >; e um terceiro, no qual o material emite a luz
a qual recebeu com um déficit ou acréscimo de energia utilizado para criar
o fenémeno no segundo processo, durante o qual, digamos, o |b > se torne
/>

Um modo pictérico de ser enxergada a situagao acima é realizar um cal-
culo de perturbacao dependente do tempo, utilizando a regra de Ouro de
Fermi®’, no qual as perturbacoes, com relacao ao hamiltoniano que descreve
o material e a luz, consistirao nos termos correspondentes a interacao entre
o material e a luz, H);y, e a0 que governa a conversao interna pelo material,
H¢. Entao, para a fenomenologia descrita no paragrafo acima, um tal calculo
fornecera a probabilidade de transicao por unidade de tempo de que ocorra
o processo®®:

2
_ 2 Z Z < flHur|b >< b|Hela >< a|Hpp]i >

h? feF |abez (Ei — Eo)(E; — E)

w (B — Ey)

(1.129)
Os termos escritos nesta equacao se explicam intuitivamente: E;, F,, Ej e
E¢ sao as energias de |[i >, |a >, |[b > e |f >, nesta ordem, e Z e F sao,
respectivamente, os conjuntos de estados intermediarios e finais do sistema,
os quais garantem as conservacoes de energia e momento linear totais®’.

67Para uma discussao sobre isto, ver [9], seu capitulo 4, p. 196.

88 Retirado de [26], p. 35

69 Aqui, se deve fazer uma ressalva: sob um ponto de vista estrito, a prescri¢ao fornecida
pela Mecénica Quéantica para calculos da natureza de (1.129) envolve, além da ordem
intuitiva a qual o sistema perpassa, isto é, de |i > para |a >, para |b > e para |f >,



CAPITULO 1. REVISAO TEORICA 58

Isto posto, valem-se comentar dois fatos: para comecar, quase sempre
o estado |a > envolve a absor¢ao dum quanta de luz, por um elétron do
material, cujo estado descreve-se por uma funcao de Bloch na trama cristalina
do solido, o qual sofre uma transicao da banda de valéncia para a banda
de condugdo. Portanto, o elemento de matriz < a|Hpp|i > sujeita-se as
simetrias do s6lido em consideragao, e, assim, nem todos os feixes incidentes
no material terao a mesma resposta ao espalhamento Raman.

Além disso, no caso de estruturas cristalinas de carbono, usualmente a
conversao interna da energia luminosa se traduz na geracao dum fonon pelo
material, representado pelas equacoes (1.66) e (1.69). Desta forma, o espalha-
mento Raman reflete os modos vibracionais destas estruturas, e as discussoes
feitas nas subsegoes 1.2.1, 1.2.3 e na se¢ao 1.3 revelam, sob um ponto de vista
teorico, o discutido na Introducgao: a possibilidade de se estudar deformacoes
elasticas, em materiais de carbono, a partir de espectroscopia Raman; fato
sumarizado, por certo, pela equagao (1.128).

todas as demais ordens possiveis. Entao, se deveriam considerar ordens como de |i > para
|b >, para |a > e para |f >, donde, pois, a (1.129) é uma aproximacdo. Esta é a raiz da
conhecida formulagdo de Feynman para a Mecanica Quantica [34].



Capitulo 2

Revisao da literatura

Este capitulo visa dar uma revisao de alguns artigos da literatura cientifica
relacionados ao problema central desta dissertacao, o qual, como dito na
Introducao, versa sobre uma dinamica eléstica para nanotubos de carbono
sobre substratos de quartzo.

Talvez valha parafrasear Italo Calvino [18]: “A escola e a universidade
deveriam servir para fazer entender que nenhum livro que fala de outro livro
diz mais sobre o livro em questao; mas fazem de tudo para que se acredite no
contrario”. De qualquer forma, a sintese é util, quando duma época em que
h& uma extensa producao cientifica, acesso facil & mesma, mas pouco tempo
para reflexao criteriosa sobre o que se lé.

2.1 Serpentinas de nanotubos de carbono

O primeiro artigo discutido neste capitulo apresenta um sistema experimental
similar ao utilizado nesta dissertacao'. O intuito, portanto, ao discuti-lo, é
apresentar este sistema e refletir sobre sua relevancia dentro dum contexto
de aplicacoes, o que pode servir como motivagao para a compreensao de suas
propriedades fundamentais.

2.1.1 Experimentos de Yarden e Joselevich [37]

Neste artigo, T. S. Yarden e E. Joselevich propoem um método para a criagao
de fios nanométricos de ouro com formatos desejados. O processo utilizado se
baseia na automontagem |36] dos fios com o auxilio de moldes? de nanotubos

!Na realidade, as amostras utilizadas pelo LNS foram fornecidas por E. Joselevich,
co-autor do artigo da subsecao 2.1.1.
2Traducao livre: template = molde.

59
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de carbono sobre substratos de quartzo®, os quais batizaremos de serpentinas
de carbono e também se formam por automontagem.

A automontagem contorna problemas comumente encontrados nos pro-
cessos de montagem direta?, os quais surgem tanto em abordagens cima-baixo
como em abordagens baixo-cima®. Na primeira abordagem, por um lado, usu-
almente se obtém baixa resolucao, como com fotolitografia, por exemplo, ou
dificuldades no controle das propriedades dos objetos confeccionados, impli-
cando em cristalinidade, tamanho ou composicao nem sempre reprodutiveis.
Ja na segunda, por outro, ha problemas com o controle de unidades indivi-
duais, como com nanofios crescidos sinteticamente e montados com uso de
forga de cisalhamento [38], fato o qual pode dificultar a formagao de estru-
turas maiores a partir de unidades fundamentais.

Desta forma, se inserido num contexto de aplicagdes a nanocircuitos [57],
0 processo proposto pelos autores possui duas qualidades inerentes. Em
primeiro lugar, a automontagem permitiu, como ja fora estabelecido na li-
teratura®, construir os moldes de serpentinas de carbono com um controle
preciso de seus formatos, fazendo o método, pois, uma alternativa as técnicas
de precisao tais como litografia por elétrons ou litografia por microscopia por
varredura de sonda (SPM). Em segundo lugar, a abordagem baixo-cima ga-
rantiu um controle mais fino nas propriedades dos fios produzidos, sob certas
condic¢oes havendo a contrucao de nanofios continuos.

O procedimento experimental, portanto, de [37| consistiu em produzir
os moldes de serpentina de carbono sobre quartzo vicinal e, posteriormente,
produzir os nanofios de ouro por sobre eles. A primeira etapa foi realizada
através de nucleacao de catalisadores por deposicao quimica na fase de vapor
(CVD, em inglés)”. Ja a segunda foi realizada através de deposigao eletroqui-
mica pulsada (PED, em inglés), se explorando os fatos dos nanotubos serem
eletricamente condutores e o substrato de quartzo, isolante. Uma ilustracao,
retirada do proprio artigo, de todo este processo é a figura 2.1.

Um comentdrio sobre a segunda etapa é valido. Durante o processo de
PED utilizado pelos autores, se observa, através dum microscopio 6tico, que
a formacao de particulas de ouro sobre as serpentinas de carbono é gradual e

3 Ver referéncias 46,47, 48,49 do artigo em questdo, as quais correspondem a [58, 59,
60, 35] desta dissertacao.

4Para uma revisao de processos de montagem direta de nanofios, ver [38].

STraducoes livres: top-down = cima-baixo; botton-up = baixo-cima. Em nanotecno-
logia, uma abordagem cima-baixo engloba técnicas de fabricacao de materiais em que
ferramentas externas calibraveis sao usadas para executar a tarefa. J& uma abordagem
baixo-cima se baseia nas propriedades quimicas de moléculas individuais as quais, em
condic¢oes apropriadas, se auto-organizam para formar um material desejado.

6Ver nota de rodapé 3.

"Este processo de fabricagio ¢ bem descrito em [29)].
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a b Fluxo de gas
Catalisador Fe —

S0z amorfo [ CVD
™ =
B
e e
G-5i02 vicinal
d c
DDF aplicada

Figura 2.1: Procedimento experimental para cria¢do de nanofios. Em a) e b),
CVD para automontagem de serpentinas de carbono sobre quartzo vicinal.
Em ¢) e d), PED de Au sobre molde de serpentinas de carbono e criacao de
nanofios. Adaptado de [37].

atinge um limite de nucleacao bem inferior ao que se esperaria do permitido
pela geometria hemi-cilindrica das serpentinas depositadas.

Isto posto, vé-se entao que a formacao dos nanofios é limitada por dois
fatores: limite de difusao, dado o crescimento gradual, e uma densidade de
saturacao, dada a limitacao da nucleacao. No entanto, se observamos que
ambos estes fatores sao extrinsecos as propriedades dos tubos, entao é de se
imaginar que um controle no perfil de diferenca de potencial aplicada aos
eletrodos de T da figura 2.1 ¢) devera acarretar numa superacao dos ditos
limites. Isto, de fato, foi feito, é o que acarretou nos nanofios continuos e
revela a qualidade da técnica de PED. O resultado é mostrado na figura 2.2.

Desta forma, o artigo de Yarden e Joselevich demonstra viabilidade de se
utilizar as serpentinas de carbono em aplica¢oes importantes, como a criacao
de nanofios a serem usados em nanocircuitos integrados. Isto, pois, motiva o
estudo das propriedades do sistema de nanotubos de carbono sob um ponto
de vista fundamental, nisso consistindo, nao por coincidéncia, o tema central
desta dissertacao. Os artigos escolhidos para discussao, nas proximas secoes,
tém este como viés.

Como um ponto final, se pensarmos no desenvolvimento nanotecnolo-
gico como envolvendo, grosso-modo, quatro etapas, a saber, 7. a obtencao
de novos materiais com propriedades conhecidas e dimensoes nanométricas,
11. a fabricacao controlada de dispositivos baseados nestes materiais, 7. a
montagem de estruturas a partir de agregados destes dispositivo e iv. a co-
municacao destes agregados com estruturas macroscopicas [76], entao este
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4 500nm

Figura 2.2: Fios continuos de Awu sobre moldes de nanotubos de carbono
sobre quartzo vicinal. a) Imagem por microscopia de varredura por eletrons
(SEM, em inglés). b) Imagem por AFM. Adaptado de |37].

trabalho contribui para a viabilidade de 7.
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2.2 Deformacoes em nanotubos isolados

Para além da formacao de sistemas de nanotubos de carbono sobre subs-
tratos, as ditas serpentinas de carbono, os artigos desta secao discutem os
fenémenos que se observam ao se manipular tais nanotubos, indo na direcao
discutida na conclusao da subsecao 2.1.1 anterior, de se estudar as proprie-
dades fundamentais de tais sistemas. Ambos utilizam espectroscopia Raman
como técnica para caracterizar as mudancas estruturais induzidas, e os re-
sultados aos quais se chega relacionam a freqiiéncia de espalhamento Raman
dos nanotubos estaticos com a adesao que estes tém aos substratos.

2.2.1 Experimentos de Duan, et al. [42]

O artigo desta subsecao é, por assim dizer, a maior motivagao para esta
dissertacao. Ele segue o viés explicitado pela conclusao da investiga proprie-
dades elastostaticas do sistema de nanotubos de carbono sobre substrato de
dioxido de silicio (S703) amorfo. Alguma discussao, essencialmente qualita-
tiva, se faz sobre a dinamica geradora dos resultados observados, mas nao
se a prescreve quantitativamente. Talvez nao seja exagero dizer que esta
dissertacao se propoe justamente a fornecer tal prescri¢ao, juntamente com
algumas de suas implicacoes.

O artigo se resume em seu terceiro paragrafo: nanotubos de carbono sobre
substrato de St0Oy amorfo, crescidos de modo similar ao descrito em 2.1.1 e
em [29], mas retilineos e de comprimentos da ordem de centenas de microme-
tros, sao nanomanipulados por um sistema AFM e, apos, exibem um perfil
caracteristico de freqiiéncia para diversos dos seus modos vibracionais, o que
é apreciado com o uso da espectroscopia Raman. Apods argumentacao com
base nos dados, é concluido que os perfis se devem a deformacoes relativas
que os tubos sofrem ao longo de si, de carateres torsional e axial®, estas ge-
rando, também, mudancas na estrutura eletronica dos nanotubos, o que é
observado através de alteracoes nas intensidades das transicoes Oticas Ej;.

Uma imagem que exemplifica as nanomanipulacoes efetuadas pode ser
vista na figura 2.3, juntamente com os perfis de freqiiéncia de espalhamento
Raman para o modo radial (RBM, em inglés) e um modo G do nanotubo
ap6s a manipulacao. A explicacao dos porqués, dada pelos autores, se baseia,
em esséncia, em dois fatos: primeiro, as alteracoes nas freqiiéncias dos modos
vibracionais dos nanotubos se estendem muito além da regiao perturbarda

8Com base na discussdo do capitulo 1, secdo 1.1, correspondem a, respectivamente,
mudangas nas componentes ug4 € U, do tensor de deformacdo do nanotubo de carbono,
com 1, 2, ¢ as coordenadas cilindricas usuais.
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Figura 2.3: Nanomanipulacao de nanotubos de carbono sobre substratos
de SiOy amorfo. a) Imagem por AFM. b) Perfil de RBM antes (quadra-
dos pretos, vazados) e apos (quadrados vermelhos, cheios) nanomanipulagao.
Detalhe refere-se ao mesmo grafico. ¢) Idem, mas para modo G. Adaptado
de |42].

pela nanomanipulacao; segundo, o RBM nao depende de deformacoes u..°.

As implicacoes destes dois fatos sao importantes: o primeiro fornece justi-
ficativa para excluir efeitos com caracteristica local como sendo os responsa-
veis predominantes pelos fenomenos observados. Dentre estes efeitos, citam-
se transferéncia de carga, temperatura e interacao com o substrato. Sobra,
pois, a propagacao de perturbacoes mecanicas na forma de deformagao como
explicacao. Porém, nao qualquer tipo de deformacao: flexdo, flambagem®
e compressoes radiais seriam limitadas ao lugar de nanomanipulagao e sao,

9Ver referéncias 1 e 13 deste artigo, respectivamente as [61] e [63] desta dissertagao. A
[63] serd tratada na proxima subsegdo, 2.2.2.
10 Traducao livre: buckling = flambagem, ao passo que bending = flexao.
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desta maneira, descartadas.

Entao, torsao e extensoes axiais sao as deformacoes responsaveis pelo
efeito. O segundo fato, portanto, utiliza justamente esta conclusao para
fornecer uma outra: em locais onde nao hé alteracao para o RBM, alteracoes
para o espectro se devem, somente, a deformagoes axiais.

Assim, identificada a origem fisica das alteracoes nos espectros Raman,
restam explicarem-se tanto suas formas finais, quanto o fato de diferentes
modos vibracionais responderem diferentemente as perturbacoes.

Para a primeira pendéncia, a figura 2.3 nos mostra que os perfis Raman
apresentam, com relacao ao ponto de nanomanipulacao, um formato simé-
trico de “M”, ou “W”, para os casos de crescimento ou decrescimento das
freqiiéncias, respectivamente. Uma justificativa qualitativa para isto pode
ser vista na figura 2.4: durante a nanomanipulacao, a deformagao no tubo
decai com a posicao, a partir do ponto em que se aplica a forca, devido ao
atrito entre o tubo e o substrato. Se supusermos uma forca de atrito cons-
tante, este decaimento devera ser linear'!. Se levarmos em conta as equacoes
(1.10) e (1.25), isto implica em forcas volumétricas constantes ao longo do
nanotubo. Portanto, quando da interrupcao da aplicacao de forca via apa-
rato de AFM, o tnico local com for¢a nao nula é o local de aplicacao da forga,
e, pois, a relaxacao se inicia ai e se propaga pelo tubo, até cessar, por atrito.
Isto justifica os perfis observados, se considerarmos a ressalva feita na secao
1.3, a qual considera que o regime de pequenas deformacoes corresponde ao
regime de pequenos deslocamentos com baixas energias.

a) NG v, - 3T v, y LTy b)

RN

sio,

o
9

Deformagao
Deformagao

Posicao Posicao

Figura 2.4: Formacao de perfil de deformagao, sob suposi¢ao de forca de
atrito f constante entre tubo e substrato. a) Durante puxao, deformagao
cresce linearmente. b) Relaxagdo ocorre até certo ponto, quando para por
atrito estatico. Adaptado de [42].

Quanto a segunda pendéncia, os autores se valem duma explicacao qua-
litativa baseada nas ligacoes entre os atomos de carbono do nanotubo: para
deformagoes torsionais se argumenta que, durante uma torsao, algumas dis-
tancias entre determinados atomos de carbono aumentam, ao passo que ou-

1 Explicacdo para isso serd discutida mais adiante na dissertacdo. Por hora, resumamos
o artigo, que se limita a afirmar sem justificar.
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tras diminuem'?. Deste modo, sob torsao, determinados modos vibracionais
terao suas freqiiéncias aumentadas - quando as distancias diminuirem - ou
diminuidas - quando as distancias aumentarem - e isto explica as diferentes
respostas observadas na tabela 1 do artigo, na sua pagina 2119.

J& com relagao as deformagoes axiais, sua propagacao quase sempre pro-
duz efeitos extensivos'?, o que explica todos os modos sensiveis a este tipo
de deformacao apresentarem o perfil de “W”, e nao o de “M”. De fato, como a
frase anterior indica, hd modos insensiveis as deformagcoes axiais, um exemplo
sendo, assim como o RBM, o EJ,, e a justificativa para isso provém destes
modos serem, geometricamente, circunferenciais.

Dois pontos adicionais de [42] valem ser comentados, por fim. Como tor-
sao pode levar a quebra de simetria, é esperado que modos G se desdobrem
em mais dum modo, apresentando miltiplos picos de intensidade no espec-
tro. Isto, de fato, é observado experimentalmente. O segundo ponto é que,
evidentemente, deformacdo altera a estrutura eletronica do nanotubo'*, o
que causa alteracao na intensidade dos picos Raman observados.

Em conclusao, a discussao feita o foi no sentido de ressaltar a relevancia
do artigo [42], que contribui para uma compreensao fundamental das proprie-
dades elasticas de nanotubos sobre substratos, remontando nao s6 a discussao
da subsecao 2.1.1, como mostrando a utilidade da técnica de espectroscopia
Raman no estudo de tais propriedades - além de ser nao invasiva, permite o
estudo de efeitos de longo e curto alcance, com precisao que a tornaria util a
aplicagoes.

2.2.2 Experimentos de Son, et al. [63]

Assim como o artigo anterior, este configura uma motivacao importante para
o trabalho desenvolvido nesta disserta¢ao. Como [42], ele se insere no con-
texto discutido na subsecao 2.1.1 e, em complemento aos resultados funda-
mentais que apresenta, propoe um método com viés de aplicacao.

O método proposto consiste em produzir deformacoes controladas, em
larga escala, em dispostivos com nanotubos de carbono. De modo simpli-
ficado, ele se baseia no modelo descrito pela figura 2.5, no qual uma corda
que interage com o plano que a suporta ¢ puxada por uma tensao f, numa
dire¢ao que faz um angulo o com o plano e de maneiras a descolar deste.
Se considerarmos haver pouca dissipacao'®, entao conservacao de energia nos

12Ver referéncia 4 do artigo em questdo, a qual equivale & [62] desta dissertacao.

13Isto é curioso, se notarmos que, atras duma onda longitudinal de extensdo, ha outra
compressiva, logo em seguida.

14Tsto dependendo da designagao (n,m) do nanotubo deformado.

150 que é razoavel, se supusermos um sistema em escala nanométrica.
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diz que o trabalho realizado por T ¢ gasto para vencer a interagao entre a
corda e o plano, a qual se descreve por uma energia de interagao por unidade
de comprimento Erg. Em simbolos, com T = ||f||,
T -  Erg
xz(l—cosa)=FErgxaz — T=—"-7"— (2.1)
1 —cosa

A tensdo T deste modelo sera, sob o ponto de vista experimental, a responsa-
vel por gerar uma dinamica que propagara deformacoes pelos nanotubos. E
valido notar que a (2.1) nos da tensoes altas para angulos o pequenos. Por-
tanto, substratos sobre os quais se incline de pequenos angulos nanotubos
serao eficientes geradores de deformagoes.

Figura 2.5: Modelo para geracao de tensao em nanotubos sobre substratos
com trincheira. Corda descrita pelos pontos ABB'D é puxada pelo ponto
A, numa dire¢ao a qual faz um angulo o com o plano sobre o qual a corda
se encontra, sendo levada a configuragao CA'B’D. O ponto A é levado ao
ponto C. Se se considerar uma corda pouco eléstica, entao a conservacao de
comprimento da corda implica que A’C' = z(1 — cos ). Adaptado de [63].

O sistema experimental descrito pelos autores segue justamente esta idéia.
Ele consiste em nanotubos de carbono longos, crescidos de modo analogo ao
descrito nas duas subsecoes anteriores 2.1.1 e 2.2.1, s6 que, desta vez, sobre
substratos de S10y amorfo com trincheiras. As trincheiras sao feitas a partir
de microfabricacdo por bombardeamento de fons ¢ e possuem tamanhos de
1,5, 3 e 6 um, para que, quando se formem, os nanotubos possam nelas cair
e encostar em seu fundo, formando, pois, uma situacao como a descrita no
modelo acima.

6 Tradugao livre: dry etching = microfabricagdo por bombardeamento de fons.
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De fato, isto ocorre. Imagens de SEM e de AFM representadas na figura
2.6 ajudam a visualizar o fenomeno, estando a de AFM mais evidente!.

Figura 2.6: a) Imagem por SEM de nanotubos longos sobre substrato de
S105 amorfo trincheirado. Aqui, seta indica por¢ao de tubo sobre trincheira
de 6 pm. b) O mesmo, mas imagem de AFM. Adaptado de [63].

Para os nanotubos crescidos desta maneira coletaram-se espectros Raman
ao longo de seus comprimentos, através de espectroscopia Raman ressonante,
com quatro freqiiéncias de laser diferentes e dois valores de poténcia distin-
tos!8. Trés nanotubos semicondutores para os quais se conseguiu identificar
uma variacao de freqiiéncia de espalhamento Raman ao longo de seus com-
primentos sao mostrados na figura 2.7. Aos perfis mostrados nesta figura so
podemos associar a mesma fenomenologia apresentada na subsecao 2.2.1 an-
terior: uma perturbacao'® é gerada e se propaga pelo nanotubo, fazendo uma
queda linear nas freqiiéncias dos modos vibracionais deste, até determinado
ponto, em que cessa, devido a interagao entre o nanotubo e o substrato.

Nos atendo mais aos pormenores da figura 2.7, a partir do ponto situado
em 8 um gera-se uma forca, de modo equivalente a tensao T no ponto C da
figura 2.5, a qual, por certo, surge quando da formacao dos nanotubos e é
quem induz toda a dinamica subseqiiente. Notemos que, nas regioes A e¢ B

1"Na verdade, estas imagens ndo sdo conclusivas, mas os autores confirmaram o feno-
meno através de experimento de topografia com aparato de AFM.

I8Resultados obtidos com dois valores de poténcia servem para descartar efeitos térmi-
COS.

19Nao é citado, mas, da discussdo do artigo anterior, é de se crer que tal perturbagio
seja uma deformacao axial u,,.



CAPITULO 2. REVISAO DA LITERATURA 69
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Figura 2.7: Perfis de freqiiéncia Raman para trés nanotubos semicondutores
deformados por queda em trincheira. a) Ilustragao de corte espacial no plano
formado pelo eixo simetria do nanotubo e pelo eixo perpendicular ao subs-
trato, com queda em trincheira ilustrada ao fim do desenho. b) Perfil Raman
da freqiiéncia associada ao modo G de simetria A para os trés nanotubos.
Retas verticais pontilhadas estabelecem relacao de escala entre grafico e ilus-
tracao, e setas verdes indicam pontos com freqiiéncia de relaxacao. Adaptado
de [63].

da parte a) de 2.7, a tensdo se transmite, mas a auséncia de substrato em
seus interiores faz com que haja tensoes nao nulas somente em suas bordas,
fornecendo, pois, na parte b) de 2.7, um perfil constante de freqiiéncia.

Por outro lado, nas demais regides, o decrescimento ou crescimento linear
indica a existéncia duma forca exercida pelo substrato sobre o tubo. Uma
andalise do modulo desta interacao, como dito na subsecao 2.2.1, pode ser
obtida através das formulas (1.10) e (1.25). Supondo o eixo z como sendo o
de simetria do tubo, e supondo nao haver deformacoes relativas circunferén-
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ciais?’, entao

(1.10) 00, (1.25) ,0U,, U,
LU 2y  F =AY
/ 0z 0z 0z
auzz Fz
= 2.2
0z AY (2:2)

em que f, é a for¢ca volumétrica, na direcao z, dentro do nanotubo, o
é o tensor de tensao do nanotubo, Y é seu médulo de Young, A sua segao
transversal e F), = SST f., a integral da forca volumétrica na secao transversal
Sr do nanotubo, isto é, a forca por unidade de comprimento que o mantém
deformado sobre o substrato?'. Se usarmos a equagao (1.128), deduzida na
se¢ao 1.3, juntamente com o conhecimento do raio do tubo?, entdo o grafico
de 2.7 b) pode fornecer valores para F,. O valor medido pelos autores foi
5nN/um.

Para garantir que a interacao de Van der Waals entre o nanotubo de car-
bono e o substrato ¢, de fato, o que causa as deformacgoes relativas observadas,
uma estimativa de tais deformagoes foram feitas com o uso da equagao (2.1),
um valor da literatura para Epg e angulos a medidos a partir das imagens
de SEM e AFM como as da figura 2.6. As deformagoes relativas variaram
entre 0,2% e 3,0% - o que esta de acordo com o obtido via equagao (?7?), os
gréaficos de 2.7 e os valores de freqiiéncia Raman sem deformagcao®.

Em conclusao, é proposta dos autores que uma otimizacao do método
de crescimento de nanotubos de carbono sobre substratos da forma descrita
nesta subsecao pode levar ao desenho de dispositivos nanoeletronicos, de ma-
neira que as propriedades destes dispositivos sejam moduladas pelo controle
da aplicacao de deformacoes aos nanotubos. Este controle vird a partir da
especificagao do tamanho das trincheiras microfabricadas e do tipo de subs-
trato usado, e, como espolio do discutido até aqui, seu controle metrolégico
poderd ser feito através de espectroscopia Raman.

Para esta dissertacao, é atil ver, em contraste com a discussao da subsecao
anterior, como a descricao também quantitativa da interagao entre nanotubos
e substrato pode ser feita através dum formalismo de Teoria da Elasticidade,
o que amplia a compreensao dos fenomenos tratados até agora. Resta, porém,
ainda uma prescri¢ao da dinamica geradora da deformagcao nos nanotubos de
carbono observados nos experimentos discutidos até aqui.

Tsto €, upg = Upr = Upgy = 0.

210 que é evidente se escrevermos u,, = u.(z), sem dependéncia em 7, ¢.
220 qual provém de se medir o RBM. Veja [1].

Z3Estes valores sdo indicados pelas setas verdes na figura 2.7.
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2.3 Deformacoes em nanotubos imersos

Como um ultimo artigo revisitado da literatura, comentaremos [46], o qual
difere um tanto da disucussao das duas secoes anteriores deste capitulo, no
sentido de nao fazer referéncia a nanotubos de carbono sobre substratos, mas
sim a nanotubos de carbono imersos em matrizes poliméricas. No entanto,
este outro sistema sobre o qual se discorre pode interessar a aplicagoes doutra
natureza que nao a de nanocircuitos integrados, como materiais compostos
mais resistentes a tensoes e deformacoes externas. Um exemplo de artigo que
discute este tipo de aplicacao é [64].

Sob o prisma desta dissertacao, tal discussao ampliard o escopo inter-
pretativo da dinamica desenvolvida para explicar os perfis de deformacao
observados em nanotubos de carbono sobre substratos, considerando-a como
um critério para identificacao do carater estatico da adesao entre nanotubos
de carbono e as matrizes nas quais se os imergem, e propondo experimentos
a serem realizados pelo LNS.

2.3.1 Experimentos de Leeuw, et al. [46]

O trabalho de Leeuw et al. talvez seja melhor resumido em sua conclusao:
deformacoes sao aplicadas a uma matriz polimérica contendo nanotubos de
carbono, e se monitoram as variacoes das energias de emissao por fluorescén-
cia proxima do infra-vermelho, AF;;, para nanotubos de carbono isolados.

Observam-se os seguintes fatos: para deformagoes relativas axiais, u, pe-
quenas, isto é, entre 0% e 0,5%, AE;; é proporcional a u; ja para u maiores,
entre 0,6% e 0,8%, ocorre uma relacao nao-linear entre AE;; e u, em certos
casos havendo até fragmentacao de pico de emissao em dois. A andlise das
diferencas entre estas duas situacoes permite uma compreensao sobre como
se da a adesao entre os nanotubos de carbono e a matriz em questao.

O sistema experimental utilizado por Leeuw et al. consistiu, em esséncia,
na dispersao de nanotubos de carbono, feitos a partir de monoxido de carbono
sob alta pressao (HiPCO, em inglés), em poli(metilmetacrilato)?* (PMMA).
A dispersao se deu em fina camada de espessura 20 um, sobre uma barra de
6 mm de espessura, do mesmo material. A camada com nanotubos de car-
bono, sendo pequena, permitiu a suposicao de que as deformacoes aplicadas
a barra, por flexao em quatro apoios, se transmitissem de maneira uniforme
aos nanotubos.

Um detalhe importante, ao qual os autores do trabalho atribuem peso de
originalidade, se baseia no acoplamento, a amostra, dum calibrador de de-

2 Tradugao livre: poly(methylmethacrylate) = poli(metilmetacrilato).
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formacao por resisténcia de circuito®®, com precisao de deformacoes relativas
de até 0,02% [75]. Esta técnica permite, portanto, determinagdes precisas
das deformagoes aplicadas ao sistema, e, assim, permite utiliza-lo como eficaz
quantificador das interacoes adesivas em sistemas nanométricos.

O tratamento teorico dos dados experimentais de |46 se baseia na seguinte
equagao?® para a variacao da energia entre banda de valéncia e banda de
condugao dum nanotubo de carbono (n,m), proximo da regiao do infra-
vermelho, sob deformacgao relativa w:

AE; = (1) (=1)"3to(1 + o) cos(36) cos(a)u (2.3)

Em (2.3), k é o médulo da divisdao de n —m por 3, ¢y é o parametro de salto
do elétron no grafeno?’, o é a razao de Poisson do nanotubo de carbono,
é seu angulo quiral e a é o angulo entre seu eixo de simetria e a diregao da
deformacdo aplicada. E de se notar, em (2.3), a dependéncia da variacio
da energia de emissao com o moédulo k: para diferentes tubos, as respos-
tas podem ser tanto de crescimento da energia com deformacao, quanto de
decrescimento.

Os resultados experimentais deste artigo podem ser ilustrados pela figura
2.8. Em primeiro, para o nanotubo (8,7), k vale 1, e, para o (10, 2), vale 2.
Deste modo, os aspectos dos graficos a) e b) corroboram a equagao (2.3), ja
que ha crescimento de AFE; com u para k = 1, e decrescimento, para k = 2.
Em segundo lugar, em ambos os graficos c¢) e d) se vé que, para deforma-
¢oes relativas de até 0,5%, AFE;; varia de modo linear com u. No entanto,
especialmente para a amostra (10,2), se pode notar que, em intervalos com
deformacoes mais altas, AF;; varia de modo nao-linear, ou simplesmente nao
varia, com u.

Este desvio da linearidade é essencial aos resultados apresentador por
Leeuw et al. Como reportam esses autores, tal desvio ja se registrara na
literatura, através de estudo, com espectroscopia Raman, de nanotubos de
carbono imersos em epoxy?®, e a ele se atribuiu como causa ou o deslizamento,
ou a flambagem?’, ou a quebra de ligacoes quimicas do nanotubo imerso na
matriz deformada, tudo isso levando a uma transferéncia falha*® de tensao
da matriz ao tubo.

2 Traducao livre: resistive strain gauge = calibrador de deformacdo por resisténcia de
circuito.

26Provém da sua referéncia 7, a qual corresponde & [65] desta dissertagao.

T Traducdo livre: hopping parameter = parametro de salto.

28Veja referéncia 20 do artigo aqui tratado, a qual corresponde & [66] desta dissertagao.

Ver nota de rodapé 10.

30E, as vezes, até inomogénea, como notam os autores: observam-se casos de alarga-
mento de picos quando de determinados valores de deformacao.
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Figura 2.8: a) e b) mostram espectros de emissao por fluorescéncia de nano-
tubos de carbono (8,7) e (10, 2), respectivamente, em PMMA, para diversos
valores de deformacao relativa. Circulos abertos sao valores experimentais.
¢) e d) mostram, para os mesmo tubos, respectivamente, a variacao da ener-
gia de transicao AFEj; com deformacao u, dentro da matriz polimérica, com
setas indicando a seqiiéncia das deformagoes aplicadas. Adaptado de [46].

Estas explicac¢oes foram incorporadas pelos autores de [46]| a seus dados
experimentais e sao corroboradas por um comportamento observado para a
amostra (10,2), o qual pode ser visto na figura 2.9. Para elevados valores
de deformacao, neste caso, 0,8%, a figura 2.9 a) nos mostra que o pico de
emissao aparentemente se divide em dois, indicando transicoes associadas a
duas energias entre bandas de valéncia e condugao distintas. Isto leva, como
mostrado na figura 2.9 b), a uma bifurcagao nos perfis de energia de emissao
por deformacao, os quais passam a apresentar uma parte linear e outra nao.

A corroboragao ao modelo de tensao falha, portanto, provém desta frag-
mentacao de pico poder ser explicada neste mesmo contexto. Para justifica-
la, se diz que tensoes altas nao se transmitem completamente do meio aos
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Figura 2.9: a) Variagao do grafico b) da figura 2.8, com picos de emissao
para outros valores de deformacao relativa. b) Enfoque para a regido entre
0% e 0,8% da parte inferior do grafico d) na figura 2.8. Ela identifica o
aparecimento de bifurcacao no espectro de emissao, o que é representado
pelos quadrados vermelhos cheios. Adaptado de [46].

tubos, tendo como causa possivel o escorregamento destes tltimos. Caso isto
nao se dé de maneira uniforme, havera trechos dos tubos com maior defor-
macao que outros, implicando, pois, em energias de emissao distintas para
diferentes trechos.

Como corolério, esta dinamica de transmissao falha de tensao pode levar-
nos a inferir sobre como nanotubos de carbono se aderem a matriz polimérica
na qual se inserem. Uma vez que se observam desvios da linearidade variando
de jeito imprevisivel de tubo para tubo, muito possivelmente a adesao entre
nanotubo e matriz depende de interacoes no nivel molecular. Para que isto
seja possivel, ela deve se dar através de poucos pontos de contato, os quais,
dependendo da deformacao transmitida, podem abandonar a adesao.

No entanto, os autores abandonam a possiblidade de tal transferéncia
falha de tensao ocorrer através do mecanismo conhecido como cisalhamento
descasado3!. Sendo breve, cisalhamento descasado pode ser ilustrado pela
figura 2.10%2: uma cavidade cilindrica é imersa num meio ao qual se aplica
uma tensao o,,, e a pergunta que se faz é qual o valor das tensoes no cilindro,
tanto as axiais, quanto as de cisalhamento, sabendo que o meio interage com

31Traducao livre: shear lag = cisalhamento descasado. Para duas referéncias sobre
cisalhamento descasado, ver o classico artigo de Cox et al., [67], o qual é a referéncia 23
do artigo tratado nesta subse¢do, 2.3.1. Ou, também, veja um artigo mais recente, [68],
referéncia 24 do artigo desta subsecao.

32Nao abriremos todas as contas de [68]. No entanto, com o formalismo desenvolvido no
capitulo 1, elas sao feitas sem dificuldades. Aqui, nos limitaremos a mostrar os resultados
mais relevantes & analise de [46].
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Figura 2.10: Situacao fisica utilizada para a descricao do modelo de cisa-
lhamento descasado. A figura ilustra uma cavidade cilindrica cuja parede
externa esta totalmente em contato com um meio externo. Utilizando a
notacao do capitulo 1, o;; ¢ o tensor de tensao, neste caso escrito em co-
ordenadas cilindricas, com z o eixo de simetria do tubo. Uma tensao o,
é aplicada ao meio e se observa como ela se transmite, através de tensoes
cisalhantes o, e 0.4, ao cilindro. o', aiﬁf sao as tensoes de cisalhamento
na sua parede interna. Adaptado de [68].

as paredes do cilindro via tensoes de cisalhamento o, e 0,47

Um modelo em duas dimensoes, sobre o eixo xz, em que se considera
um elemento de volume representativo (EVR) do sistema cilindro-meio, é
mostrado na figura 2.11.
As tensoes a se encontrar, agora, Sao 0., € 0,,. Se considerarmos as condigoes
de contorno do problema como sendo

Jzz|z=L = O-Zz; Uzm|z=0 =0 (24)
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Figura 2.11: Modelagem para cisalhamento descasado, utilizando um EVR
do sistema, em duas dimensoes, no plano zz. R. e R; sao os raios externo
e interno do cilindro, respectivamente. b é a distancia radial até onde se
estende, para além de R., a porcao de meio em contato com o cilindro. 2L é o
comprimento da porcao de cilindro considerada, e L.; é o dito comprimento
efetivo do cilindro, isto é, o comprimento em que a tensao o,, nao varia
consideravelmente. Adaptado de [68].

entdo a solugdo das equagdes elasticas para o0,, e 0,,, no cilindro, é 68|

az —Qz
s e +e

_ - = (s 0
Ozz = O, eaL + €_aL (azz azz)

o = (Re — RZ)Oé b(YM — Yc) eY —e ¥ o
= 2 (b+ R, — R;)Ye | eol 4 e—al "%
1 (6[(Re— R)Ye+bYu])® ., (b+R.— R)Ye
b (R. — R)Ye (Re — R;)Yc + bYay

em que, nesta equacao, Yo e Yy sao os modulos de Young do cilindro e do
meio externo, respectivamente, f, é a chamada de fracao saturada de tensao
e o =02 /fs ¢ a dita tensao saturada®.

Reflitamos um pouco sobre a equacao (2.5): no limite em que Yo >> Y,
caso, por exemplo, valido para nanotubos de carbono, que possuem moédulo

33 A qual pode ser obtida através de o, =limy_,, 0...
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de Young proximo a 17Pa?*, um dos valores mais altos da natureza, temos

lim f, = fe — K

' 2.6

1 - o
Portanto, neste regime, tubos longos terao o,, variando entre a tensao inicial

aplicada, 0?2, e

mazx (ng — ng) L—oo

O, = UZZ(O’ ZL’) = O-iz -

i (o (2.7)
em que, na ultima aproximagao, consideramos L — oo, pois nanotubos de
carbono possuem uma razao de comprimento por diametro muito grande.
Deste modo, a (2.7), junto com a (2.5), nos mostra que a tensdo axial o,
cresce, a partir das bordas, para um valor maximo de tensao, o qual, nao
coincidentemente, & muito proximo a o,. Um grafico ilustrando o compor-
tamento de o,,, feito a partir de (2.5) para os limites discutidos de cilindro
muito comprido e com alto modulo de Young, é mostrado na figura 2.12.

omic’ o

St

i

25k \

wf

1sf

w0k

—0’.10‘ — ‘-0705‘ — ‘0.(;0 — 0.65 — ‘0.10 R

Figura 2.12: Grafico de 0.,/0?,, em vermelho, a partir da equagao (2.5), sob
o limite em que Y, L — oo. Valores utilizados foram L = 100nm, R, — R; =
0,34nm, b = 10 nm. Em azul, o valor de ¢%,/02,, e o intervalo compreendido
entre as linhas verdes tem comprimento 2L.y, calculado a partir de (2.8). A

escolha de R, — R; remete a uma discussao de [4], em seu capitulo 5, p. 172.

No grafico 2.12, a porcao de cilindro a qual permanece com o,, ~ o3, é

34Ver [4], capitulo 5.
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chamada de comprimento efetivo do cilindro, e é definida por®®

1 L s __ o0
L= J dzo.(z ) % L — (u) tanh(aL)  (2.8)

= s s
2 0, J-L a0,

O comprimento efetivo é ilustrado em vermelho na figura 2.11, e corresponde
ao intervalo entre as linhas verdes da figura 2.12. Intuitivamente, ele de-
fine a eficiéncia do meio em transferir tensao ao cilindro. Por outro lado, a
quantidade

S o

Lot =L — Loy = <i> tanh(aL) (2.9)
aos,

chamada comprimento critico do cilindro, mede o quao ineficiente, ou, opor-

tunamente adjetivando, descasada é a transferéncia de tensao do meio ao

cilindro, e sua estimativa representa, pois, a esséncia do problema de cisa-

lhamento descasado: para que haja reforco mecanico eficiente de materiais

através de nanomateriais fibrosos, é essencial que L..;; seja o menor possivel.

Desta forma, podemos agora entender o porqué de Leeuw et al. negarem
o mecanismo de cisalhamento descasado como o responsavel pelos comporta-
mentos nao-lineares das energias de transicao com deformacao: estimativas
recentes para os valores de L.; o colocam entre 10 um e 25 um?%, ao passo
que as amostras observadas tiveram dimensoes de 2,8 ym por 2,8 ym. Por-
tanto, se fora verdade este mecanismo estar em atuagao, deveriam se observar
picos de emissao por certo mais largos, correspondendo a contribuicoes para
intensidade dum continuo de energias®’, e derivadas de AE;; com u menores
que as observadas, o que nao ocorre.

Deste modo, uma explicacao alternativa valida para os efeitos de nao-
linearidade seria a mencionada acima, em que nanotubos se ligam a matriz
atravez de poucos pontos de contato, ligacoes estas dependentes dos detalhes
moleculares da interacao. Outra, na mesma direcao, seria a irregularidade
da porcao de matriz a qual recobre o nanotubo, podendo haver regioes com
muita matriz e contato proximo, e outras em que o oposto ocorre.

Em conclusao, o artigo discutido nesta subse¢ao faz um contraponto a
revisao feita dos artigos anteriores, neste capitulo 2. Ele trata de sistemas
com nanotubos de carbono imersos em matrizes poliméricas, os quais levam a
direcoes de aplicacao distintas, nao a da nanoeletronica, mas sim a de reforgo
mecanico de materiais |64]. Ele sugere que ha mecanismos de transferéncia
de tensao cruciais os quais nao sao completamente compreendidos, apesar

350 fator de 1/2 garante que Loy < L.

36Ver referéncias 25 e 26 do artigo desta subcdo, 2.3.1, as quais correspondem, respec-
tivamente, a [69] e [70] desta dissertagao.

37Porcao da curva vermelha em 2.12 a qual cresce, antes do patamar.
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de tratamentos teoricos como o modelo de cisalhamento descasado existirem,
e propoe um método experimental preciso para quantificar adesao nestes
sistemas. No caso do sistema tratado, os valores de deformacao relativa u
aplicada e do mdédulo de Young do nanotubo de carbono permitem estimar
uma interagdo entre 1,6 e 5nN/um, valor proximo ao obtido em [63]3®.

Para esta dissertagao interessa, por um lado, saber se a compreensao da
dinamica gerada pelas aplicacao de tensdes em nanotubos imersos em ma-
trizes auxiliard no entendimento dos mecanismos ainda nao elucidados. Por
outro, uma motivacao que surge de tal trabalho é utilizar, com o aparato
experimental pertencente ao LNS, espectroscopia Raman como uma alterna-
tiva para quantificar interacoes adesivas entre nanotubos de carbonos e meios
nos quais eles sao colocados.

2.4 Resumo do capitulo 2

Em resumo, os artigos discutidos e revisados neste capitulo levantaram al-
guns pontos e perguntas importantes a esta dissertacao. Em primeiro lugar,
|37| ressalta a relevancia de se estudar a fisica fundamental por detras de
sistemas de nanotubos de carbono por sobre substratos os mais diversos. Em
segundo, [42]| e [63| nos permitem perguntar sobre qual a dinamica que gera
os perfis estaticos de deformacao os quais aparecem em nanotubos deforma-
dos sobre substratos. Por fim, [46] nos leva a perguntar se é possivel utilizar
a compreensao obtida para a fenomenologia de nanotubos de carbono sobre
substratos e extrapold-la para nanotubos de carbono imersos em matrizes.
A maneira de se testar tal conjectura serd realizar experimentos, pelo LNS,
visando uma quantificacao precisa das interacoes adesivas entre nanotubos
de carbono e meios que os envolvem.

380 valor de tensdo sai imediatamente da segunda equagao de (1.29), dado que se conhece
o raio do nanotubo através de seus valores (n, m).



Capitulo 3

Discussao experimental:
elastostatica

Motivados pela discussao da literatura feita no capitulo 2, prossigamos agora
aos experimentos cujos dados suscitaram a elastodinamica fenomenologica
desenvolvida no capitulo 4.

Este capitulo possui trés secoes. A primeira, 3.1, conforme dita na In-
trodugao, tem carater ilustrativo e versa sobre o estado da técnica do LNS
quando desta dissertacao. Discussoes mais completas, as quais conferem aos
aparatos experimentais do LNS, se encontram em |[28|, [29] e [31], e delas se
far4d um breve apanhado.

J& a segunda, 3.2, resgata parte dos dados experimentais descritos no
capitulo 6 de [29] e traz a discussao alguns outros, os quais exibem a mesma
fenomenologia. Cada um destes conjuntos é discutido em detalhe, nas sub-
secoes subseqiientes. Por fim, por conta da introducao de novas informagoes
e terminologias, se faz um breve resumo do capitulo, na terceira se¢ao, 3.3
ressaltando-se, principalmente, os principais aspectos dos dados experimen-
tais descritos.

3.1 Experimentos

Como descrito em [28], os aparatos do LNS aliam a técnica de espectrosco-
pia Raman confocal aquela de AFM. Como dito a esta mesma referéncia, e
bem extrapolado em [31]| no que confere & superacdo dos limites de difracao,
juntos os dois métodos permitem a realizagao simultanea de experimentos
de espectroscopia e de nanomanipulacao controlada de objetos de dimensoes
nao muito distantes da escala da ponta do aparato de AFM.

Um esquema da aparelhagem experimental do LNS é mostrado na figura

80
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Aparato Experimental

I

Transladador | |

Controles

Espelho Dicrdico
Feixe Laser

Espectrémetro
(ccD)

Espelho Movel

| Fotodetector (APD) |

Figura 3.1: Esquema do aparato experimental do LNS. Retirado de [31].

3.1 e na foto a) da figura 3.2. Sendo breve, quanto a parte 6tica, um feixe de
luz laser é direcionado a e focalizado na amostra a ser analisada, através dum
microscopio invertido, e luz espalhada na mesma direcao e sentido oposto
ao da luz incidente é coletada ou por uma camera com um dispositivo de
carga acoplada (CCD, em inglés), ou por um fotodiodo de avalanche (APD,
em inglés), a escolha de coleta sendo feita através dum espelho movel. A
amostra ¢ movida por um estagio conectado a um controlador eletronico da
RHK Technology.

J& quanto ao aparato de AFM, o mesmo controlador ao que o estagio
se conecta regula o funcionamento duma montagem, a qual vai por sobre o
miscroscopio invertido! e contém, se dito de maneira simples, um picomotor e
dois cristais piezoelétricos?, os quais realizam a aproximacao e movimentacao
da ponta nanomanipuladora, a qual esta acoplada a um diapasao de quartzo.

Por outro lado, as amostras usadas nos experimentos foram crescidas pelo
LNS, em parceria com o Nanochemistry Group, do Weizmann Institute of
Science, por procedimento de CVD, o qual é bem descrito no capitulo 3 de
[29], de modo andlogo as amostras utilizadas nos artigos das subsecoes 2.1.1
e 2.2.1. Um exemplo de serpentina de carbono assim produzida e que foi
usada nos experimentos ¢ a figura 3.3, a qual representa um nanotubo de

!Por esse motivo sendo chamada de “cabega’.
2Ver (28], capitulo 4, em especial a se¢ao 4.2.2, pp. 69 - 87.
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Figura 3.2: Aparato experimental do LNS. a) Foto do aparato 6tico. b)
Foto do cristal de quartzo sintonizador e do circuito que amplifica seu sinal.
c¢) Imagem da ponta de ouro aproximada da amostra a qual se manipularé.
Retirado de [31].

carbono semicondutor com, ao lado, espectros Raman para a banda G de
varios pontos ao longo de si.

Notemos que, nao por acaso, a serpentina serpenteia por sobre o subs-
trato, contendo trechos retos e trechos com curvas, as quais chamaremos,
intercambiavelmente, serpenteios. Como explicado em [29] e 37|, isto se deve
ao fato do substrato de quartzo vicinal, ao ser cortado, apresentar degraus
devido a sua estrutura cristalina.

Os experimentos, portanto, consistiram em utilizar a aparelhagem ex-
perimental descrita, com pontas nanométricas de ouro, nas amostras assim
confeccionadas e se deram em trés etapas, a saber?:

3A banda G est4 presente no espectro de espalhamento Raman de todos os sistemas de
carbono com ligacoes do tipo sp?, estando ela relacionada ao estiramento da ligacdo entre
dois atomos de carbono ao longo do seu plano. Seu valor de freqiiéncia de espalhamento
Raman é em torno de 1580 cm~!. Para nanotubos de carbono, a banda G se revela sob
a forma de picos multiplos, visto haver até seis fonons permitidos para o espalhamento
Raman de primeira ordem. No entanto, usualmente, somente dois desses picos se revelam
no espectro, os quais estdo associados a determinada simetria (nesse caso, chamada A;)
da formacao cristalina do nanotubo. Este fato se relaciona a efeitos de polarizacao da luz
incidente no nanotubo. Desses dois picos, o de maior freqiiéncia ¢ batizado G, e o de
menor, G~. Ver [1], seu capitulo 7.

4Ver [29], seu capitulo 6, para uma discussdo pormenorizada da confec¢do dos experi-
mentos.
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Figura 3.3: a) Imagem por espectroscopia Raman confocal para banda G
de nanotubo semicondutor sobre substrato de quartzo. b) Espectros Raman
retirados ao longo do nanotubo. Setas indicam bandas G* e G~. Adaptado
de [29].

e Em primeiro, espectroscopia Raman confocal permitiu localizar os na-
notubos dentro duma area de aproximadamente cinqgiiénta micrometros
por cinqiiénta micrémetros.

e Em segundo, a cabeca do aparato de AFM rebaixou a ponta de ouro
acoplada ao diapasao de quartzo, com uso do picomotor, para o ajuste
grosso, e do piezoelétrico na direcao perpendicular a amostra, para o
fino, e uma topografia da regiao dentro da qual se localizou o nanotubo
foi feita para a certificacao de que se encontrava na parte mais externa
da superficie da amostra, sem impurezas por sobre si.

e Em terceiro, caso o segundo passo se tivesse bem-sucedido, a ponta
de ouro seria colocada proxima ao nanotubo, e aos piezoelétricos nas
direcoes paralelas ao plano da amostra se aplicaria uma diferenca de
potencial conhecida, para que se movimentasse a ponta de ouro em al-
guma direcao nao-paralela ao seu eixo de simetria. Isto, quando feito,
perturbou o nanotubo, fazendo-o, em muitos casos, descolar da super-
ficie da amostra.

Estas trés etapas foram realizadas para diversas amostras. Uma foto que
ilustra a terceira etapa e um desenho que a esquematiza sdo a foto ¢), na
figura 3.2, e o desenho na figura 3.4, respectivamente.
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ponta

diregdo de puxao

Figura 3.4: Exemplificacao da terceira etapa do processo de nanomanipulacao
de nanotubos de carbono sobre substrato de quartzo com aparato de AFM.

3.2 Resultados

Os resultados sao melhor discutidos se categorizados, isto porque as andli-
ses posteriores os terao como casos particulares da modelagem apresentada.
Desta forma, apresentaremo-los lhes atribuindo nomes, os quais sao motiva-
dos por aspectos fisicos dos dados em si e cujas funcoes sao servirem como
referéncia cruzada a este trabalho, mas nao a de impor uma nomenclatura a
literatura. Facamo-lo.

3.2.1 Serpentina com deformac¢ao em forma de W (SFW)

A serpentina de carbono a qual se associa esta discussao é mostrada na fi-
gura 3.5, estando, em a), ndo nanomanipulada. Como se nota, ela serpenteia
razoavelmente por sobre o substrato em degraus® e tem um comprimento
da ordem de dezenas de micrometros, o que fornece uma razao de compri-
mento por didmetro muito grande®, se imaginarmos seu diametro na casa dos

58 vezes.
6Corroborando, assim, o limite limy_,., tomado nos cilculos feitos na subsecao 2.3.1,
com relagdo ao cisalhamento descasado, em especial a equagao (2.7).



d

CAPITULO 3. ELASTOSTATICA 85

nandémetros.

Figura 3.5: Imagens por espectroscopia Raman confocal para SFW. a) Ser-
pentina ndo manipulada. b) Serpentina nanomanipulada. Em ambas, a seta
amarela indica o local de nanomanipulacao. Retirado de [29]

O grafico com o perfil da freqiiéncia de espalhamento Raman ao longo
desta serpentina, para sua banda G+, é mostrado na figura 3.6, em azul. E de
se notar que hé regioes na qual a freqiiéncia oscila além do erro experimental
de 2¢em™!, como entre os pontos, na escala arbitrariamente introduzida’, em
16 e em 20 micrometros, e também entre os em 24 e em 32 micrometros,
mas, na média, se situa ao redor dum patamar de 1610 cm ! 8.

J& esta mesma serpentina, apds ser nanomanipulada, ¢ mostrada na fi-
gura 3.5, b). O ponto de nanomanipulagido ocorre por volta da marca¢ao de
numero 30, indicado pela seta amarela nesta figura. Notemos que o compri-
mento da serpentina, apds o procedimento, se altera aparentemente muito
pouco, quando comparado com o da figura a), e que o local com deforma-
¢ao aparente se restringe a pontos proximos daquele nanomanipulado, mais
especificamente, entre os pontos com marcacao de nimeros 28 a 32.

No entanto, se agora inspecionarmos o perfil da freqiiéncia de espalha-
mento Raman para o mesmo modo G*, o que é revelado em vermelho,
no grafico da figura 3.6, observamos estas marcagoes corresponderem aos

T A qual é feita ao longo do eixo z de simetria da serpentina, e tem o ponto com
marcagao de nimero 2 como sua origem.

8Estas oscilagoes podem ter diversas causa, como efeitos de interacao eletronica entre o
nanotubo de carbono e o substrato de quartzo, ou efeitos mecanicos induzidos ao nanotubo
quando este se forma. Ver [29], seu capitulo 5, e as referéncias [41, 71], as quais sdo as
suas 125 e 27, respectivamente.
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Figura 3.6: Perfil de freqiiéncia de espalhamento Raman, associado ao modo
G™*, para SFW. Em azul, perfil antes de manipulacdo. Em vermelho, perfil
apos. Seta vermelha indica ponto de nanomanipulacao. Retirado de [29].

cinco pontos logo abaixo da seta vermelha, todos com freqiiéncia proxima a
1610 em ™!, situados entre os pontos em 19 e em 21 micrometros®. Isto revela,
portanto, que os pontos com deformacao aparente, na realidade, retornam
a um estado de equilibrio sem deformacao, caracterizado pelas freqiiéncias
proximas a 1610 cm ™!, e que a deformacdo se propaga em ambas direcoes
da serpentina, com um alcance cuja grandeza é dez vezes maior que a da
deformacao aparente.

Esta propagagao possui algumas peculiaridades. Vemos que, a partir do
ponto de nanomanipulacao, o perfil em vermelho difere do em azul por trechos
da ordem de 6 micrometros, tanto para a esquerda, quanto para a direita.
Apos estes trechos os graficos, ambos sao idénticos, o que sugere ter havido
uma interrupc¢ao da propagacao induzida!®.

Além disso, a forma destes dois trechos com comprimento de 6 micro-
metros vale ser comentada. Observa-se um decrescimento dos valores de
freqiiéncia, a partir do ponto de nanomanipulacao, o qual segue até a me-
tade de cada trecho, com derivada constante. Apoés esta metade, os valores

YA escala para o grafico da figura 3.6 é a mesma daquela descrita na nota de rodapé 7.
10Gendo considerado, claro, o fato do perfil observado nao ter variado apés as medicoes
feitas. Ver [29], seu capitulo 6.
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retornam a crescer, com um mesmo valor de derivada, até o final do trecho.
Noutras palavras, observamos a forma a qual d4 mote ao titulo desta subse-
¢ao: o trecho perturbado é em forma de W. Agora, relembrando a subsecao
2.2.1, a qual discute [42], este grafico se assimila aos dados experimentais 14
reportados, em especial aos da figura 2.3, o que, pois, sugere que explicagoes
similares as 1a feitas o sejam para este caso; deixaremos isto, entretanto, aos
encargos do capitulo 4.

3.2.2 Serpentina com ponto de travamento (SPT)

A serpentina a qual apresentou um perfil relacionado a um ponto de trava-
mento, conceito este o qual se definird mais adiante, é a da propria figura 3.3,
a qual serve como exemplo a discussao da secao anterior, 3.1. Nesta figura,
ela se encontra nao nanomanipulada, situacao a qual corresponde o perfil em
azul do grafico na figura 3.8. Suas caracteristicas morfologicas sao semelhan-
tes as da serpentina da subsegao anterior, e notamos que, até o ponto em
18 micrometros'! deste perfil, a freqiiéncia para o modo G tem oscilagoes
dentro do erro experimental, permitindo, pois, a ele se atribuir um valor de
equilibrio proximo de 1572 cm ™1

Nesta amostra, se realizaram duas nanomanipulacoes, em seqiiéncia, as
quais tém suas imagens confocais mostradas na figura 3.7, em a) e em c).

A primeira nanomanipulacao ocorreu proxima ao ponto com marcacao de
namero 6, na figura 3.3, sua imagem a), o qual corresponde ao com marcagao
de nimero 51, na imagem a) da figura 3.7. Desta tultima imagem vemos que,
uma vez mais, hi uma regiao de deformacgao aparente da ordem de alguns
micrometros, a qual corresponde a entre os pontos com marcagao de niimeros
49 e 54. No entanto, como pode ser visto ao se comparar o perfil em vermelho,
no grafico da figura 3.8, o qual corresponde ao perfil apés a nanomanipulacao,
aquele em azul, esta regiao é, por certo, uma ordem de grandeza menor que
a do alcance da mudanca da freqiiéncia observada.

Ao se observar o perfil em vermelho mais atentamente, nota-se, assim
como para a SFW, um decrescimento com derivada constante dos valores
de freqiiéncias, a partir do ponto de nanomanipulagao. Apercebe-se, porém,
duma peculiaridade, revelada na metade do perfil: a partir do ponto em 17,5
micrometros, ambos os perfis em azul e em vermelho coincidem!?, apés uma
subida repentina do perfil em vermelho.

Isto pode ser enxergado como um carater nao analitico do perfil de es-
palhamento Raman, manifestado como uma descontinuidade ocorrente no

1Ver nota de rodapé 7.
12Dentro da margem do erro experimental, de 2 cm ™!,
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Figura 3.7: Imagens por espectroscopia Raman confocal para SPT: a) ser-
pentina apos primeira nanomanipulagao. c¢) Serpentina apos segunda nano-
manipulacao. Em ambas, a seta amarela indica o respectivo local de nano-
manipulagao. Esta serpentina, nao nanomanipulada, pode ser vista na figura
3.3. Abaixo, graficos com espectros Raman, ao longo das serpetinas, todos
juntos: b) espectros, apds primeira nanomanipula¢do. d) Espectros, apos
segunda. Retirado de [29].

ponto com marcagao de nimero 76, na figura 3.7, a). Mas, se observamos
este ponto se situar logo antes dum serpenteio, o qual, dada a natureza
anistropica do substrato, corresponde a passagem dum degrau para outro'?,
entao, aparentemente, esta regiao esta a impedir que a por¢ao de nanotubo
sobre si se mexa, fazendo com que qualquer perturbacao que a atinja nao se
propague adiante.

Desta forma, somos motivados a batizar este ponto com marcacao de ni-
mero 76 de ponto de travamento, e isto é o que fornece o nome desta subsecao.
Se nos alembrarmos da discussao do capitulo anterior, 2, a qual representa
nosso melhor conhecimento sobre o assuntos tratados nesta dissertacao, nao

130 que é exemplificado pela figura 3.4.
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se ainda retratou o ponto de travamento a literatura.
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Figura 3.8: Perfil de freqiiéncia de espalhamento Raman, associado ao modo
G™, para SPT. Em azul, perfil antes da nanomanipulagdao. Em vermelho, per-
fil apos primeira nanomanipulacao. Em verde, apos segunda. Setas vermelha
e verde indicam onde ocorreram as respectivas nanomanipulacoes. Retirado

de [29].

Como um tltimo ponto, a figura c¢), em 3.7, a qual tem seu perfil de
freqiiéncia Raman mostrado em verde, no grafico da figura 3.8, nao revela
caracteristicas novas suscitadas pela segunda nanomanipulacao, mas sim cor-
robora os fatos observados até aqui.

Vemos, agora, nao haver mais regioes de decrescimento da freqiiéncia de
espalhamento Raman, mas, sim, regidoes ou constantes, ou com crescimento,
0 primeiro caso correspondendo a regiao entre os pontos em 0 e em 5,25
micrometros e & entre os pontos em 9,7 e em 13,5 micrometros, e o segundo,
a regiao no entremeio dessas duas. Mais uma vez, se observa uma derivada
constante na regiao de crescimento, aparentemente igual em modulo aquela
do perfil decrescente em vermelho, na figura 3.8.

Por fim, vale notar que o ponto de travamento nao se altera pela segunda
nanomanipulagao, e que, também a partir dele, o perfil em verde é idéntico
aos em azul e em vermelho.
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3.2.3 Serpentina com grafico em avalanche (SGA)

A serpentina a qual se destina esta subsecao se apresenta nas imagens da
figura 3.9, estando nao deformada em a). Algumas de suas caracteriticas sdo
similares as enumeradas para SFW e SPT; coloquemos, brevemente, por-
tanto, as que satisfizerem este critério:

e Sua razao entre comprimento e diametro é grande;

e Sua morfologia apresenta serpenteios de tamanhos proximos as anteri-
ores;

e Seu perfil de freqiiéncia de espalhamento Raman, para o modo G,
quando nao se encontra nanomanipulada, também apresenta um pata-
mar proximo a 1572cm ! (este perfil se vé no grafico da figura 3.10,
em azul);

e Uma vez mais, as regioes de aparente deformagao, as quais podem ser
vistas nas imagens b) e c) da figura 3.9 4, sio uma ordem de grandeza
menores que a magnitude do alcance das perturbagoes induzidas, o que
pode ser confirmado com os perfis em vermelho e verde do grafico da
figura 3.10.

e As regioes ap6s as nanomanipulagoes apresentam derivadas nos perfis
de freqiiéncia de espalhamento Raman aparentemente constantes.

Comentemos um pouco acerca da morfologia desta serpentina. Ocorrem
trés nanomanipulacoes. As duas primeiras, concomitantes, sao vistas na
imagem b) da figura 3.9, com os locais das nanomanipulagoes sendo indicados
pelas setas amarelas. A primeira nanomanipulacao ocorreu na seta mais
abaixo, e a segunda, temporalmente logo em seguida, na mais acima. Sob
elas estao os pontos com marcacoes de nimeros 62 e 37, respectivamente,
e, ao redor de si, ha abaulagoes, isto é, as deformacoes aparentes, similares
aquelas vistas para a SF'W e para a SPT.

A terceira nanomanipulagao é vista na imagem c) da figura 3.9. Nesse
caso, a seta amarela nao indica o local de nanomanipulacao. O que passa,
nessa situacao, é que a serpentina descolou do substrato e, ao se rearranjar,
mudou sua conformacao, aderindo sua parte descolada a outra porcao de
substrato. Isto pode ser visto através da comparacao direta entre as imagens
b) e c¢) da figura 3.9. Nota-se que o trecho entre os pontos com marcacao de

14 A regiao da deformacdo aparente, em c), merecerd comentario posterior. Farémo-lo,
no texto.
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Figura 3.9: Imagens de espectroscopia Raman confocal para SGA. Em a) ha
a serpentina nao nanomanipulada. Em b), apos primeira e segunda nano-
manipulagoes. Setas em amarelo indicam os respectivos locais. Em c¢), apos
terceira.

nameros 35 a 43, da imagem b), d& origem ao trecho entre os pontos com
marcacao de nimeros 70 a 74, da c).

Com isso, descrevamos os perfis de freqiiéncia de espalhamento Raman em
vermelho e verde, no grafico da figura 3.10, que correspondem aos perfis de
freqiiéncia ap6s as nanomanipulagoes. O perfil em vermelho revela o ja fato
da perturbagao se propagar muito além da regiao de deformacao aparente.
Nota-se que a freqiiéncia aumenta num aparente plato, na regiao proxima ao
local da segunda nanomanipulacao, o que, com base na discussao da subsecao
2.2.1, pode se dever ou a torcao, ou a compressao axial.

Para além dessa regiao, a freqiiéncia apresenta duas quedas, com deriva-
das aparentemente constantes, até se chegar ao local da primeira nanomani-
pulacao, em que, a partir de entao, h4& um comportamento um tanto erratico.
Tais quedas provavelmente tem a mesma origem que a queda vista para a
SPT, com o ponto em aproximadamente 16 micrometros funcionando como
um ponto de travamento, se nao total, ao menos parcial. Este ponto, na
imagem confocal b) da figura 3.9, corresponde ao de marcagao de ntiimero 43,
e nota-se que, assim como o ponto de travamento da SPT, ele esta situado
ao fim dum serpenteio.

Quanto ao perfil em verde, da terceira nanomanipulagao, o que de mais
relevante que se nota é este ser uma translacao uniforme do perfil em ver-
melho, para valores de menor freqiiéncia, no intervalo entre os pontos em
17,2 e 31,6 micrometros. Este intervalo corresponde, na imagem confocal
¢) da figura 3.9, & por¢ao entre os pontos com marcagdes de nimero 74 e
86, o qual, grosso modo, pode ser associado ao trecho entre os pontos com
marcagoes de namero 47 e 58, na imagem b), da mesma figura 3.9.
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Figura 3.10: Perfis de freqiiencia de espalhamento Raman, associado ao modo
G, para SGA. Em azul, perfil de serpentina ndo nanomanipulada. Em ver-
melho, apds primeira e segunda nanomanipulacoes. Em verde, ap0s terceira.
Setas vermelhas indicam respectivos locais. Nao hé seta verde, devido ter
ocorrido descolamento da serpentina.

A este fenomeno batizamos avalanche, e isto é o que motiva o nome desta,
subsecao. Assim como com o ponto de travemento, nao tivemos conheci-
mento da retratacao duma tal avalanche a literatura. Ele se d4, muito pro-
vavelmente, pelo descolamento induzir uma perturbacao no mesmo sentido
daquela gerada pela segunda nanomanipulacao, reforcando o efeito. Vemos,
porém, que ele cessa a partir da coordenada em 32 micrometros do grafico
3.10. Essa regiao corresponde aos pontos com marcagao de nimero 59, na
imagem b), e de nimero 87, na imagem c) da figura 3.9. Curiosamente, se
situa logo antes dum serpenteio, o que reforca a idéia de que os finais das
curvas da serpentina funcionam como regioes de travamento.

3.2.4 Serpentina muitas vezes nanomanipulada (SMV)

O 1ultimo conjunto de dados deste capitulo se refere a uma serpentina de car-
bono nanomanipulada dez vezes, o que, portanto, evidentemente batiza esta
subsecao. As nanomanipulacoes as quais serao analisadas sao a primeira, a
segunda, a quarta e a décima, visto em, somente elas, se terem registrado
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espectro ao longo de toda a serpentina. Entretanto, por os perfis resultantes
serem um tanto complexos e nao haver dados adicionais, se adiou uma dis-
cussao detalhada deste conjunto de dados par aum apéndice, o B, visto esta
ter um cardter, apesar de instrutivo, especulativo. A esta subsecao delega-se
o encargo de apresentar os dados experimentais, e se enumerarem algumas
das caracteristicas as quais se acredita ver nestes dados'®.

As imagens mostradas na figura 3.11 foram tomadas por espectroscopia
Raman confocal, para o modo G* da serpentina em questdo. Em A a) se a
mostra antes de ser manipulada. Ja a b), ¢), d) e e) a revelam, respectiva-
mente, ap0s a primeira, a segunda, a quarta e a decima nanomanipulagoes.
Por outro lado, os graficos nas figuras 3.12 e 3.13 correspondem, utilizando
o mesmo esquema de cores da imagem confocal, aos perfis de freqiiéncia de
espalhamento Raman para cada caso.

Especula-se o seguinte:

e a primeira nanomanipulacao induz um perfil em W, do qual se pode
ver somente a metade, dado nao se registrarem os dados noutras partes
da serpentina;

e para a segunda nanomanipulacao, a esquerda donde se nanomanipula-
¢ao, a perturbacao induzida provova uma avalanche para o perfil an-
terior e, a direita, sente a presenca de possiveis pontos de travamento,
parciais ou estritos;

e a quarta nanomanipulagao induz um perfil em W até um possivel ponto
de travamento, a esquerda donde se nanomanipulou. Apoés este ponto,
se vé esta perturbacao provocar avalanches para o perfil anterior;

e a décima nanomanipulagao parece provocar um perfil e W, seguido de
avalanches aos perfis anteriores.

15 Aleumas das imagens aqui mostradas serdo repetidas no apéndice B.
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Figura 3.11: Imagens por espectroscopia Raman confocal para SMV. Es-
quema de cores ¢ igual aos dos graficos nas figuras 3.12 e 3.13, donde, pois:
a) serpentina ainda ndo nanomanipulada. b) Primeira nanomanipulagao. c)
Segunda. d) Quarta. e) Décima. Setas indicam pontos onde ocorreu nano-
manipulagao.
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Figura 3.12: Perfis de freqiiéncia de espalhamento Raman, associado ao modo
G™T, para SMV. Esquema de cores é igual ao da figura 3.11. Esta figura
mostra a serpentina antes de ser nanomanipulada, em azul, e apds primeira

e segunda nanomanipulacao, em vermelho e verde, respectivamente.
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Figura 3.13: Perfis de freqiiéncia de espalhamento Raman, associado ao modo
G™, para SMV. Esquema de cores é igual ao da figura 3.11. Esta figura mostra
a serpentina apos a segunda, quarta e décima nanomanipulagao, em verde,
roxo e preto, respectivamente. Perfil em verde é repetido neste grafico para
facilitar anélise, e setas indicam pontos onde ocorreram as nananomanipula-
coes.

3.3 Resumo do capitulo 3

Chegamos, entao, a conclusao deste capitulo. Ele veio como contraponto a
discussao do artigo |42, feita na subsecao 2.2.1, e mostra como o substrato
anistropico de quartzo critalino induz caracteristicas notaveis aos perfis de
freqiiéncia Raman, os quais, se fizermos uso da equagao (1.128), correspon-
dem a perfis de deformacao relativa de’stados estacionérios de serpentinas de
carbono nanomanipuladas.

Pontuémo-las:

e uma interacao adesiva uniforme entre o nanotubo de carbono e o subs-
trato provoca perfis com forma de W, com valores de derivada cons-
tantes em modulo;

e sucessivas nanomanipulacoes podem levar a um deslocamento uniforme
dos perfis de freqiiéncia, fato batizado de fenémeno de avalanche;
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e descontinuidades na adesao entre o nanotubo de carbono e o substrato
levam a descontinuidades no perfil induzido por perturbacoes. As re-
gides nas quais isto ocorre batizaram-se pontos de travamento, e, usu-
almente, estiveram localizadas na exata passagem duma porcao reta
a uma porcao curva da serpentina, a qual, em vista da natureza em
degraus do substrato, corresponde & passagem dum degrau para outro;

e 0s pontos de travamento podem ser de duas naturezas, a saber, ou
estritos, ou parciais, sendo, o primeiro caso, pontos os quais impedem
a passagem das deformacoes por si, impondo uma auséncia de variacao
de espectro logo apods o local onde se situa, e, o segundo caso, pontos
0s quais permanecem com sua freqiiéncia inalterada, mas permitem a
passagem de parte da perturbacao por si;

Fez-se a tentativa de, com estes pontos, explicar os perfis duma serpentina
nanomanipulada diversas vezes. Apesar do resultado nao ter sido satisfatorio,
dada a complexidade dos perfis observados, se pode concluir que, em esséncia

e nanomanipulagoes sucessivas, na maioria das vezes, podem preservar ou
induzir elementos os quais caracterizam as descontinuidades de adesao
do sistema.

Isto nos da indicios da possibilidade de induzir efeitos de memoria aos estados
estacionarios das serpentias de carbono nanomanipuladas sobre substrato.



Capitulo 4

Compreensao teorica:
elastodinamica

Chegamos, agora, ao ultimo capitulo, o qual tem como fun¢ao responder a
seguinte questao: qual é a dinamica elastica a qual leva as serpentinas de
carbono nanomanipuladas a apresentarem os perfis de freqiiéncia de espalha-
mento Raman observados no capitulo 37

Evidentemente, a resposta a essa questao nao serd exata, sob um as-
pecto fundamental: qualquer dinamica classica utilizada para descrever a
serpentina desprezara as propriedades quimicas do substrato, as quais tém
caracteristicas intrinsecamente quanticas. No entanto, os resultados expe-
rimentais dos capitulos 2 e 3, aliados a discussao feita em torno de si, nos
fornecem motivagao para fazer esta abordagem cléassica e conferir até que
ponto o modelo consegue reproduzir a fenomenologia observada.

E isto, pois, o feito. Na primeira secdo, 4.1, se motiva a escrita da equaciao
elastodinamica, que se atrevera a responder a questao acima, através da
constricao duma versao sua continua e em uma dimensao. Isto é feito para se
discutirem suas propriedades fisicas, e, como dito na Introdugao, se passa de
forma minimalista, incluindo somente a quantidade justificada de elementos
fisicos.

A equacao elastodinamica, propriamente dita, é uma extrapolacao do feito
na secao 4.1, e se a obtém através duma re-discretizacao, em duas dimensoes,
da equacao continua construida. A segunda secao, 4.2, trata justamente desta
extrapolacao, se chegando a equacao que de fato rege o modelo.

Por fim, com o intuito de testar tal elastodinamica sob um ponto de vista
tedrico, na secao 4.3 se apresentam simulagoes numéricas da equacao prin-
cipal, e se discutem seus resultados em pormenor, se relegando, ao capitulo
posterior, 5, uma analise dos dados experimentais tendo estas discussoes em
vista.

98
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4.1 DMotivacao: equacao continua e em uma di-
mensao

Iniciemos a discussao que motivara a equacao diferencial a ser tratada. Os na-
notubos descritos no capitulo anterior, 3, certamente possuem uma razao de
comprimento por diametro deveras grande, neste caso, da ordem de dezenas
de micrémetros por nanometros, ou seja, 10 x 107%/107% = 10* '. Portanto,
é razoavel trata-los como unidimensionais, em primeira aproximagcao.

Um modelo simples para fazé-lo é se considerar uma cadeia de N massas
m, conectadas, em seqiiéncia, por N — 1 molas, cada uma com constante
elastica k e comprimento natural [,. As equagOes de movimento, para este
sistema, sao simples de serem obtidas. Se fizermos um tratamento lagrange-
ano, entao as energias cinética e potencial do sistema sao

1

N mi? ~
T=; 5 V=>

i=1

C— el — )2
k(|xz+1 2xz| lo) (41)

e, portanto, sua lagrangeana é, se considerarmos, sempre e sem perda de
generalidade, x;.1 > z;, parat=1,...,. N — 1,

N ) —1 2

mi? k(i —x; — 1)
L=T-V-= i_ 4.2
V=2 5 (42)

i=1 i=1

Se, agora, imaginarmos que atua sobre a i-ésima massa uma forca de atrito
viscosa do tipo,
Fi(#;) = =i (4.3)

com vy > 0 a constante de dissipacao, entao as equacoes de Euler-Lagrange,

1O que remete & se¢do 2.3.1, quando da discussao da equagao (2.7).
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para o sistema, ficam?

d oL 0L
— = = =F 4.7
donde, pois, obtemos as equagoes de movimento
mil = ]{7(.]72 — T — lo) — ’)/Il
mxzzk(xl+1+xl_1—2xz)—7xl ZZQ,,N—l
mi’N = —k(:L'N—xN,l—lo)—'y:i?N (48)

Essas equacoes, desta maneira, descrevem o movimento duma cadeia de N
massas iguais, acopladas aos pares e em seqiliéncia por molas iguais, e sujeitas
a uma forca viscosa, dada por (4.3), atribuida a um meio externo com o qual
interajam.

Se adaptarmos esta modelagem a nanotubos de carbono, adicionaremos,
entretanto, duas informacoes a mais: teremos k >> m, por nanotubos terem
suas ligagoes o extremamente fortes, implicando num modulo de Young da
ordem de 1T Pa 3. Além disso, se imaginarmos a situacao fisica descrita nos
capitulos anteriores, 2 e 3, a saber, a relaxacao dos nanotubos de carbono
aliada a pouca deformacao aparente, entao somos levados a considerar a
inércia dos atomos menor que a dissipacao envolvida, o que é transcrito
como vy >> m. Deste modo, justificamos que se tome o limite m — 0 para a
equagao (4.8), o que, pois, fornece

iy = k(g — 21 — 1))
’}/i’i=k’(1’i+1+l’i,1—2$i) ’é=2,...,N—1
’)/j?N = —k(ﬂ?N —ITN—-1 — lo) (49)

?Dado um sistema com N particulas, sob a atuacdo de forcas F;, com K coordenadas
generalizadas g, as equacgdes de Euler-Lagrange, partindo do principio de D’Alembert,
tém a forma

dor or
—— = k=1,....K 4.4
dt Oqy, 0qx @ ’ ’ (44)

com
o or;

=) F, - — 4.5
Qk 1221 . (4.5)
Portanto, se as forgas sdo tais que F; = F¢ + F¢' com F¢ = —VV a contribui¢do conser-

vativa, e F¢* a contribuigdo do atrito, obtemos

d oL oL ,
—— ———=Q¥ k=1,....K 4.6
G oq. g~ Ok (4.6)
0 que, pois, justifica a (4.7). Ver [19], pagina 19.

3Um dos maiores da natureza, alids. Ver [4], seu capitulo 5.
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Desejamos, agora, inserir a (4.9) dentro do contexto do capitulo 1, isto
é, aprecia-la sob um formalismo de campo de deformacao continuo. Isto
pode ser feito se se aplicarem os limites concomitantes N — o e [, — 0 as
expressoes em (4.9)%. Para tanto, em primeiro lugar, ¢ sabido que

Tiv1 — 3 — (2 — 1) " u(z + Lo, 1) — u(z,t) — [u(z, 1) — u(z — I, 1)]

(4.10)

com u(z,t) o campo de deformagao continuo do sistema unidimensional, z a
coordenada a qual descreve a posi¢ao das massas neste continuo e ¢ o tempo.
Se considerarmos o formalismo desenvolvido no capitulo 1, entao u(z,t) =
u(t), a coordenada z do vetor de deformagao u(r)>.Portanto, teremos

VI = k|@ig — 2 — (2, —2)] ==

Now OU

— fya(z, t) = k{u(z + l,,t) —u(z,t) — [u(z,t) —u(z — 1,,t)]}

(4.11)

Em segundo lugar, quando [, — 0, alguns limites sao conhecidos: v/l, — 1/v,
com v a viscosidade do meio com o qual o sistema unidimensional interage;
kl, = YA, com Y o médulo de Young do sistema e A uma suposta se¢ao
transversal sua, e

u(z 4o, t) —u(z, t) u(z,t) —u(z —lp,t)| _ ou ou
1. lo — lo = &(Z’ + lo, t) — a(z,t)
Z_Z(Z + lo7 t) - Z_Z(th) lo—0 a2u

0. lo — @(Z,t) (412)
Portanto, de posse destes limites, a (4.11) fornece

VL = k[xiﬂ — Ty — (ifz - l’ifl)] =

pincs 7%(z,t) = k{u(z + l,,t) —u(z,t) — [u(z,t) —u(z — l,,t)]} =
(4.12)(,;; 1/lo 1%(@15) _ kL [%(2 + 1o, t) — %(2’, t)]
l, Ot lo
(4.12), ii. , lo0 1 Ou B 0*u

4Ver [19], seu capitulo 13, p. 559.
>Ver discussao antes da equagao (1.1) e a subsecdo 1.1.5.
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Deste modo, quase chegamos a equagao desejada, este quase sendo a ultima
expressao de (4.13); falta, porém, um elemento fisico a se introduzir. Isto
porque, sendo a equacao desta expressao a de difusao, ha duas opcoes de
comportamento para suas solucoes: em primeiro, elas podem ser estaciona-
rias, isto é, u(z,t) tal que, para todo t, du(z,t) = 0, e, neste caso, nao se
observa dinamica para si; ou, em segundo, elas podem nao ser estacionarias,
se observando, neste caso, uma dinamica cujos limites assintoticos de tempos
grandes levam u(z,t) a uma constante, usualmente zero®.

Com base na discussao experimental feita nos dois capitulos pregressos,
2 e 3, ambos os comportamentos pecam nalgum aspecto: num, nao ha di-
namica envolvida; noutro, o estado estacionario é trivial. O que se deseja é,
justamente, uma dinamica que leve a um estado estacionario o qual nao seja
trivial! Isto é remediado, ao introduzirmos a funcao de Heaviside, © 7,

0, <0
m@:{l z =0

junto a ultima equagao da (4.13), esta se tornando

1 ou *u
s () =Y AZ5 (2. 0)0[E(=, )] (4.14)

com um argumento £(z,t) a ser escolhido convenientemente. A conveniéncia
vird do quanto uma escolha de £(z,t) previra os resultados experimentais de-
sejados®. Remontando ao discutido na Introdugao e no inicio deste capitulo,
vemos os detalhes moleculares da interagao entre o sistema unidensional e o
meio em questdo estarem encapsulados, além de em v, também em &(z,1),

Ver |20], seu capitulo 19.

"Ou, de modo menos pernéstico, a funcio degrau.

8 Neste sentido, a equagao (4.14) representa uma familia de equagdes diferenciais da
forma

1 0u 2u

;%(z,t) = F[%(z,t),gl(z,t), v bn(z,1)] (4.15)

cujas solugbes e F' sao funcionais das funcoes &;(z,t), ¢ = 1,...,n. A forma de F pode

ser distinta daquela observada na equagdo (4.14): como exemplo, temos que a equagao

elastodindmica para um meio apresentando forcas de adesao assimétricas é

10u 0%u 0%u 0%u

;E(z,t) = YAﬁ(z,t) {1 — G[YA@(,Z,L‘) —F (2)]0[F*(2) — YAﬁ(z,t)]}

(4.16)

em que F(2) e F(2) sdao duas fungdes as quais representam, respectivamente, as maxi-
mas forcas de adesdo nas dire¢oes de z decrescente e z crescente, envolvendo, pois, mais
duma funcao de Heaviside. Nao se preocupe o leitor: justificaremos este exemplo, mais
adiante, e explicaremos o porqué de denominarmos F*(z) como forgas de adesdo, apesar
da equagao acima dar vistas do motivo.
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o qual adentra a (4.14) como uma condigao de parada para o campo de de-
formagao u: se, dado um ponto z e um instante de tempo t, £(z,t) = 0,
o campo de deformacao poderd possuir velocidade diferente de zero e, pois,
evoluir para um estado diferente em ¢ + dt, dt um infinitésimo temporal. Isto
é, u(z,t + dt) # u(z,t) somente se {(z,t) = 0.

Mas a negacao da afirmacao acima® é, precisamente, a condi¢do para
quando o sistema alcanca um estado estacionario diferente do trivial. A
saber, se, dado um instante de tempo ¢, para todos os pontos z do sistema
unidimensional tivermos £(z,t) < 0, entdo, para todo t' > t ter-se-a u(z,t') =
u(z,t).

A equagao (4.14), pois, é versao continua da equacao escolhida para mo-
delar os fendomenos discutidos nos capitulos anteriores, 2 e 3. Discutamos
mais alguns pontos a seu respeito.

Em primeiro, se relembrarmos a discussao a qual leva a equagao (2.2), a
qual invoca as equagoes (1.10) e (1.25), vemos que a (4.14) poder ser escrita
como

1 ou
L (0t) = o=, )0[€ (= 1)] (4.17)

v ot
com F,( SST 2pf.(p, z,t) a for¢a por unidade de comprimento atu-
ando no 81stema unlc{menswnal em questao, correspondendo a integracao da

forca por unidade de volume, f,, atuando no mesmo sistema, a qual ocorre
nos pontos p da se¢ao transversal Sr(z,t) no ponto z, no instante t. Mas,
se compararmos esta expressao a Segunda Lei de Newton para solidos sob
pequenas deformagoes, (1.15), vemos que a (4.17) possui, se a pusermos dum
modo heuristico, a forma

termo dinamico = F.(z,t)0O[£(z,1)] (4.18)

Desta equacao se nota, claro, a auséncia de forcas externas, tais como a
gravitacional'?, e F, nao se iguala a zero por induzir uma dinamica, gerada
pelo termo correspondente; neste caso, dyu/v.

Esta comparacao suscita duas questoes: nao se poderia ter deduzido a
ultima expressao de (4.13) através dum formalismo lagrangeano, utilizando,
para tanto, o discutido na nota de rodapé 2 deste capitulo, o sugerido no
inicio da subsecao 1.2.1, juntamente com o desprezo ao termo de inércia
do sistema, feito quando da passagem da equagao (4.8) para a (4.9)?7 Ou,
quem sabe, se ter adivinhado seu termo dinamico, d,u/v, de modo analogo

9Negando, entretanto, s6 o quantificador para o ponto z e ndo aquele para o instante
de tempo t.

10 Apesar de se incluir a dissipacao induzida pelo meio, contida no termo dinamico e na
condigao de parada £(z, ).
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ao que [10] faz, como discutido na nota de rodapé 36 desta mesma subse-
cao, 1.2.171. Qualquer que seja a resposta a estas perguntas, entretanto,
o termo correspondente & funcao de Heaviside é ad hoc e imprescindivel a
fenomenologia.

Isto nos leva a prosseguir com a discussao e motivar uma condicao de
parada £(z,t). Como se sabe, a dinamica de sistemas sob a influéncia de
meios externos, sob um ponto de vista macroscopico, depende, dentre muitos
fatores, tanto da forca que o sistema aplica sobre o meio, quanto da velocidade
relativa entre ambos, as quais regulam os tipos de resposta do meio sobre o
sistema!?.

No caso da equagao obtida, (4.14), sua construc¢ao implicou numa dissipa-
¢ao dependente da velocidade do sistema, e sua versao (4.17) revela que esta
dissipacao é igual, a menos da condicao de parada, a forca elastica atuante,
ponto a ponto, no mesmo. Se supusermos, porém, que o sistema esti em
contato com o meio durante toda sua dinamica, podemos imaginar esta dis-
sipagao como uma reacao do meio a esta forca elastica, na direcao contraria
ao movimento.

Mas, talvez, se considerarmos, agora, o sistema como modelando um
nanotubo de carbono sobre um substrato, talvez seja razoavel se supor, por
questoes de escala, que, se em dado ponto a forca elastica atuando sobre o
nanotubo possuir uma magnitude pequena, entao a reacao do meio serd nao a
de dissipar energia, mas a de permitir que um fenémeno molecular aconteca,
a saber, o estabelecimento duma ligacao quimica entre este ponto e a porgao
do meio com o qual ele interage, mantendo-o parado. Isto, portanto, motiva
a seguinte condicao de parada:

E(z,t) = |F.(2,t)| — F(z,1) V(z,t), F(z,t) >0 (4.19)

Agora, sob essa mesma condi¢ao, se imaginarmos um ponto z do sistema,
inicialmente parado, o qual sofrerd a acao duma forca elastica devida a suas
vizinhancas, entao ele somente se movera, no instante ¢, se esta forca superar
F(z,t). Vista desta forma, F'(z,t) possui uma interpretacao imediata: é a
méxima forca de adesao, por unidade de comprimento, entre o sistema e o
meio, a qual deve ser superada para haver dinamica'®.

A (4.19), portanto, sera a condigao de parada usada nesta dissertagdo. A

1 Convida-se o leitor a fazé-lo.

12Para uma discussdo introdutéria sobre a histéria e alguns dos conceitos da tribologia,
ver [21], seu primeiro capitulo. Dentre outras coisas, se discutem os conceitos de e as
primeiras observagoes sobre os atritos estatico e din&mico.

13K isto, logo, justifica a escrita da equagdo (4.16), na nota de rodapé 8.
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(4.14) assim se modifica:

(2,t) © HYA%(z,t)‘ - F(z,t)] (4.20)

1 ou o*u

A (4.20) é, portanto, a equagao unidimensional continua que predecera equa-
cao elastodinamica, a qual serd encontrada na proxima secao, 4.2. Essa
altima serd, entdo, uma re-discretizacao desta primeira, (4.20), e adaptada
para duas dimensoes. A vantagem de tal procedimento é a discussao fisica
acima permanecerd valida para a nossa equacao final, mas esté, aqui, exposta
de modo mais transparente.

Para finalizar, algumas palavras, importantes, devem se dizer, para que
se ressalte o carater da equacdo (4.20): a discussao feita na subsecao 2.2.1
serviu, justamente, para motivar, experimentalmente, a construcao da feno-
menologia. Devemos considerar alguns pontos:

e em primeiro lugar, como argumentado, a ordem de grandeza da propa-
gagao das perturbagoes induzidas aos nanotubos de carbono pelas nano-
manipulagoes implica nesta propagacgao se dar através de dois possiveis
mecanismos, a saber, ou deformacao relativa torcional, ou deformagao
relativa axial;

e em segundo lugar, como dito na pagina 2119 do artigo discutido na
subsegao 2.2.1, [42], deformagoes axiais se propagam mais longe que
deformacoes torcionais;

e em terceiro, como dito na péagina 66 desta dissertacao, em resumo ao
discutido deste trabalho, deformagoes relativas torcionais podem, de-
pendendo do modo normal sendo medido, provocar elevacao ou reducao
da freqiiencia de espalhamento Raman, ao passo que deformagoes rela-
tivas axiais sempre levam a reducdo das freqiiéncias*?.

Isto posto, por mais que as nanomanipulagoes mostradas no capitulo 3 te-
nham sido numa direcao transversal ao eixo de simetria das serpentinas, a
distancia pela qual o efeito observado se propaga, aliada ao fato dos nano-
tubos de carbono serpenteiarem sobre o substrato!®, mais ao fato de se ob-
servarem, predominantemente, diminuicoes das freqiiéncias observadas, nos
leva a considerar valida a escrita duma equacao a qual considera somente
deformagoes axiais, ignorando aquelas transversais. Além disso, a discussao

14Ta] fato pode, com certa aproximacdo, ser apreciado através duma inspecio da equacio
(1.128).
15Fato o qual, geometricamente, dificulta a propagacdo de torcoes.
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sobre os resultados numéricos da (4.20) nos levarao a julgar se os loci fisicos,
nos quais se deram as nanomanipulagoes, pertencem ou nao ao dominio de
validade desta equacao.

Por fim, um outro ponto o qual deve ser mencionado é o fato da funcao
de Heaviside implicar que os regimes estatico e dinamico, os quais afetam o
sistema, tém naturezas distintas. Poder-se-ia discutir alguma outra equacao
a qual os colocasse em pé de igualdade; nao se o fez, porém, e nem se fez
necessario: sob um ponto de vista positivista, o fato de, como veremos adi-
ante, a equagao (4.20) concordar, qualitativamente, com o levantado pelos
experimentos faz com que seja pertinente explorar suas conseqiiéncias.

4.2 Equacao elastodinamica

A intui¢do fisica para o fendmeno sendo dada pela equacao (4.20), pros-
seguimos, agora, para a equagao elastodinamica que modelara, de fato, os
fenomenos apresentados no capitulo 3. Como dito na secao anterior, 4.1,
a equacao serd em duas dimensoes e discreta. A justificativa para o pri-
meiro fato provém de, apesar de unidimensionais, as serpentinas de carbono,
sobre os substratos de quartzo cristalino vicinal, tracarem curvas em duas
dimensoes. Ja a justificava para o segundo, de querermos simula-la compu-
tacionalmente.

I[sto posto, ao invés de partirmos, no entanto, diretamente da (4.20),
¢ interessante refazer o processo de dedugao da equacao, partindo do caso
discreto. Relegamos esta tarefa, a qual nao é dificil, aos encargos do apéndice
C. A equacgao, sem a condicao de atrito estatico, obtida é

(%c 1, Yy ?Jl) = k(
=k

b (T2 — 1), U, (Y2 — ¥1))
(Vo Ty Yy Ui) ul

(W] 1 Tigr ) gy — (U, g ) T,
uerl,i Yi+1 + Uffl,z' Yi-1 — (uf+1,i + uffl,i) Yi )
1=2,...,N—1

(VTN WIN) = —k(uﬁv,LN (rn —oNn-1), u?\f—l,N (ynv —yn-1))

(4.21)

a qual representa 2N equacoes diferenciais ordinérias.

Nota-se sua forma ser similar a da (4.9). Agora, no entanto, se apre-
sentam novos aspectos: em primeiro, para incorporar a idéia de nanotubos
de carbono sobre um substrato anisotropico, se introduziram constantes de
dissipagao direcionais, v, > 0 e y, > 0, as quais podem, ou nao, ser distintas.
Em segundo, nota-se, multiplicando as coordenadas de posicao, termos da
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forma u? ;- Emergem eles naturalmente da reescrita das equagoes envolvi-
das no problema e foram batizados pos-deformacao relativa. A razao para
tal é sua defini¢do: se (x;,v;) e (x;,y;) sdo as coordenadas de duas massas
quaisquer,

, V(@i =)+ (i —y)? — o _ dij — Lo (4.22)

(I
! V(@i = 2)? + (i — y5)? di;
16,17

com d; ; definido como a distancia entre as duas massas

Em terceiro, é de se perguntar se o limite continuo desta equagao (4.21)
resulta também naquele tomado anteriormente, na secao 4.1. Esta pergunta
deve ser feita com cuidado. De fato, o limite serd o mesmo, quando se ti-
ver um sistema cartesianamente unidimensional. Entretanto, se insistirmos
em manter o sistema numa conformacgao necessariamente descrita por duas
dimensoes cartesianas, entao, evidentemente, esse limite serd distinto, en-
volvendo uma equacao diferencial com coordenadas curvilineas, dependentes
desta conformacao. Deixamos o calculo dum limite desta natureza a um
leitor a quem aprouver a Geometria Diferencial'®.

Em quarto, é de se discutir a condicao de parada. Usemos o contexto
elaborado na secao anterior, 4.1. Por uma questao de implimentagao com-
putacional’® se preferiu substituir a condicdo de parada associada & forca
elastica F,(z,t), a (4.19), por outra, associada & velocidade do campo de
deformacao u(z,t),

ou

§t) = |5 (= t)‘ —V(zt) V(2 t),V(zt) >0 (4.23)

usando, para tanto, a propria equacao diferencial, sob a condicao desta con-
digdo de parada ser equivalente a (4.19), estabelecer que

%V(z, £ = F(zt) (4.24)

16 A motivacdo a essa nomenclatura surge de compararmos esta expressio a equagio
(1.7).

17 Post-scriptum: como se viu posteriormente, esta notacdo, apesar de enxugar a equa-
¢ao, esconde aspectos fisicos de interesse, e, por conta dela, nao se enxergou diretamente a
generalizagao continua da equagao elastodindmica. Ver a nota de rodapé 18 deste capitulo,
e o Post-scriptum & pagina 110.

18 Post-scriptum: isto foi, de fato, feito pelo professor Hélio Chacham, apds a conclusio
desta dissertacdo. A forma continua, em mais duma dimensdo, esta presente no artigo a
ser publicado.

190s computos das forgas elasticas, isto ¢, os termos & direita das igualdades em (4.21),
envolvem o calculo da poés-deformacao relativa, a qual contém um termo com a forma
1/d; ;. Quando da pequenez de 1/d; ;, erros de truncamento podem ocorrer, tornando a
condi¢ao de parada propensa a erros. Desta forma, se optou por outra condicao de parada,
equivalente, envolvendo as velocidades (#;,9;), i =1,..., N.
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Dito isto, obtemos a equacao elastodindmica:

(Ve 1, Yy 91) = k(ub, (22 — 21) X O, (21, 41,21, 1)],
usy (Y2 — 1) x O|Ey (21, 91,91, 1)] )

(Vo @iy Wy ¥s) = k], Tipn Huf g wioy — (U, g ) 2 x O[EL (2, yi, T3, 1)]
uf+1,z‘ Yit1 + uffl,i Yi-1 — (ufu,i + uffl,i) yi X O[Zy (25, yi, Uis 1)] )
i=2... . N—1

(Ve n, VyUn) = _k(uﬁvflw (rny —2n_1) X O[Z (2N, YN, TN, 1)),

U?V,LN (yv —yn-1) x O[Zy(xn, yn, Un, )] ) (4.25)

em que, assim como antes, © é a funcao de Heaviside?, e se introduziram as
versoes discretizadas de (4.23), E, e Z;:

Zn(@i, Yir s t) = [1i] = v (3, i, 1) V8, u(51) >0 n=uay
(4.26)
com as funcoes v,(-,t) e v,(-,t) definidas a priori, em analogia a F(z,t) e
V(z,t), de (4.19) e (4.23), respectivamente.

Post-scriptum: nos passou despercebido, por muito tempo, que esta equagao se escreveu
sem discussao preliminar. Isto fez com que um erro de caracteristica fisica ficasse latente,
sem se manifestar. Note o seguinte exemplo. Seja i € {j }jvzl Suponhamos as fungoes
Zx (i, vi, Tiy t) € By (i, yi, ¥4, t) como sendo

Eo (@i, yi, Tist) = |2] — v Ey(@i, yi, Ui t) = |9a| — v (4.27)

com v > 0 uma constante. Neste caso, a situagao descrita corresponde a um atrito estatico
isotropico. Agora, suponhamos que a massa i, por questoes duma dindmica qualquer, com
atrito dinAmico também isotrépico, a qual batizaremos A, seja levada a ter, num dado
instante de tempo ¢, uma velocidade de magnitude

Vit = (i) = 2 (0.0) (4.25)
e posicdo r{ = (z,y). Entdo, aplicando as condigoes de parada (4.27), teriamos
Ez(xf‘,yf‘,:i:f,t) = |3:;4| —v = gv —v = g >0
2yl gt ) =15 —v=0-v=-v<0 (4.29)
ou seja, a particula se deslocaria, num instante infinitesimal dt posterior, na diregao \7{‘ =

A /|l A
Agora, consideremos a seguinte dinimica, a qual batizaremos B: a mesma dindmica
A anterior, se iniciando no mesmo conjunto de pontos do espago, mas, agora, com todas
as demais grandezas vetoriais rotacionadas de w/4, anti-horariamente. Visto os atritos

200s simbolos x significam multiplicacdo e vém com propdsitos tipograficos.
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estatico e dindmico serem isotropico, se espera que, no mesmo instante ¢, as velocidade

vB e posicdo r? de i estejam tdo somente rotacionadas de 7/4 com relacdo a vi e ri,

respectivamente, e que, portanto, a particula, num instante infinitesimal dt posterior, se
mova na diregao de vZ = vZ/|vE|.

No entanto, isto ndo ocorre! Com efeito, a expressao explicita para VZ-B é
v =(@,97) = 2f(v, v) (4.30)
Como 2+/2 < 3, teremos, ao aplicarmos as condicdes de (4.27) a (4.30),
=P P 0 = 6~ = D20y - D28
Ey(ﬂc?,ytiz)iB,t)=|yf|—v=¥v—v=&3_3v=<o (4.31)

ou seja, a particula ndo se moveria em t + dt! Logo, temos uma contradicao fisica, donde,
pois, a equagao (4.25) ndo é correta.

Para corrigi-la, é necessario deixa-la independente de escolhas particulares de coor-
denadas. Isto é, nao é possivel escolher fungdes =, e =, independentemente. Em nossas
corregoes posteriores, obtivemos a seguinte corre¢ao para (4.25), quando dum caso analogo
as condigoes (4.27):

vt = F O8] = | Vs - 1) i=1,...,N (4.32)

com F; a parte & direita da equagdo (4.21), v = 7, = -, a constante de dissipa¢do dinamica
e ‘V’at um tensor que descreve a adesdo como critério de corte para as velocidades (ver
secdo 4.1 e equagdo (4.23)). Para outras escolhas de condi¢do de parada, as equagbes
deverao manter este mesmo carater tensorial.

Curiosamente, por mais que (4.25) esteja incorreta, seus resultados, tanto qualitativa
quanto, como visto posteriormente, quantitativamente, sao préximos aos dados experimen-
tais! Isto ocorre por, em esséncia, todos casos considerados nesta dissertacdo terem tido
um carater cartesianamente unidimensional predominante. Assim, ndo excluiremos toda
a discussao que segue a partir da segao 4.3, visto ela ter, pelo menos, resultados préximos
ao real. No entanto, deve-se ter em mente que os resultados nao estao consistentes sob
um ponto de vista fisico.

A identificacdo deste erro, assim como o contra-exemplo fisico discutido acima, sdo de

autoria do Professor Hélio Chacham.

4.3 Codigo fonte e resultados numéricos

Antes de adentrar os resultados numeéricos, facamos uma breve discussao
acerca de como se fez a e o que se retirou da simulagao da equacdo (4.25).
Uma discussao um pouco mais aprofundada acerca da natureza do algoritmo
usado e doutros detalhes técnicos a si é feita no apéndice D, e recomenda-se
lé-lo. La, também, ha o cogido fonte do programa que executa a simula-
¢ao numérica. No entanto, se deixard esta secao auto-contida, tanto quanto
possivel.
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O algoritmo desenvolvido se baseia, em esséncia, no método de Euler para
equagoes diferenciais ordinarias®!, e o programa foi escrito com a lingiiagem
de programacao Fortran 90*2. As quantidades fisicas que foram exportadas
pelo programa e, posteriormente, analisadas, foram as seguintes:

e O perfil espacial do sistema massas-molas: tal perfil é a representacao, no
plano cartesiano, do conjunto de pontos {(z;,y;)}~,. Se denotarmos
Vo= (z1,..,2n,91,.-,yn) = (Vi,...,Van), entdo o conjunto em
questao & {(V;, Vien) Y.

e O perfil de deformacdo relativa do sistema massas-molas: tal perfil é a

representagio, no plano cartesiano, do conjunto de pontos {(s, S;)}¥ |,
em que s = s(i) := i [, é a posi¢do do i-ésimo elemento de massa

quando do estado de equilibrio do sistema, dada uma escolha arbitraria
de origem, e S; é a i-ésima componente do vetor de deformagao relativa,
S:=(S,...,5n), dada por

S, = \/(Vi+1 —Vi)2 + (Vngiv1 — Vngi)? = 1o _

i=1,...,N—-1 (4.33)

com a convencao de que Sy = 0.

e Os perfis das componentes x e y das velocidades ?* dos elementos de massa:
tais perfis sao a representacao, no plano cartesiano, dos conjuntos de
pontos {s, 7}, e {s, 7}, antes da implementagao da condigao de
atrito estatico. Se denotarmos

VtI=V= (i’l,...,i'N,’gl,...,yN) = (‘/t;la---a‘/t;2N) (434)

entdao os conjuntos em questao sio {s,Vi.;}¥, e {s, Vi.;sn}Y,, respec-
tivamente.

Post-scriptum: a escolha de se analisarem as componentes = e y das velocidades
dos elementos de massa do sistema nao foi, talvez, a mais acertada, sob um ponto de
vista fisico. Isto, por conta da condicao de parada imposta pela funcdo de Heaviside,

21Para uma introducdo aos métodos computacionais aplicados & Fisica veja a bela refe-
réncia [23].

22Uma boa referéncia para esta lingiiagem de programacao ¢ [22].

23 As quais, como veremos no Post-scriptum logo abaixo, serdo chamadas velocidades-
antes-do-corte.
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na equagdo elastodinamica (4.25): os valores das componentes das velocidades sao
nulos se o critério de corte ndo é atingido!

Porém, as velocidades nulas ndo implicam na auséncia de deformacoes do sistema,
sendo, alids, justamente esta a caracteristica desejada para o modelo. Portanto,
através da prépria equagao diferencial, é possivel calcular uma quantidade com di-
mensoes de velocidade a partir das posi¢oes dos elementos de massa, a qual seria
equivalente & velocidade do sistema caso nao houvesse a condi¢ao de atrito estatico.
Tal quantidade, no modelo em uma dimensao, através da equagao (4.13), tem uma
interpretacido imediata: seu limite continuo, du/dt, é proporcional a derivada do
perfil de deformagdo relativa no sistema, 0?u/022. Desta forma, foi sugerido, pela
banca avaliadora deste trabalho, que, nos graficos subseqiientes, se alterassem as
antigas legendas das figuras,

Velocidade em X e Velocidade em y
por
Derivada da deformagdo relativa

de maneiras a se levar em conta esta discussao e a nao se mal interpretar as quan-
tidades Vi, 4,2 = 1,...,2N, provenientes das simulagoes.

No entanto, com o beneficio do amadurecimento deste trabalho, seu autor recusa,
agora, esta sugestao e o faz de modo fisicamente motivado. Esse é o motivo para
o adendo que aqui se escreve, e, pois, prossigamos a justificativa. Como dito a
nota de rodapé 17, a inutilizagdo da definicdo de pos-deformagao relativa permitiu
que se enxergasse um outro modo de se escrever a equagdo (4.21). Este modo
estd presente no artigo a se publicar e foi implementado para a equagdo (4.32). A
saber, se r; = (x;,y;) ¢ o vetor de posi¢do do i-ésimo elemento de massa, e, se
convencionarmos Sy = 0, com S;, ¢ = 1,..., N, definido pela equagio (4.33), e,
também, definirmos o vetor tangente ao ponto r;,

s s Sl i=1,...,N—1 fo=ty =0 (4.35)

diiv1

entdo a equagdo (4.21) pode se escrever de forma compacta, se considerarmos v =
Yo = Yy, como®*

’)/I"i = klo(Sifi — Siflfifl) 1= 1, ey N (436)

A (4.36), por sua vez, pode ser reescrita de forma conveniente, como

Y. Si —Si—1; ti —ti_1 .
= ———t, + S ———— =1,...,N 4.37
CEe PR ) ' (4.37)
donde, pois, como |t;|=1,i=1,...,N —1,
Si =S8 Y. i —ti .
—— = |75t — Sic1———— =1,...,N 4.
I, Hk@r L ' (4.38)

24Também, a (4.36) foi deduzida pelo professor Hélio Chacham.
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O lado esquerdo da (4.38) &, justamente, a derivada do perfil de deformagcao relativa
do sistema discretizado. Entretanto, vemos que, para duas dimensoes, num dado
ponto i € {j}j—vzl, ela nao € proporcional & magnitude da velocidade do elemento
de massa correspondente, visto esta se subtrair dum outro termo o qual depende
tanto da deformacao relativa, quanto do vetor tangente. No caso unidimensional,
essa proporcionalidade, porém, ocorre, pelo fato de t; = t;,1, i = 2,...N —1, 0
que corrobora com o caso continuo descrito pela equacao (4.13).

Desta maneira, a (4.38) nos convence de que rotular quaisquer dos perfis {s, V;. i} ;,
N
{Sa‘Q;i+JV}i:1 como

Derivada da deformagdo relativa

é, estando o nosso sistema em duas dimensoes, erroneo.
Qual a interpretagao, entao, para estes perfis?

A resposta a esta pergunta traz, em si, motivacoes do codigo fonte, descrito no
apéndice D. Notemos os seguintes trechos:

!'(... na sub-rotina puxao...)
! PUXAO DE EM t = 2 ATE 0 FIM DO PUXAO
IF (tp*M > 1) THEN
DO i = 2, M¥tp

! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADES
CALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)

! PUXAD

CALL block_do(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, i, C, LEN, N, NMAX, M, &
& MAT_derivada, MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, &
& P, Q, S, tp, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)

!'(... na sub-rotina "principal”...)

! DINAMICA APOS PUXAOD

DO i = (tp*M + 1), TxM
! INDICADOR DE CONDICAO DE PARADA ZERADO
flag = 0

! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADES
! ANTES, TODAS
CALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)

! DEPOIS, PONTO DE TRAVAMENTO
IF (Q > 0) THEN
VE(Q) =0
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VE(Q+N) = 0
END IF

! RELAXACAOQ
! DINAMICA COM DESCONTINUIDADE N’ADESAOD
CALL canaleta(V, Vf, C, N, NMAX, lzero, epsx, epsy, flag, h)
1C...)

O primeiro é o pedago do codigo responsavel pelas etapas que reproduzem, com-
putacionalmente, a nanomanipulacao, e, o segundo, pelas etapas que reproduzem a
relaxacao. Notemos que, em ambos, h4 a agdo comentada com

! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADES

seguida duma chamada da sub-rotina fedo_2D ?° a qual atualiza o vetor de velo-
cidades, V;, na nossa notacgao, e V£, na do cddigo, a partir do vetor de posigoes,
através da equagao diferencial. A esta a¢do, em ambos os casos, poscede a checagem
da condicao de parada, dada teoricamente pela funcio de Heaviside?®. No primeiro
caso, tal checagem se da pela sub-rotina block_do, e, no segundo, pela canaleta.

Notemos que a chamada da fedo_2D é, justamente, o discutido acima, o qual afirma
que a presenca de deformagodes no sistema permite, via equacao diferencial, calcular
uma, quantidade com dimensoes de velocidade, a qual seria a velocidade do sistema
na auséncia de atrito estatico, mesmo que a condicao de parada implique que esta
ultima seja nula. A implementc¢ao do codigo, portanto, permite-nos interpretar tal
quantidade como sendo a velocidade do sistema a qual serd sujeita ao corte imposto
pela condicao de parada. Isto é, ela é um indicativo do contetdo de deformagao
do sistema, revelando quais elementos de massa serdao permitidos se moverem num
instante infinitesimal dt posterior ao tempo em que foi calculada.

Desta forma, ao invés de Velocidade em X e Velocidade em Y como legendas, é
razoavel se escreverem

Velocidade-antes-de-corte em X e Velocidade-antes-de-corte em Y

no lugar, e se ter em mente que tais velocidades-antes-de-corte se relacionam com
o conteado de deformacao do sistema, visto de maneira clara, através da equa-
¢ao (4.38). Desta forma, assim o faremos, nas figuras subseqiientes, e, no texto,
manteremos as expressoes “Velocidade em x” e “Velocidade em y” como sinénimas
disto.

Isto posto, mencionemos os parametros fisicos, e alguns outros relevantes, de
entrada para o programa. Em primeiro lugar, os parametros que se prefe-
riram?’ manter como imutaveis para o codigo e, pois, foram escritos direta-
mente nele, foram

25 A nomenclatura diz algo como “func¢ao f da EDO 7 = f(z,t), em 2D”.
26Para uma discussdo sobre essa implementacdo, ver apéndice D.
2TPor questdes historicas, talvez.
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N M lzero

em que N= N é o numero de elementos de massa do sistema, M é o tamanho
da particao do intervalo unitario de tempo e lzero= [, é o comprimento
natural das molas que ligam os elementos de massa. Ja os parametros que se
passaram ao programa através de arquivo externo, read_inin.txt, e foram

alphax C T
alphay p tp
epsx Q velx
epsy S vely

em que alphax e alphay representam, respectivamente, k/v, e k/v,; P, Q e
S representam, respectivamente, o nimero do elemento de massa no qual a
ponta a qual nanomanipulou o sistema se centrou, o nimero do elemento de
massa com condicao de fronteira de travamento, e o nimero de elementos de
massa com os quais a ponta a qual efetuou a nanomanipulagao interagiu?®;
T representa o tempo total da simulagao; tp representa o tempo de nanoma-
nipulacao, e velx e vely representam as velocidades de nanomanipulacao,
para as direcoes e .

Os parametros que faltam se definir sao, pois, epsx, epsy e C. Facamo-
lo. Todos se relacionam com as velocidades v, e v,, definidas pela equacao
(4.26). Tal como implementado no c6digo, elas possuiram a seguinte forma:

Ve (T4, Yiy ) = €

e = f S v (139)
em que €, €, ¢ (' sao constantes e § ¢ uma ordenada especifica, a qual se
introduz para simular o degrau do substrato. Noutras palavras, a anisotropia
relativa ao substrato foi introduzida quando se supos v, descontinua na dire-
¢ao y, sofrendo uma aplificacao por um fator C, quando o sistema estivesse
situado & ordenada 7, mas continua noutra direcao, a x, ao passo que v, ficou
continua em ambas. Dentro deste contexto, epsx, epsy e C representaram,
respectivamente, €, ¢, e C.

Vale dizer, também, que tiveram-se N = 25000, M = 100000, y = [, e
lzero = 1.0 em todas as simulagoes. As unidades de tempo e espaco fo-
ram, evidentemente, arbitrarias, visto importar a equacao diferencial tao
somente a propor¢ao entre as grandezas envolvidas. No entanto, por questao
de nomenclatura, se usou u.c., u.c. para designar a unidade de comprimento

Z8sto é, um “tamanho efetivo” da ponta. O valor 0 para esta grandeza indicando somente
um elemento de massa como tamanho da ponta.
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e u.t., u.t. para designar a unidade de tempo?’. Neste caso, [, = 1 u.c.

Post-scriptum: como depois se veio a perceber, é possivel fazer uma escolha experimen-
talmente motivada dos pardmetros mencionados, vinculando a teoria aos experimentos, e
definindo, pois, uma escala para u.c.. Para w.t., talvez pela natureza dos experimentos, a
qual consiste em analisar fenomenos estaticos, nao se definiu escala. Tal escolha motivada
estd presente no artigo a se publicar.

Explicadas as quantidades e parametros fisicos relevantes, pode-se, e cabe,
entao, comentar acerca das figuras as quais se colocaram neste capitulo e que,
de fato, sao aquilo que apresenta os resultados das simulac¢oes numéricas. Em
primeiro, cada uma delas se assemelha a uma tabela, na qual as colunas sao
dadas pelos intervalos temporais da simulagao em questao, e as linhas sao
dadas pelas grandezas fisicas discutidas acima, na péagina 110, calculadas
numericamente pela simulagao. O encontro duma linha com uma coluna foi
batizado quadro, e cada linha se batizou com o nome filme.

Os tempos de cada quadro estao indicados abaixo de si, mas foram de-
terminados pelo programa do seguinte modo:

e Cinco primeiros quadros: simulacdo da nanomanipulacdo. Dado o tempo
de nanomanipulagao, tp, desses, o j-ésimo quadro, j = 1,...,5, cor-
responde ao instante (j — 1) = tp/4 3°.

e Pendltimos quadros: simulacdo da relaxacdo. Dado o tempo de nanoma-
nipulagao, tp, e o tempo total da simulagao, T, desses, o j-ésimo quadro,
j =6,..., corresponde ao instante tp + (j —5) * (T —tp)/5 < T.

e Ultimo quadro: estado estacionario alcancado. O tempo do tltimo qua-
dro depende do resultado final da simulacao. Se a condicao de parada
é atingida para todos os elementos de massa, no instante it, entao o
tempo é it, o que pode, inclusive, ser it < tp + (T — tp)/5, isto é,
sendo o ultimo quadro o de niimero 6. Caso a condigao de parada nunca
seja atingida para todos os elementos de massa, simultaneamente, en-
tao o tempo do ultimo quadro é o tempo total da simulacao, T, e esse
serd o de numero 10. No caso das simulacoes mostradas nesta disser-
tacao, sempre ocorreu a condicao de parada ser atingida por todas as
massas, simultaneamente, donde, pois, em todas, os ultimos quadros
correspondem aos estados estacionarios desejados.

29nspirados por “Unidade de Comprimento” e “Unidade de Tempo”.
30Se a contagem se fizer em termos de nimero iteracdes, e ndo de u.t., este valor deve
se multiplicar pela particao do intervalo unitario de tempo.
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Por fim, as condigoes iniciais consistiram num vetor V contendo as posi-
¢oes dos elementos de massa, visto a equagao (4.25) ter sido simulada como
uma equacao diferencial ordinaria de primeira ordem. As condi¢oes iniciais
foram passadas por um arquivo, inin.txt, e, salvo se mencione o contrario
no texto, elas equivaleram a seguinte:

(Vi, Vien) = (s,1,) = (ilo,1,) 1=1,...,N (4.40)

ou seja, se encontrou o sistema inicialmente em seu estado de equilibrio,
paralelo ao longo do eixo x e situado na ordenada 7. Isto é, o sistema se
iniciou “relaxado e ao longo do degrau do substrato de quartzo cristalino
vicinal”.

Assim sendo, passa-se, agora, a alguns resultados, os quais fazem refe-
réncias & nomenclatura utilizada na secao 3.2 para a classificacao dos dados
experimentais relacionados as serpentinas.

4.3.1 Simulacao aniloga & SFW (SimSFW)

Nota: para a simulagao em questao, todas as referéncias sao feitas as figuras
4.1, 4.2 e 4.3, isto €, todos os quadros correspondem aqueles destas figuras.

O primeiro resultado relevante teve, como parametros de entrada
para read_inin.txt, os seguintes:

alphax = 40000 C = 10000 T = 1000
alphay = 40000 P = 12500 tp = 100
epsx = 0.1 Q =0 velx = 0.0
epsy = 0.1 S =0 vely = 10.0

Isto significa que o sistema simulado esteve com condigoes de fronteira livres
e que a nanomanipulacao se deu exatamente em sua metade.
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Figura 4.1: Evolugao temporal de simulacao numérica da equagao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SFW, da subsecao 3.2.1. Aqui, quadros
1, 2 e 3. Explicacao sobre a diagramacao da figura, no texto, sua pagina 115.
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Figura 4.2: Evolugao temporal de simulacao numérica da equagao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SFW, da subsecao 3.2.1. Aqui, quadros
4,5 e 6. Explicacao sobre a diagramacao da figura, no texto, sua pagina 115.
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Figura 4.3: Evolucao temporal de simula¢gao numérica da equacao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SFW, da subsecao 3.2.1. Aqui, quadros
7, 8 ¢ 9. Explicacao sobre a diagramacao da figura, no texto, sua pagina 115.
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Iniciemos pela anélise do filme das posicoes. Em primeiro, sendo S = 0,
entao a ponta nanomanipuladora reduziu-se a um tnico ponto, a saber, o
em x = 12,5kwu.c.. Como dito, a cadeia de massas inicia a simulagao em
7 e se vé, durante a nanomanipulacao, uma pequena porcao do sistema se
deslocar para fora desta ordenada, com um formato o qual lembra aquele
da funcdo e 1®l, algo como isto, A. No quadro 2, se vé esta porcdo com um
tamanho proximo a 0,6 k u.c. de largura, e, imediatamente antes do término
da nanomanipulacao, no quadro 5, ja apresenta aproximadamente 2,4 k u.c.,
da ordem de dez porcento do sistema, com, exatos3!, 1 ku.c. de altura.

Imediatamente apés o término da nanomanipulagao, no quadro 6, ha
uma pequena mudanca de forma, e se vé a convexidade dar espaco a uma
concavidade, com as regioes nas imediacoes do ponto de nanomanipulagao
relaxando mais intensamente que o resto da parte descolada. A relaxagao
prossegue até o estado estacionario, o qual é representado pelo quadro 9, no
qual a regiao descolada se situa entre os pontos em —1445 u.c. e em 1445 u.c.,
isto é, com uma largura de 2,890 ku.c. e uma forma similar a esta, —~, com
da ordem de 0,5 ku.c. de altura.

A analise dos filmes de velocidade fornece auxilio a esta descricao. Du-
rante a nanomanipulacao, nota-se, para as velocidades em x, um perfil anti-
simétrico com relacao ao ponto de nanomanipulacao, o qual possui um com-
primento de 5k u.c., no quadros 2, e se alarga para 15k wu.c., no quadro 5.
Isto indica as porgoes da serpentina estarem se movimentando em direcao
ao ponto de nanomanipulagao, como resposta a perturbacao elastica indu-
zida, com um alcance, portanto, cinco vezes maior que a parte descolada do
substrato.

Por outro lado, o filme para as velocidades em y revela a importancia do
fator de amplificagao, C. Em contraste a este longo alcance em x, o perfil de
velocidades em y so é diferente de zero somente para os pontos ja descolados
do substrato®?. Isto indica que o degrau do substrato permite, para mag-
nitudes suficientemente baixas, a propagacao de deformagoes essencialmente
através da direcao paralela a si, evitando um descolamento generalizado do
sistema da ordenada y. Nota-se o perfil de velocidades em ¥y simétrico com
relacao ao ponto de nanomanipulacao, alargando-se tanto quanto se alargue
o perfil de posi¢oes33.

31Esta exatiddo provém da condicdo de Neumann imposta ao sistema, durante a nano-
manipulagdo. Veja o apéndice D.

32Mente-se: somente para estes pontos e para mais um ponto & esquerda, e outro ponto
& direita, da regiao descolada. Estes dois pontos apresentam valores de derivada extrema-
mente grandes, mas menor que €, vezes a condicao de parada, e sao os responsaveis pelo
descolamento ocorrer. Nao se os mostra nos perfis por uma questao de escolha de escala.

330 que se contrapde A anti-simetria do perfil para as velocidades em z, pelo fato da
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Entretanto, ap6s o cessar da nanomanipulacao, a partir do quadro 6,
observa-se uma relaxacao peculiar. Talvez nao tanto para as velocidades
em ¥, as quais apresentaram um comportamento esperado: preservaram-se
diferentes de zero s6 na regiao na qual ocorrera o descolamento e inverteram,
como se esperaria duma resposta elastica, seus sinais. O perfil é, mais uma
vez, simétrico, apresentando um modulo maximo no ponto nanomanipulado.

Jé& o perfil de velocidades em z revela, de fato, a peculiaridade do sistema.
A partir do quadro 6, o perfil apresenta uma relaxagao cujo alcance atinge a
quase todo o sistema e cujo aspecto global é, além de anti-simétrico e com os
sinais, agora, se opondo aqueles durante a nanomanipulacao, fortemente nao
analitico, com os valores de velocidades oscilando, aparentemente, de ponto
para ponto, tal como uma distribuicao e nao como uma funcao matematica-
mente bem comportada.

Este aspecto, entretanto, ¢ atenuado com a relaxacao. No quadro 7, se
véem duas porcoes, simétricas com relagao ao ponto de manipulacao, situadas
em, aproximadamente, entre —11500 u.c. e —5500 u.c., e em entre 5500 u.c. e
11500 u.c., isto é, com tamanhos de aproximadamente 6 k u.c., ambas as quais
cessam este comportamento de distribuicao e apresentam aparentes platos
analiticos, cujos valores de velocidade estao muito proximos, em modulo, ao
da condicao de parada, €,, a qual é indicada por duas linhas horizontais, em
vermelho, paralelas ao eixo x, em 0.1.

No entanto, ainda no quadro 7, a por¢ao no entremeio dessas duas persiste
com o mesmo carater de distribuicao, até o quadro 9, quando, finalmente, o
sistema atinge o estado estacionario fora do equilibrio. Aqui, vemos fenomeno
digno de ressalte: os platos, tais como descritos no paragrafo acima, se vao
formando, com sinais alternantes, menos na regiao de 2,890 ku.c. a qual
descolou do substrato, esta preservando um carater de distribuicao.

Resta, agora, se analisar o filme da deformacao relativa.

O primeiro fato a se observar é as regioes para as quais o perfil de deforma-
cao difere de zero correlacionarem com aquelas atingidas pela perturbagao,
isto é, as regioes para as quais as velocidades em z ou em y sao distintas de
zero®*. Em segundo, durante a nanomanipulacao, temos deformacoes relati-
vas as quais chegam até a ordem de 30%, e se reduzem, apos este processo,
para menos que 2%. Talvez isto nao seja realista, quando se pensa em nano-
tubos de carbono, para os quais deformacoes relativas da ordem de 1,0% sao
j& enormes®; estamos interessados, porém, no comportamento qualitativo do
sistema, e esta variagao duma ordem de grandeza nos diz a relaxacao ocorrer

porcao descolada caminhar toda para uma mesma direcao.

340 que é 6bvio, visto a deformacio relativa ter, grosso modo, sua derivada dada pela
velocidade do campo de deformacao, conforme nos diz a equacdo continua (4.14).

35Ver [3], seu capitulo 6, ou [4], seu capitulo 5.
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de forma eficaz.

Como dito algumas vezes, para as regioes as quais nao se descolaram do
substrato o grafico de velocidades em x representa, a menos de constantes
multiplicativas, a derivada do perfil de deformacao observado. Portanto, a
forma deste primeiro grafico, entre o quadro 2 e o quadro 5, corrobora o
fato deste ultimo se comportar, durante a nanomanipulacao, com uma forma
como analoga ao do perfil espacial, isto &, esta, A, tal como e *!, simétrica ao
redor do ponto onde a manipulagao ocorreu. Para os pontos os quais sairam
da ordenada y, esta interpretacao de derivada nao é valida, e, pois, nao se
faz afirmacgao analoga.

Agora, logo ap6s a nanomanipulacao, o perfil de deformacgao se aproxima
da forma dum W invertido. No quadro 6, aparece um tanto curvo, préximo
ao ponto de nanomanipulacao, mas se vai a relaxar, a partir deste ponto, até
o alcance do estado estacionario, no quadro 9, quando, por certo, se asse-
melha a um W invertido. Este perfil, mais uma vez, se relaciona ao gréafico
de velocidades em x, e vemos que os platos deste tltimo correspondem as
regides daquele em que se enxerga um comportamento linear. E exatamente
por este motivo que batizamos esta simulacao como a qual apresenta um re-
sultado andlogo a SF'W, descrita na subsecao 3.2.1. Por outro lado, h4 duas
descontinuidades visiveis, no perfil de deformacao relativa, justamente nas
fronteiras da regiao descolada do substrato. No entremeio, entretanto, se vé
uma varicao dos valores de derivada, com uma porcao claramente curva, o
que, por certo, segue o carater nao analitico das velocidades em x e & exis-
téncia de velocidades em 7.

Desta forma, resumamos os pontos levantados a esta subsecao, 4.3.1:

5. a perturbagao induzida pela nanomanipulagao provoca alteracoes no
perfil espacial do sistema, fazendo parte deste descolar da ordenada na
qual a interacao com o meio é descontinua;

6. tais alteracoes espaciais induzem alteragoes nos perfis de velocidade do
mesmo, tanto na direcao perpendicular ao eixo do sistema, a y, quanto
na paralela, a x, sendo a primeira restrita aos locais com alteragao espa-
cial, e, a ultima, com um alcance cinco vezes maior que o comprimento
destas regioes descoladas;

7. logo quando do cessar da nanomanipulacao, se observa um forte ca-
rater de falta de analiticidade por parte da distribuicao de valores de
velocidades na direcao x, por todo o comprimento do sistema, o que

36Ver figura 4.4.
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também ocorre, mas em menor intensidade e restrito a algumas porcoes
proximas ao local de nanomanipulagao, com os valores de velocidade
na direcao y;

8. quando da relaxacao, parte do comportamento de distribuicao das ve-
locidades desaparece, dando origem a platos analiticos, com valores de
velocidade proximos a condicao de parada €,. Subsiste, entretanto, a
falta de analiticidade, para as velocidades em z, na exata regiao de
descolamento do sistema;

9. quando do alcance do estado estacionario diferente do equilibrio, o per-
fil de deformacao é caracteristico, com forma de W invertido, refletindo
diretamente o comportamento das derivadas: em primeiro, as porgoes
do perfil de velocidades em x em que ha os platds analiticos sao aque-
las, para o perfil de deformacao, com valor derivada aparentemente
constante e comportamento linear. Em segundo, quando as velocida-
des em x tém o comportamento de distribuicao, o perfil de deformagao
apresenta um comportamento nao tao bem definido, nao sendo linear
e tendo descontinuidades aparentes.

Por fim, como forma de ilustrar tais descontinuidades e comportamentos
sem analiticidade, se apresentam as imagens da figura 4.4, as quais revelam
detalhes dos perfil de deformacao relativa e velocidades em z e em y, para o
quadro 9, na imagem 4.3.
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SFW: QUADRO 09, detalhes
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Figura 4.4: Detalhes dalguns graficos relativos ao QUADRO 09, da fi-
gura 4.3, revelando descontinuidades e auséncia de analiticidade. Retangulos
pequenos indicam porgoes dos graficos a serem ampliadas, ao passo que,
grandes, indicam ampliagao da referida porcao.
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4.3.2 Simulacao analoga & SPT (SimSPT)

Nota: para a simulagao em questao, todas as referéncias sao feitas as figuras
4.5, 4.6 e 4.7, isto €, todos os quadros correspondem aqueles destas figuras.

A anélise, um tanto extensa, feita na SimSF'W, vem nos servir em reduzir
as discussoes subseqiiéntes, dado muitos dos fatos depois observados terem
sidos discutidos a nesta primeira subsecao, 4.3.1. Por certo, no entanto, ainda
restam elementos novos a serem apresentados.

Os parametros de entrada para read_inin.txt, neste caso, foram os
seguintes:

alphax = 40000 C = 10000 T = 1000
alphay = 40000 P = 12500 tp = 100
epsx = 0.1 Q = 18000 velx = 0.0
epsy = 0.1 S =0 vely = 10.0

ou seja, a unica diferenca entre esta e a SImSFW é a existéncia do ponto
Q = 18000, o qual permaneceu fixo por toda a dinamica.

Dos elementos enumerados no final da subsecao anterior, na pagina 122,
se destacam todos, com excecao ao 9. Este, por assim se dizer, descreve as
caracteristicas morfologicas da serpentina simulada, a qual, neste caso, esta
sujeita, certamente, as condicoes de fronteira impostas®’.

37Entretanto, é curioso reparar que, mesmo com alguma diferenca, ha muitas semelhan-
cas, visto o tamanho da parte descolada ser o mesmo, tanto para a SimSFW, quanto para
esta situagao.
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SPT
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CORTEEMY
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Figura 4.5: Evolugao temporal de simulacao numérica da equagao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos a SPT, da subsegao 3.2.2. Aqui, quadros
1, 2 e 3. Explicacao sobre a diagramacao da figura, no texto, sua pagina 115.
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SPT
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QUADRO 6
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Figura 4.6: Evolucao temporal de simulacgao numérica da equacao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos a SPT, da subsegao 3.2.2. Aqui, quadros
4,5 e 6. Explicacao sobre a diagramacao da figura, no texto, sua pagina 115.
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SPT
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Figura 4.7: Evolugao temporal de simulacao numérica da equagao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos a SPT, da subsegao 3.2.2. Aqui, quadros
7, 8,9 e 10. Explicacao sobre a diagramacao da figura, no texto, sua pagina
115.



CAPITULO 4. ELASTODINAMICA 129

Uma inspegao cuidadosa feita ao filme das posi¢oes, quando dos quadros
7, 8,9 e 10, na figura 4.7, revela, agora, que o sistema relaxa, espacialmente,
com a mesma forma concava de anteriormente®® , mas com um ligeiro alar-
gamento a direita. Este fato, nao a toa, tem no filme da deformacao relativa
sua corroboracao: logo no quadro 5 se vé, em si, uma assimetria, induzida
pela porgao travada, a qual, para este quadro, implica numa queda abrupta
dos valores de freqiiéncia, levando-os imediatamente a zero.

Quando da relaxacao, com seu inicio um pouco antes do quadro 6, se
nota um perfil de W invertido sem, por assim se dizer, seu ultimo pedago
linear, faltante & direita. Se vé algo além: este lado possui mais deformagao
que sua contraparte & esquerda®’, e isto se mantém até o alcance do estado
estacionario fora do equilibrio.

Adeformagio relativa(%)

0.5 é 3.
@
0.44 2
©
0.3 e 2
<
0.2 J o
rl/ g 14
0.1 o
. S
0.0 4=y v T 0 v v v
10 -5 0 5 10 0 5 10
s (k u.c.) s (k u.c.)

Figura 4.8: a) Diferenca entre perfis de deformagao para estados estacionarios
fora de equilibrio, alcancados por SPT e SEFW, com SPT o minuendo, e SFW,
o subtraendo. b) Metade do perfil de deformagao para o estado estacionario
fora de equilibrio alcancado por SPT.

Nao so isso, uma diferenca entre o perfil associado a este estado e o associado
a sua contraparte, isto é, aquele para o filme de deformacao relativo a SE'W,
nos mostra as duas simulagoes terem quase exatamente o mesmo perfil, para
a metade a esquerda do ponto de nanomanipulacao, a qual nao contém o
ponto fixo. Entretanto, para a metade a qual contém este ponto, a diferenca
é constante, como um degrau, do ponto de nanomanipulagao até o ponto

38 Ap6s uma nanomanipulacio a qual o deixou com esta forma, A, durante o processo.
39Fato razoavel, sob um ponto de vista fisico: a energia, sob a forma de deformacao, é
refletida pelo ponto fixado, e ndo se dissipando para além dele.
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fixo, e disso se extrai que o ponto fixo evitou a perda de parte da energia
fornecida pela nanomanipulacao, esta ficando armazenada sob a forma de
deformacao.

Por fim, vale notar a caracteristica deste conjunto de dados numéricos a
qual o batiza. Na figura 4.8, b), vemos apenas um pouco mais da metade do
perfil de deformacao associado ao estado estacionario fora do equilibrio. Se
o espelharmos com relacao ao eixo das posigoes, vemos um comportamento
muito similar ao do perfil em vermelho, no grafico da figura 3.8: por este
motivo, diz-se esta simulacao ter o conjunto de dados analogos aos experi-
mentalmente observados para a SPT.

4.3.3 Simulacao analoga & SGA (SimSGA)

Nota: para a simulagao em questao, todas as referéncias sao feitas as figuras
4.9, 4.10, 4.11 e 4.12, isto €, todos 0s quadros correspondem aqueles destas

figuras.

Para esta simulagao, a condigao inicial foi distinta daquela dada pela equagao
(4.40). A saber, como condicao inicial se passou a configura¢ao estacionaria
alcancada, pelo sistema, ao fim da simulagao descrita em 4.3.1, na situacao
analoga a SFW.

J& os parametros de entrada, contidos em read_inin.txt, foram os se-
guintes:

alphax = 40000 C = 10000 T = 1000
alphay = 40000 P = 5000 tp = 10

epsx = 0.1 Q =0 velx = 0.0
epsy = 0.1 S =0 vely =1.0

Assim, se vé o feito ser a aplicacao duma segunda nanomanipulaciao a
serpentina inicial da SimSFW, mantendo-a ainda com condic¢oes de fronteira
livres, mas, desta vez, fazendo a nanomanipulacao ocorrer, por assim se dizer,
de forma mais suave, o que se refletiu nas velocidades associadas a condicao
de contorno, isto é, vely, e o tempo de nanomanipulacao, isto é, tp, se terem
reduzido ambos por uma ordem de grandeza, exatamente. Além disso, o local
de nanomanipulacao foi um afastado da regiao descolada do substrato para
o estado estacionario alcancado pela SImSFW.

Iniciemos a descricao dos novos fatos introduzidos por esta simulagao
através dum de ordem implementacional. Conforme mostrado na discussao

40N3o confunda o leitor este caso com o da SGA, na subse¢do 3.2.3: estas duas simula¢oes
nao representam duas nanomanipulacoes sucessivas.
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dos resultados da SimSFW, o perfil de velocidades de seu estado estacionério
apresenta valores muito proximos aos da condi¢ao de parada ¢,. Por este
motivo, se exportado com precisao insuficiente, o estado estado estacionario
alcancado pela SImSFW pode, ao ser passado como condi, ao inicial para
a SimSGA, atualizar o vetor de velocidades e, por erro de truncamento,
introduzir valores de velocidade os quais ultrapassarem ou ¢, ou €,, nambos
0s casos a uma dinamica, por parte do sistema, em pontos nos quais nao
deveria dinamica alguma. Recomenda-se, pois, cautela ao usuério, e, desta
forma, justifica-se o formato de exportacao e importacao dos arquivos usados
juntos ao co6digo, no apéndice D, o qual envolve 15 digitos decimais e calculos
em dupla precisao®!.

Prosseguindo, esbarremos noutro ponto implementacional. Neste caso, as
figuras exportadas, as quais representam graficamente os diferentes quadros
da simulacao em questao, foram um pouco distintas daquelas nas subse¢oes
pregressas. Isto por, desta vez, se desejar introduzir um novo filme a simu-
lacao: um perfil o qual fosse mantivesse registro da diferenca de deformacao
relativa entre o sistema observado naquele instante de tempo e o estado esta-
cionario da SimSFW, o qual foi passado como condicao inicial. Desta forma,
numa figura se observaram os filmes do perfil espacial e de ambos os de
velocidade, e, na outra, os filmes da deformacao relativa e da diferenca de
deformacio relativa para com a condicdo inicial. A parte disso, mantiveram-
se com a mesma diagramacao discutida na pagina 4.3.

41Evidentemente, este formato foi adotado a posteriori, isto ¢, por ter funcionado. En-
tretanto, é garantida ao usuario do programa a liberdade de conferir se, com menos casas
decimais, se ganha eficiéncia computacional e, ainda assim, se evitam os erros menciona-
dos. Entretanto, ja se lhe avisa: nove digitos decimais sao insuficientes.
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Figura 4.9: Evolucao temporal de simulagao numérica da equacao elastodi-
namica, (4.25): resultados anélogos & SGA, da subsegao 3.2.3. Aqui, quadros
1, 2 e 3, para perfis espacial e de velocidades-antes-de-corte. Explicagao sobre
a diagramagao da figura, no texto, sua péagina 115.
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Figura 4.10: Evolugao temporal de simulagao numérica da equacao elastodi-
namica, (4.25): resultados andlogos & SGA, da subsegao 3.2.3. Aqui, quadros
4,5 e 6, para perfis espacial e de velocidades-antes-de-corte. Explicacao sobre
a diagramacao da figura, no texto, sua pagina 115
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Figura 4.11: Evolugao temporal de simulacao numérica da equacao elastodi-
namica, (4.25): resultados andlogos & SGA, da subsegao 3.2.3. Aqui, quadros
1, 2 e 3, para perfis de deformacao relativa e de diferenca de deformagao re-
lativa. Explicacao sobre a diagramacao da figura, no texto, sua pagina 115.
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Figura 4.12: Evolugao temporal de simulacao numérica da equacao elastodi-
namica, (4.25): resultados andlogos & SGA, da subsegao 3.2.3. Aqui, quadros
4,5 e 6, para perfis de deformagao relativa e de diferenca de deformagao re-
lativa. Explicacao sobre a diagramacao da figura, no texto, sua pagina 115.
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Algumas nuances se observam de imediato.

Em primeiro lugar, sendo sabido que a nanomanipulagao se deu na regiao
em 7,5k u.c., entao, um inspecao muito cuidadosa feita ao perfil espacial, no
quadro 62, revela, quando do alcance do estado estacionario, um diminuta
regiao de 24 u.c., entre as posicoes entre —7,488 e —7,512 ku.c., possuem
ordenada diferente de . Nao se observa, entretanto, para as fronteiras desta
regiao®®, ao contrario do observado para as fronteiras da regiao a qual des-
colou desta ordenada, para a SimSFW, uma descontinuidade no perfil de
deformacao.

Também, nao se observa um comportamento de distribuicao para as ve-
locidades nas regioes proximas aquela da nanomanipulacao. Se véem, sim,
platos analiticos, os mesmo observados anterioremente, os quais se relacio-
nam a natureza elastica do sistema.

Ha dois fatos os quais devem ser esclarecidos, porém, os quais podem
induzir ao erro leitores menos cautelosos*: no quadro 6 se observam trés
pontos, ao longo da serpentina, dignos de comentarios. Os primeiros, situa-
dos em 4,202 ku.c. e 4,460 k u.c., sao vistos, no perfil de deformacao relativa,
como dois nos quais ha um pequeno dente, como a subida e descida do perfil
em forma de W invertido para a SFW. Deve-se mencionar que ambos nao
sao pontos de descontinuidade, e nao coincidem com o ponto de nanomani-
pulacao, o qual ocorre em 5,0k u.c..

J& o terceiro, situado em 4,322 ku.c., é visto, no perfil de diferenca de
deformacao relativa, como um no qual ha uma descontinuidade abrupta. De
fato, nele ocorre tal descontinuidade, mas mais uma vez, este ponto difere do
ponto de nanaomanipulacao. A razao para isso, e para os dois pontos acima,
também, pode se dever ao fato da nanomanipulacao ocorrer ja num ambiente
para o qual h& uma anisotropia, introduzida pelo gradiente de deformacao
observada para a SEW.

Outro ponto a se comentar: ao contrario do observado para as velocidades
em x, para as SImSFW e SimSPT, temos um alcance da perturbacao o qual
aumenta com o decorrer da dinamica aliada a nanomanipulacao, mas o qual
nao vém aliado a uma forma constante a qual se alarga proporcionalmente
ao tempo. Temos, entretanto, um perfil de velocidades sujeito a oscilagoes
com o tempo, fato o qual provavelmente deriva da pequena forca realizada
pela nanomanipulacao e é corrobrado pela evolucao do perfil de diferenca de
deformacao relativa, entre o quadro 2 e o quadro 4.

Por fim, este mesmo perfil de diferenca de deformacao relativa, desta vez

42Possivel a quem, de fato, e somente assim, possua os resultados das simulacoes!
43]dem a nota de rodapé anterior.
44Idem a nota de rodapé anterior.
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no quadro 6, é quem batiza esta subsecao: apesar das diferencas residuais en-
tre as deformacoes relativas presentes nos estados estacionarios diferentes do
equilibrio alcancados por SFW e SPT serem uma ordem de grandeza menor
que a observada durante o processo de nanomanipulacao, se vé, claramente,
um avalanche dum perfil com relacao ao outro, tanto no sentido de reforcar,
quanto no de reduzir as deformacoes presentes no sistema em sua primeira
configuragao.

Assim, resumamos a fenomenologia apresentada pelos resultados da si-
mulacgao associada a esta subsecao:

10. ao contrario do observado para a SimSFW, pequenas deformacoes, in-
duzidas por nanamanipulagoes gentis, podem, conquanto uma porgao
do sistema se descole da ordenada a qual apresente a descontinuidade
para a interacao entre este e o meio, nao revelar descontinuidades nos
perfis de deformacao relativa para as regioes na fronteira deste desco-
lamento;

11. também, perfis de derivada nao apresentam a auséncia de analiticidade
exemplificada pela a figura 4.4, mas, sim, mostram platos analiticos
caracteristicos da resposta elastica do sistema;

12. se observa, quando da nanomanipulacao, um perfil de velocidades o
qual nao preserva sua forma, mas sim oscila, em magnitude e sinal;

13. se véem, nitidamente, avalanches entre perfis associados a estados es-
tacionarios diferentes do equilibrio decorrentes de sucessivas nanoma-
nipulacoes.

4.3.4 Simulacao analoga & SMV (SimSMYV)

Dadas as simulagoes anteriores terem sido analogas, em conteido, aos expe-
rimentos homonimos discutidos no capitulo 3, decidiu-se tentar encontrar um
resultado numérico o qual completasse o conjunto de analogias. Fé-lo, pois,
em forma, e se discutirao alguns aspectos dessas simulacoes, de maneiras a
conferir quais se conectam com o experimento da serpentina muitas vezes
nanomanipulada, a SMV.

Deste modo, nao é surpresa esta subsecao envolver mais duma simulacao
computacional. Se fizeram duas: a primeira, tal como para SimSGA, gentil,
e a segunda, tal como para SimSFW, um pouco mais intensa, em ambas
sempre se passando o resultado da simulagao pregressa como condicao inicial
para a dinamica.
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SimSMV1

Nota: para a simulagao em questao, todas as referéncias sao feitas as figuras
4.13, 4.14, 4.15 e 4.16, isto €, todos os quadros correspondem aqueles destas

figuras.

Como dito, a condicao inicial para esta simulacao foi a configuracao esta-
cionéria alcancada, pelo sistema, ao fim da simulacao SimSGA, referente a
subsecao 4.3.3.

Sendo esta primeira simulacao, assim como a para SimSGA, mais gentil,
se passaram, como parametros, os seguintes:

alphax = 40000 C = 10000 T = 1000
alphay = 40000 P = 8750 tp = 10

epsx = 0.1 Q =0 velx = 0.0
epsy = 0.1 S =0 vely =1.0

Se vé que, para esta simulacao, P é maior que o da SGA, e menor que o da
SEW.

Assim como feito para as figuras na subsecao anterior, 4.3.3, o que foi
discutido na pagina 131, se separaram as grandezas fisicas correspondentes a
um mesmo quadro em duas figuras distintas, uma contendo os perfis espacial
e de velocidades, e a outra, os perfis de deformacao relativa e de diferenca de
deformacgao relativa. Desta vez, porém, para estes ultimos perfis se mostra-
ram dois tipos de diferencas de deformacao relativa, sendo uma com relacao
ao estado estacionario alcancado pela simulacao anterior, a SimSGA, e, a
outra, com relacao ao estado alcancado pela ante-anterior, a SimSFW. Se
tém, pois, as seguintes figuras: 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16.

As caracteristicas gerais desta simulagao sao as mesmas descritas anteri-
ormente, ipso facto ela as herdou através da sua condicao inicial e apresenta,
assim como se fez para a SimSGA, uma nanomanipulagao gentil. As novi-
dades trazidas por esta simulacao, portanto, provém doutros dois fatos, a
saber, em primeiro, aquele de se compararem trés nanomanipulacoes sucessi-
vas, e, em segundo, aquele desta nanomanipulacao ter ocorrido bem proxima
a regiao descolada pela primeira nanomanipulacao, esta referente a SimSEW.
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Figura 4.13: Evolucao temporal de simulagao numérica da equagao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SMV, da subsegdo 3.2.4, esta sendo a
simulacao 1. Aqui, quadros 1, 2 e 3, para perfis espacial e de velocidades-

antes-de-corte.
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Figura 4.14: Evolugao temporal de simulacao numérica da equacao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SMV, da subsegdo 3.2.4, esta sendo a
simulacao 1. Aqui, quadros 4, 5 e 6, para perfis espacial e de velocidades-
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Figura 4.15: Evolucao temporal de simulagao numérica da equagao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SMV, da subsegdo 3.2.4, esta sendo a
simulacao 1. Aqui, quadros 1, 2 e 3, para perfis de deformacao relativa e de
diferenca de deformacao relativa. Explicacao sobre a diagramacao da figura,

no texto, sua pagina 115.
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Figura 4.16: Evolugao temporal de simulagao numérica da equacao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SMV, da subsegao 3.2.4, esta sendo a
simulacao 1. Aqui, quadros 4, 5 e 6, para perfis de deformacao relativa e de
diferenca de deformacao relativa. Explicacao sobre a diagramacao da figura,
no texto, sua pagina 115.



CAPITULO 4. ELASTODINAMICA 143

Iniciemos pelo segundo.

Notemos as variagoes no perfil de velocidades em x ocorrerem, inicial-
mente, em meio a um platd analitico, com, a sua direita, a regiao descolada
pela SImSFW, entre +1445 u.c.. Pensa-se, pois, que a propagacao da pertur-
bacao ao eixo x se dara tal como prescrito pelo item 12, enumerado na pagina
137, com o perfil oscilando em magnitude e sinal. Isto ocorre, mas, logo no
quadro 2, se nota, ao lado do trecho com a velocidade oscilante, um trecho
a direita com auséncia de analiticidade, e a perturbagao tendo se propagado
ao local da primeira nanomanipulacao.

Para os quadros que seguem, as oscilacoes no perfil das velocidades em x
continuam ocorrendo desta maneira, com a existéncia de trechos adjacentes
ao ponto sobre o qual se aplica a nanomanipulagao com auséncia de analiti-
cidade, até, no quadro 6, se observar o sistema chegar ao estado estacionério
diferente do equilibrio com, além do comportamento descrito pelo item 11,
enumerado na pagina 137, um aumento do carater de distribuicao, na regiao
entre —1445u.c. e 1445 u.c..

Este comportamento para as velocidades em z tem sua descrigao auxiliada
pelo visto para as velocidades em y. Nota-se, logo no quadro 2, além daquele
evidente na regiao da porcao nanomanipulada, um aumento da velocidade
em y para pontos da regido descolada pela SImSFW?*. A explicacdo para
isto deve residir no fato das deformacoes induzidas pela nanomanipulacao
chegarem & esta regiao, como se vé pelo perfil de velocidades em z, e aos
pontos os quais ganharam nova velocidade nao estarem situados a ordenada
yJ, diminuindo, pois, o atrito em C vezes.

Seria de se esperar, no entanto, que, ap0s a nanomanipulacao, as dife-
rencas de deformacao relativa se assemelhassem a avalanches, com desloca-
mentos aparentemente uniformes do grafico minuendo com relagao ao grafico
subtraendo, tal como se viu para a SGA. Entretanto, se vé acontecer quase
isto. No quadro 6, se percebe um perfil de diferenca de deformagcao relativa,
entre o estado estacionario alcancado por esta simulacao e aquele pela SGA,
o qual tem regioes aparentemente analiticas alternando de sinal, as quais,
porém, nao configuram platos.

Mais uma vez, esta alteracao de sinal nao corresponde ao ponto ao qual se
aplicou a nanomanipulagao, mas, sim, a regioes enredor de si, correspondendo
aquela para as quais se véem as mudancas de crescimento para decrescimento
do perfil de deformacao, ou o contrario. Estas regioes sao apreciadas também
nos perfis de velocidade, no quadro 6, quando das descontinuidades proxi-
mas ao ponto de nanomanipulacao, as quais englobam, no entremeio, uma

“Ha de se perguntar se isto corresponde ao erro de truncamento mencionado na
SimSGA. Verificou-se, porém, esta hipotese nao acontecer.
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regiao mensuravel com derivada de mesmo sinal, indicando a altercacao do
crescimento do perfil deformativo.

Mas o fato da diferenca de deformacao nao ser tal como avalanches pode
ser explicado pelo mencionado acima: as perturbagoes alcancaram a regiao
originalmente descolada pela primeira nanomanipulagao, regiao a qual apre-
sentava derivadas com forte comportamento de distribuigao, o qual foi ampli-
ado durante o processo da nanomanipulagao tratada por esta sub-subsegao.
A oscilagao brusca para os perfis de velocidade, portanto, revela variacoes,
de ponto para ponto, nos novos valores de deformacao alcancados por estas
regioes, ap0s a nanomanipulacao induzido, e isto, quando subtraido de va-
lores com crescimento constantes, implicam nos perfis observados no quadro
6, na figura 4.16.

J& quanto ao primeiro ponto, comementa-se-o brevemente.

Ao analisarmos a evolucao dos perfis de diferenca de deformacao relativa
entre o sistema, no quadro em questao, e o perfil estacionario alcancado pela
SGA, vemos algo anélogo ao que observou na propria SimSGA, quando, 14, se
comparou aquele perfil ao estacionario da SEFW: nota-se um pico de deforma-
¢ao emergir, oscilar brevemente e, depois, fornecer um resultado estacionério
com valores de deformacao dez vezes menor.

Se, no entanto, realizarmos esta diferenca entre o sistema, no quadro
em questao, e o perfil alcancado pela SEFW, notamos estar presente a mesma
diferenca encontrada na figura 4.12, persistindo ao lado do perfil que se forma,
mas, por estar distante, nao ser afetada por ele. No quadro 6, deste modo, se
véem ambos os perfis superpostos, num padrao de deformagao com regioes
avalanchadas adjacentes a regioes nao avalanchadas.

Deste modo, somos levados a mais algumas conclusoes:

14. nanomanipulagoes as quais atinjam regioes previamente perturbadas,
estas tltimas as quais apresentem terem sentido efeitos de descontinui-
dade na adesao, revelaram um desvio do carater constante das avalan-
ches, quando do céalculo da diferenca entre os perfis de deformacao dos
estados estacionarios alcancados;

15. nanomanipulacoes sucessivas, quando atingem dominios diferentes do
sistema, produzem perfis de deformacao compostos, cada parte destes
carregando, consigo, os elementos caracteristicos das dinamicas as quais
os geraram, efeito o qual podemos, por assim dizer, batizar memoria.
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SimSMV2

Nota: para a simulagao em questao, todas as referéncias sao feitas as figuras
4.17, 4.18, 4.19 e 4.20, isto €, todos os quadros correspondem aqueles destas

figuras.

Para esta subsecao, a condicao inicial foi, justamente, a configuragao estaci-
onéria alcancada ao fim da SimSMV1, mostrada na subsubsecao anterior.
J& para read_inin.txt se passaram o0s seguintes parametros:

alphax = 40000 C = 10000 T = 1000
alphay = 40000 P = 18000 tp = 100
epsx = 0.1 Q =0 velx = -1.0
epsy = 0.1 S =0 vely = 2.0

Notemos o tempo de nanomanipulacao ser o mesmo daquele usado em SimSFW
e SimSPT. A diferenga, agora, com relagao as nanomanipulacoes anteriores,
é o fato de se introduzir uma velocidade na direcao x. Caracteristicas muito
similares as explicitadas nas subsecoes anteriores sao observadas, o inico fato
novo sendo assimetrias, tanto para a distribuicao de velocidades, quanto para
os perfis de deformagcao relativa, durante a nanomanipulacao.

Para as velocidades em =z, a direita do ponto de nanomanipulacao, se
observou um perfil semelhante aos dos tltimos exemplos, com um decaimento
o qual lembra uma forma exponencial. Entretanto, & esquerda, se vé uma
porcao do sistema o qual permanece com velocidade proxima imposta, de
—1,0u.c./u.t.. Isto se reflete para os perfis de deformacao, pois, também,
a direita do ponto de nanomanipulacao, se vé como que um decaimento
exponencial, mas, a esquerda, como que uma descontinuidade para o aumento
de deformacao.

O estado estacionério é muito semelhante aos observados anteriormente,
com excecao desta assimetria. Mais uma vez, o perfil espacial remete a uma
curva com esta forma, —~, desta vez ligeiramente assimétrica, abaulada em
direcao ao ponto de nanomanipulacao. O perfil de velocidades em x também
revela, além das caracteristicas introduzidas pelas nanomanipulacoes anteri-
ores, platos analiticos, com um carater de distribuicao na exata porcao do
sistema o qual descolou da ordenada j. Esta porcao, para o perfil de velo-
cidades em y, apresentou velocidades menores que o critério de parada, mas
com sinal oposto ao da nanomanipulacao.

Por fim, o perfil de deformacao relativa e aqueles das de diferencas de
deformacao relativa para com os estados estacionarios das simulagoes ante-
riores revelam alguns fatos. Primeiro, o de ter ocorrido uma relaxacao signi-
ficativa, nalgumas porc¢oes do sistema, com relacao ao estado fornecido pela
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SimSMV1, nos redores do ponto de nanomanipulagao. Vé-se, entretanto,
esta relaxacao se restringir a esta regiao, e alcancar, muito fracamente, a
regiao em Owu.c., induzindo dois ligeiros platos proximos a si. Isto significa
que, para além deste ponto, a perturbagao induzida por esta simulagao nao
alcancou partes mais remotas, o que, pois, se revela nos perfis de diferenca de
deformacao relativa para com estados estacionarios de simulacoes anteriores,
como SGA e SFW, nos quais se vé preservados algumas nuances observadas
anteriormente.
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Figura 4.17: Evolucao temporal de simulagao numérica da equagao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SMV, da subsegdo 3.2.4, esta sendo a
simulagao 2. Aqui, quadros 1, 2 e 3, para perfis espacial e de velocidades-

antes-de-corte.
pagina 115.

Explicacao sobre a diagramacao da figura, no texto, sua
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Figura 4.18: Evolucao temporal de simulagao numérica da equagao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SMV, da subsegao 3.2.4, esta sendo a
simulagao 2. Aqui, quadros 4, 5, 6 e 7, para perfis espacial e de velocidades-
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Figura 4.19: Evolucao temporal de simulagao numérica da equagao elastodi-
namica, (4.25): resultados analogos & SMV, da subsegdo 3.2.4, esta sendo a
simulacao 2. Aqui, quadros 1, 2 e 3, para perfis de deformacao relativa e de
diferenca de deformacao relativa. Explicacao sobre a diagramacao da figura,

no texto, sua pagina 115.
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Figura 4.20: Evolucao temporal de simulacao numérica da equacao elasto-
dindmica, (4.25): resultados analogos & SMV, da subsecao 3.2.4, esta sendo
a simulacao 2. Aqui, quadros 4, 5, 6 e 7, para perfis de deformacao relativa
e de diferenca de deformacao relativa. Explicacao sobre a diagramacao da
figura, no texto, sua pagina 115.
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4.3.5 Simulacao com perda de memoéria (SimPM)

Como uma tltima subsecao contendo resultados de simulagao numeérica, va-
mos mostrar, de modo menos extenso, um conjunto de perfis de deformacao
apresentando uma peculiaridade: uma nanomanipulacao faz com que seu
perfil final de deformacao elimine registro das deformacoes associadas aos
estados estacionarios doutras duas nanomanipulagoes anteriores.

Se simularam trés nanomanipulagoes:

1. A primeira possuiu, como condi¢ao inicial, a mesma dada por (4.40), e
conteve os seguintes parametros de entrada:

alphax = 40000 C = 10000 T = 1000
alphay = 40000 P = 5000 tp = 10

epsx = 0.1 Q =0 velx = 0.0
epsy = 0.1 S =0 vely =1.0

2. A segunda possuiu, como sua condicao inicial, justamente a configu-
racao estacionaria alcancada pela primeira acima. A si se passaram,
entao, os seguintes parametros de entrada:

alphax = 40000 C = 10000 T = 1000
alphay = 40000 P = 18000 tp = 10

epsx = 0.1 Q =0 velx = 0.0
epsy = 0.1 S =0 vely =1.0

3. A terceira, por fim, teve, como condi¢ao inicial, a configuracao estacio-
naria alcancada pela segunda simulagao, acima, e teve, como parame-
tros para read_inin.txt, os mesmo passados a SimSFW:

alphax = 40000 C = 10000 T = 1000
alphay = 40000 P = 12500 tp = 100
epsx = 0.1 Q =0 velx = 0.0
epsy = 0.1 S =0 vely = 10.0

Os perfis de deformagao para estas trés simulacoes sao vistos na figura
4.21, a), sendo o em rosa associado a primeira, o em verde, a segunda, e o em
azul, & terceira. Notemos a segunda nanomanipulacao introduzir efeitos nao
sentidos pela regiao afetada pela primeira. Entretanto, a terceira nanoma-
nipulagao ¢ tal que o estado estacionario apresenta um perfil muito similar
aquele revelado pelo estado estacionario associado a SimSEF'W, visto na figura
4.2, aparentemente apagando o efeito introduzido pelas duas primeiras.
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Figura 4.21: Simulacoes, em seqiiéncia, revelando perda de memoria. a)
Perfis de deformacoes associados aos estados estacionarios alcancados nas
primeira (rosa), segunda (verde) e terceira (azul) nanomanipulagoes. b) Dife-
renca entre perfil da terceira com aquele para o estado estacionario alcancado
em SimSFW, visto na figura 4.2. ¢) O mesmo que em a), mas para perfis de
velocidade em x. d) O mesmo que em c), mas para b), ao invés de a).

Isto é corroborado ao calcularmos a diferenca entre estes dois perfis de
deformacao relativa, isto é, entre o relativo ao estado estacionério da terceira
nanomanipulagdo e o da SimSFW, a qual é representada pelo grafico b), da
figura 4.21. Nota-se um valor de diferenga duas ordens de grandeza menor
que o valor alcancado pelos perfis, individualmente, e uma ordem de grandeza
menor que os valores alcancados pela primeira e segunda nanomanipulagao
desta SimPM.

Mais, & esquerda, na propia figura 4.21, se véem, em c), os perfis de
velocidades, em x, associados a essas trés nanomanipulagoes, seguindo o
mesmo esquema de cores, e, em d), a diferenca entre o perfil de velocidades
para o estado estacionario associado a terceria nanomanipulagao e para o
estado estacionario associado & SimSFW: ¢) revela, tal como a), a terceira
nanomanipulagao ofuscar ambas as primeiras, e d), os perfis de velocidades
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desta tdltima e de SF'W serem muito similares.

Vé-se, assim, o fato o qual batiza esta subsecao: a terceira nanomani-
pulacao induz uma perda de memoéria, implicando no desaparecimento dos
efeitos introduzidos pelas duas primeiras nanomanipulagoes.

4.4 Resumo do capitulo 4

Este capitulo, o mais longo, em paginas, desta dissertacao, por certo deve
receber um resumo.

A elastodinamica a qual estabelece a fenomenologia para os resultados do
capitulo 3 é a (4.25):

(Ve 21, W 91) = k(uhy (22 — 1) % O[Z4 (21,91, 21, 1)],
uby (Y2 — y1) X O[Z,(z1, 91,91, )] )

(Ve &iy Yy Ui) = k(uiyy; i + gy i — (W, + i) T X O (2, i, 24, 1)
ufﬂ,x’ Yiv1 + uffln' Yi-1 — (Ufu,i + uffl,i) Yi % O1Zy (i, vi, Ui, )] )
i=2.. N-1

(Va@n, Yyn) = —k(uly_1 n (@8 — zn-1) X O[Es (2N, YN, TN, 1)),

u?\bl,N (ynv —yn—1) x O[Zy(xNn, YN, N, 1)] )

(4.25)
Sua versao continua, em uma dimensao é, por outro lado, foi a (4.20),
10u *u o*u
——(z2,t) = YA—(z,t) O ||YA—(z,t)| — F(z,t
S50 = AT o[y AT - Fe]
(4.20)

Se realizaram diversas simulagoes desta tltima equagao. Dentre os resultados
encontrados, se obteve

e (SimSFW, na subsegao 4.3.1) um resultado com um perfil de deforma-
¢ao relativa estacionario com a forma dum W invertido, fato o qual,
através da equacao 1.128, estabelece uma relagao com o descrito para
a SFW, na subsecao 3.2.1;

e (SimSPT, na subse¢ao 4.3.2) um resultado com um perfil de deformagao
relativa similar ao da SimSFW, mas o qual apresenta um ponto o qual
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permanece fixo por toda a simulacao e nao permite que a perturbacao
induzida passe por si, fato o qual, portanto, estabelece uma relacao com
o ponto de travamento definido na subsecao 3.2.2 e, pois, relaciona estes
resultados com os mostrados para a SPT, na subsegao 3.2.2;

(SimSGA, na subsec¢ao 4.3.3) um resultado com um perfil de diferenga
de deformacao relativa, apos duas nanomanipulacoes, o qual apresenta
dois platos analiticos, indicando uma translagao uniforme dos perfis de
deformacao relativa, fato o qual indica uma avalanche e estabelece uma
relacao com o descrito para a SGA, na subsecao 3.2.3;

(SimSMV, na subse¢ao 4.3.4) um conjunto de resultados com perfis de
deformacgao relativa e diferenca de deformacao relagao relativa comple-
x0s, apoOs diversas nanomanipulagoes, deste modo remetendo, formal-
mente, aos resultados para a SMV, na subsecao 3.2.4;

(SimPM, na subsecao 4.3.5) um resultado em que os efeitos deformati-
vos duma nanomanipulacao desaparecem, quando da efetuacao doutra
de maior magnitude;

Algumas caracteristicas gerais as quais se perceberam para estes resultados,
enumeradas no texto:

15.

(na pagina 122) a nanomanipulacdo descola parte da serpentina do
degrau simulado, a qual resta quando do alcance do estado estacionario;

(na pagina 122) para nanomanipulagoes fortes, os perfis de velocidade-
antes-de-corte apresentam um carater de distribuicao, nos arredores
das regioes descoladas;

(na pagina 122) em regioes longes daquelas descoladas, ou para nano-
manipulagoes gentis, os perfis de velocidade-antes-de-corte atingem o
estado estacionario com um perfil o qual apresentam platos analiticos,
com sinais alternantes e valores proximos do critério de parada;

(na pagina 144) nanomanipulagoes sucessivas de mesma magnitude ge-
ram perfis de deformacao relativa e de diferenca de deformagao relativa
complexos, com as nanomanipulagoes posteriores mostrando uma me-
moria residual das nanomanipulacoes pregressas.

Desta forma, se parte para o ultimo capitulo descritivo desta dissertacao,
antes de se a concluir.
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Post-scriptum: toda a discussao da se¢do 4.3 é o sumo exemplo do dito ao final da Introdu-
¢ao: foi uma escolha manté-la, mesmo que, conforme discutido na forma de Post-scriptum,
em meio ao texto, a equagdo (4.25) esteja incorreta. No entanto, ndo com o intuito de
alterar esta decisao, é pertinente colocar alguns fatos que se descobriram apés a devida
corregao da equagao (4.25), a qual se transformou na equagao (4.32).

A corregao do codigo, de maneiras a corrigir a escolha incorreta da equagao dindmica,
alterou, em esséncia, o pedago associado & condicao de parada, descrito na pagina 191 do
apéndice D. Foram re-simuladas todas as situagoes descritas por este capitulo, e a mais
marcante diferenca foi o desaparecimento de descontinuidades nos perfis de posicao e de
deformacao relativa. Estes se tornaram mais suaves: o primeiro, sem descontinuidades, na
sua derivada, nos pontos em que o sistema descola do degrau simulado; o segundo, sem
ser descontinuo nos mesmos pontos, tal como visto ao longo deste capitulo e, em destaque,
na figura 4.4, na primeira imagem de sua segunda linha.

Para exemplicar estes pontos, a figura 4.22 mostra duas simulacgoes, anélogas as
SimSFW e SimSGA descritas nas subsegbes 4.3.1 e 4.3.3, mas feitas a partir do cogido
alterado, as quais tiveram as seguintes caracteristicas:

1. A primeira, também batizada SFW, teve como condigédo inicial (4.40). Seus paré-
metros foram

N = 35000 M = 25000 lzero = 1.0
alphax = 10000 C = 10000 T = 10000
alphay = 10000 P = 20070 tp = 100
epsx = 0.0597 Q =0 velx = 0.0
epsy = 0.0597 S =0 vely = 10.0

2. A segunda, também batizada SGA, foi feita em duas etapas. A primeira, com
condicao inicial (4.40), teve como parametros

N = 30000 M = 25000 lzero = 1.0
alphax = 10000 C = 10000 T = 10000
alphay = 10000 P =1 tp = 100
epsx = 0.0220 Q =0 velx = 0.0
epsy = 0.0220 S =0 vely = 10.0

e, em seguida a segunda, cuja condicao inicial foi a configuracao estacionéria alcan-
cada pela primeira, e teve como parametros

N = 30000 M = 25000 lzero = 1.0
alphax = 10000 C = 10000 T = 10000
alphay = 10000 P = 7005 tp = 10
epsx = 0.0220 Q =0 velx = 0.0
epsy = 0.0220 S =0 vely =1.0

Nesta figura 4.22, as duas ultimas imagens da segunda coluna mostram, respectivamente,
a justaposicao dos perfis de deformacao relativa dos estados estacionarios alcangados nas
duas etapas da nova simulagdo da SGA, e a diferenca entre esses dois perfis. Se vé,
nesta ultima, reflexo dessa suavizagao: ao compararmo-la ao tltimo quadro do filme de
“Diferenca com SFW”, da figura 4.12, notamos uma transicao continua entre os dois platos
analiticos.

Por fim, a figura 4.23 mostra detalhes da nova simulacio da SFW. E possivel perceber
as nuances ditas aqui, além doutras, as quais serao melhor discutidas no artigo a ser
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publicado®®. Vale, porém, mencionar as imagens da tltima linha: em resgate a discussdo
feita em torno da equacédo (4.38), se graficou, de fato, a derivada do perfil de deformagao
relativa, isto €, o conjunto de pontos {(s, Di)}f»vzgl, com D;,1=2,...,N —1 dados por
8 =81 dS

= — i =2,... — 4.41
L is |, i=2,...,N—-1 (4.41)

Dii

O resultado confirma, explicitamente, a quase constancia dessa quantidade ao longo do
sistema, quando do alcance da condigao de atrito estético.

460u cuja deducdo fica aos encargos do leitor.
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nova equagao: SFW e SGA
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Figura 4.22: Resultados de simulagoes anélogas a SimSFW e SimSGA, mas
com codigo cuja condicao de parada foi alterada tal como descrito na péa-
gina 191, indicando uso da equagao elastodinamica na forma correta, (4.32).
Detalhes sao ampliagoes dos retangulos, de mesma cor, contidos em graficos
anteriores. Tempo indica quando foi alcancada a condicao de atrito estatico,
para o sistema, em unidades u.t. Para SGA, é a soma dos tempos das duas
simulagoes que a compoem.
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nova equacao: detalhe da SFW

SFW detalhe

i
Q
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Figura 4.23: Detalhe de simulagao andloga a SimSFW, feita com codigo cuja
condicao de parada foi alterada tal como descrito na pagina 191, indicando
uso da equagao elastodinamica na forma correta, (4.32). Detalhes sdo ampli-
agoes dos retangulos, de mesma cor, contidos em graficos anteriores. Tempo
indica quando foi alcancada a condicao de atrito estatico, para o sistema, em
unidades u.t.



Capitulo 5

Analise dos dados experimentais:
inferindo a elastostatica a partir
da modelagem elastodinamica

Chegamos, pois, ao ultimo capitulo explicativo desta dissertacao. Ele tem
funcao de relacionar os dados experimentais, discutidos no capitulo 3, com
a teoria desenvolvida no capitulo pregresso, 4, de maneiras a, assim, através
duma breve andlise, atribuir uma fenomenologia ao que se vé nas figuras 3.6,
3.8 e 3.10.

[sto posto, a primeira secao, através de seu nome sugestivo, classifica
dois destes conjuntos de dados, a saber, 3.6 e 3.8, como situagoes para as
quais a serpentina de carbono, apés uma nanomanipulagao, apagou efeitos
elasticos pregressos, atribuidos a seu crescimento sobre o substrato de quartzo
cristalino vicinal. J& na segunda secao, como também o nome sugere, se
classifica os dados pertencentes ao grafico 3.10 como uma situagao para a
qual se observou um efeito de memoria.

Para a anélise feita, se utilizou o programa, escrito em Fortran 90, o qual
teve como funcao deixar dois perfis quaisquer de freqiiéncia Raman com a
mesma, abscissa, de maneiras a se poder subtrai-los. Nao se o colococari,
entretanto, nesta dissertacao’.

5.1 Perda de memoria, SFW e SPT

Se utilizarmos a equagdo (1.128), da péagina 55, e aplicarmo-la aos perfis
de deformacao relativa exibidos pelos estados estacionarios alcangados pela

L Ao leitor que o desejar, por favor, contacte com o autor desta dissertacio.
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SimSFW e SimSPT, visto nas figuras 4.3 e 4.7, nas paginas 119 e 128, res-
pectivamente, temos o que seria a resposta Raman de tais sistemas apos as
perturbagoes induzidas pelas nanomanipulagoes. Isto é mostrado na figura
5.1.

T nanotubo

D T T SIrSeTOerSrY

= = 3
t:! 3[:5 113 Fﬂ

s (um)

10 -5 5 10 10 -5 5 10

0 0
s (um) s (um)
Figura 5.1: Uso da equagao (1.128) para estados estacionarios de SimSFW
e SimSPT. a) Ilustracdo da situagdo associada a nanomanipulagdo em
SimSFW. b) (1.128) aplicada ao estado estacionario de SimSFW. c¢) e d)

sao 0 mesmo, s6 que para SimSPT.

Mas, agora, se observamos os perfis, em vermelho, dos graficos das figuras
3.6 e 3.8, nas péaginas 86 e 89, respectivamente, vemos suas formas se asse-
melharem muito aqueles vistos nos graficos b) e d), na figura 5.12. Desta
forma, atribuimos como causa para o observado a esses perfis experimentais
uma dinamica tal como aquela a qual gera os perfis numéricos. Isto é,

As serpentinas de carbono nanomanipuladas sobre quartzo cris-
talino vicinal obedecem a uma elastodindmica tal como a regida
pela equagao (4.20).

2Neste caso, o em 3.8 tem s6 o que seria a metade daquele induzido pela nanomanipu-
lacao.
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Porém notemos: os perfis numericamente gerados mostrados na figura 5.1
provém dum estado inicial completamente relaxado, e, como se sabe [41], o
crescimento das serpentinas de carbono induz uma quantidade mensurérvel
de deformacao. Como se pode, entao, se fazer a afirmacao acima?

Para tanto, invocamos o resultado mostrado na subsecao 4.3.5: se supu-
sermos as nanomanipulagoes feitas na SEF'W e na SP'T fortes o suficiente para
terem eliminado efeitos residuais de suas formacoes, entao se pode fazer tal
afirmacao. Dada a semelhanca dos perfis apresentados, esta é uma hipotese
valida, e se a consideraré, pois.

Deste modo, aos perfis em vermelho mencionados acima se fez o seguinte
tratamento: para pontos os quais se mostravam estarem contidos em meio
as regioes atingidas pelas perturbagoes induzidas pelas nanomanipulagoes, se
subtrairam os valores de freqiiéncia dum valor tnico, associado a freqiiéncia
do modo Raman quando da auséncia de deformacao®. J4 para os pontos
os quais nao foram atingidos pela perturbacao, se subtrairam os valores de
freqiiéncia daqueles do perfil anterior, para tanto se utilizando o program em
Fortran 90 mencionado na introdugao deste capitulo. O resultado é a figura
5.2.

Deste modo, portanto, explicamos a fenomenologia associada aos dados
experimentais associados a SFW e & SPT, cumprindo com o dito na Intro-
ducao.

5.2 Memoria e SGA

Deste modo, partindo do fato das serpentinas de carbono satisfazerem a di-
namica regida por uma equacao tal como (4.20), devemo, pois, analisar os
resultados experimentais de serpentinas tais como a SGA*. A diferenca a qual
surge, para este caso, porém, reside no fato de sucessivas nanomanipulacoes
aparentemente nao serem fortes o suficiente para eliminar a memoria dou-
tras deformacoes induzidas, e, pois, se apresentarem perfis aparentemente
complexos de se interpretar.

Como uma forma de analisar os dados contidos no gréafico da figura 3.10,
na pagina 92, se procedeu de forma diferente com o feito para SEFW e SPT:
por perfis sucessivos exibirem uma aparente dependéncia dos perfis anterio-
res, se subtrairam perfis sucessivos uns dos outros, com o mesmo programa,
mencionado na introducao. O resultado é o que esta na figura 5.4, na sua
primeira linha.

3Para SFW, este valor foi aquele do ponto em 13,82 micrémetros, isto é, de
1610, 23 cm ™!, Para SPT, foi aquele do ponto em 3,25, isto &, de 1572, 54.
“E também tais como a SMV, mas isto se comentard na conclusio.
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Figura 5.2: Tratamento dos perfis, ap6s uma nanomanipulacao, para SE'W
e SPT. a) Imagem confocal da SFW, ap6s uma nanomanipulacao. b) Trata-
mento do perfil em vermelho, do grafico da figura 3.6, na pagina 86. c) e d)
sao 0 mesmo, s6 que para SPT. Setas indicam o local da primeira nanoma-
nipulagao. Ponto e regiao em verde claro indicam local de travamento.

O primeiro grafico desta figura corresponde a subtragao do perfil em ama-
relo, na figura 3.10, pelo perfil em vermelho. Se enxerga um claro plato cujo
sinal é negativo, indicando as mencionadas avalanches, seguido doutro, apa-
rentemente em 0 cm !, indicando nao s6 uma descontinuidade, como o cessar
da propagacao a partir do inicio deste segundo plato, com um possivel ponto
de travamento.

A imagem confocal mostrada na figura 5.3 mostra os pontos os quais
foram utilizados para se realizar esta analise. Dele, extraimos que o segundo
platd do segundo gréafico se inicia no ponto com marcacao de nimero 60, o
qual, se relembrada a discussao feita no capitulo 3, esta situado logo antes
duma curva e do local no qual se deu a segunda nanomanipulagao. O fato
deste plato estar ao redor de O em™! indica, portanto, este ponto ser um
a partir do qual nao s6 a propagacao cessa, como também um no qual a
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interacao de adesao entre nanotubo de carbono e substrato ¢ descontinua.
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Figura 5.3: Imagem confocal da regiao analisada para SGA. Pontos verme-
lho sao aqueles usados para a diferenca entre o perfil associado a segunda
nanomanipulagao e os dois anteriores. Setas em vermelho indicam locais das
duas primeiras nanomanipulacoes. Seta e amarelo, da terceira.

Por fim, a dltima linhas da figura 5.4 serve para se estabelecer uma analogia
entre os experimentos e os resultados das simulagoes da equagao (4.20). Se
fez procedimento analogo ao para a figura 5.1, se utilizando a equagao (1.128)
para se obter os analogos, em freqiiéncia de espalhamento Raman, para os
perfis de deformagao observados para as simulac¢oes SimSGA e SimSMV1. Se
realizaram diferencas entre perfis associados a estados estacionarios alcanca-
dos por sucessivas nanomanipulacoes. O que se tentou mostrar foi como,
teoricamente, se prevé que sucessivas nanomanipulagoes geram perfis apa-
rentemente complexos de freqiiéncias, os quais claramente herdam elementos
das perturbacoes anteriores.
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SGA: analise
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Figura 5.4: Tratamento dos perfis, para SGA. A primeira linha indica a
subtracao de sucessivos perfis experimentais de espalhamento Raman. Os
numeros acima dos graficos indicam quais foram as nanomanipulacoes cujos
estados estacionarios tiveram seus perfis subtraidos, com 0 indicando o estado
estacionario inicial. A segunda indica a subtracao de sucessivos perfis de
espalhamento Raman, mas, desta vez, para os resultados das simulacoes
SimSGA e SimSMV1, os quais representam nanomanipulagoes sucessivas,
utilizando-se, para tanto, a equagao (1.128). Neste caso, 0 representa o perfil
associado a um estado complemente relaxado.
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Post-scriptum: a este capitulo é relevante adicionar a seguinte nota. Apesar de estar
mostrado® no artigo o qual sera publicado, vale mostrar que, por fim, fomos capazes de
ajustar os dados experimentais com o modelo, através duma escolha experimentalmente
motivada dos parametros computacionais, tal como dito na pagina 115. Como um exemplo,
tem-se a figura abaixo, 5.5, com os dados experimentais em vermelho, e 0os computacionais,
feitos com o codigo ja corrigido pela equagio (4.32), em azul. A justifica para este grafico
estd nas Informagoes Suplementares do artigo a ser publicado.

ajuste experimental: SFW vs. SImSFW

1620+ t

16154 1
5 {giﬁ

§@61o-
<]
1605-
1600+ {

20 15 10 -5 0 5 10 15
s (um)
Figura 5.5: Ajuste dos dados experimentais da SFW a partir de modelo,

usando equagao (4.32). Justificativa para tal ajuste esta feita no artigo a ser
publicado. 0 indica ponto fisico de nanomanipulagao.

5E melhorado.



Capitulo 6

Conclusoes

6.1 Apanhado do feito

Chegamos, pois, as conclusoes. O intuito deste trabalho foi tentar mostrar
como resultados experimentais associados a nanotubos de carbono nanomani-
pulados sobre quartzo cristalino vicinal se assemelham aos resultados teoricos
fornecidos por uma elastodinamica formulada em termos classicos, a qual se
adicionam as interacoes adesivas entre ambos os sistemas de modo ad hoc,
estabelecendo, deste modo, uma fenomenologia aos experimentos realizados
pelo LNS e colaboradores.

Acredita-se que tal tarefa foi concluida, e tentou-se, portanto, fazer um
paralelo entre os resultados experimentais e os tedricos, tanto para os casos
mais evidentes, como SFW e SPT, como para casos com um grau maior de
complexidade, como SGA e SMV, tentando se mostrar como uma anélise da
aparente elastostatica permirte se inferir sobre detalhes na adesao entre os
nanotubos de carbono e os substratos.

Situacoes para as quais se mostrou um paralelo entre experimento e teoria
envolveram que

1. uma adesao uniforme entre os nanotubos de carbono os subtratos im-
plica em estados estacionarios com um gradiente de deformagao com
derivada constante.

2. descontinuidades na adesao, em transi¢oes nas quais se passa duma
regiao com adesao finita para uma infinita, implicam em descontinui-
dades nos perfis deformacao, estando associadas, experimentalmente, a
pontos de travamento situados logo antes da passagem dum degrau do
substrato de quartzo para o seguinte, e, teoricamente, a condicoes de
contorno para um ponto fixo.

166
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Por outro lado, se tentou estabelecer que

3. sucessivas nanomanipulagoes de mesma magnitude geram perfis de de-
formacao os quais acumulam caracteristicas de perfis pregressos, num
efeito ao qual se batizou de memoria.

e se viu, teoricamente, que

4. h& pequenas regioes com falta de analiticidade para as velocidades-
antes-de-corte, proximas aos locais de nanomanipulagao, onde o sistema
descolou dos degraus e, pois, encarou uma descontinuidade na adesao.
Isto se refletiu em descontinuidades para os perfis de deformagao.

De posse disso, vamos, desta forma, as propostas para futuras investigagoes:

6.2 Perspectivas: propostas teodricas e experi-
mentais

6.2.1 SMYV wversus SImSMV

Nao se fez uma andlise dos perfis associados & SMV por uma razao: por
falta de mais experimentos, quaisquer afirmacoes pareceriam especulacoes.
Entretanto, se coloca, como uma tultima figura, um conjunto de graficos ge-
rados tal como se fez na se¢ao 5.2, isto é, contendo as subtracoes dos diversos
perfis de espalhamento Raman entre si, complementando a discussao feita no
apéndice B. Estas sao visto na figura 6.1.

Talvez tal possa dar indicios de como sucessivos perfis apresentam ou
descartam memoria, a partir donde se possam iniciar investigagoes sobre
como detalhes locais na adesao entre nanotubos de carbono se refletem nos
perfis de espalhamento Raman. Caso lograssem éxito, entao a discussao feita
na Introdugao, sobre engenharia de deformacgao de nanotubos de carbono
sobre substratos, talvez pudesse ser levada a cabo.

6.2.2 Retificacao e nanotubos imersos

Por fim, se faz um brevissima nota sobre dois futuros experimentos, os quais
nao possuem um carater especulativo e se poderao realizar pelo LNS e cola-
boradores num futuro breve.

Em primeiro lugar, a fenomenologia sugere, entao, que os nanotubos de
carbono, apds as nanomanipulagoes, apresentam gradientes de deformagao.
Ora, a discussao feita pelo trabalho [47], sob um ponto de vista experimental,
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e pelos trabalhos [48], [49] e [50], sob um ponto de vista tedrico, sugerem ser
possivel se observar a passagem de calor somente numa diregao em sistemas
unidimensionais graduados, o que ¢ a chamada retificacao. Portanto, sugere-
se tentar fazé-lo para as serpentinas em questao.

Em segundo lugar, dado o cardter geral da equagao proposta, pode-se
pensar em estender a fenomenologia para incluir o caso em que nanotubos de
carbono estao imersos em meios tridimensionais. Um proposta, j& iniciada
pelo LNS, seria utilizar nanotubos imersos em meios poliméricos, se aplicar
tensoes aos meios e se medir o espectro Raman, através da técnica confocal
utilizada pelo laboratorio, de nanotubos individuais, tais como [46] faz. Uma
ressalva que se faz é se utilizar o mesmos calibradores de deformacao por
resisténcia de circuito [75] para se atingir uma precisao significativa. Outros
materiais os quais poderiam se utilizar seriam silicio evaporado, ou, quem
sabe até, cimento [51].

Post-scriptum: a alteragdo da equagao elastodindmica original, (4.25), para outra, inde-
pendente do sistema de coordenadas, (4.32), alterou pouco o concluido neste trabalho. Os
pontos 1 a 3 acima descritos permanecem validos, tendo sido mostrados perfis de defor-
magao relativa cuja derivada com relagao a posicao de equilibrio do sistema é constante,
quando de adesao constante; a descontinuidade nos perfis de deformacao relativa devido
ao ponto de travamento; efeitos de avalanche, e efeitos de memoria e perda da mesma. As
figuras 4.22 e 4.23 sao amostras destes fatos.

A alteracao de visao confere, em esséncia, com o ponto de nimero 4. Em primeiro
lugar, a nova forma da equagao fez tanto o perfil espacial passar a ter derivada continua,
quanto o de deformacao relativa passar a ser continuo nas partes em que o sistema descola
do degrau simulado, o qual é uma regiao com descontinuidade de adesao. Isto antes nao
ocorria, com o perfil espacial possuindo quinas no ponto em que descolava do degrau, e
o perfil de deformagdo apresentando literais descontinuidades nesta mesma regido, este
ultimo ponto podendo ser bem visto na figura 4.4, nas suas primeira e terceira imagens
da sua primeira linha.

Em segundo lugar, a nova forma da equagao deixou tanto as descontinuidades nos
perfis de velocidade-antes-de-corte, quanto as descontinuidades nos perfis de derivada de
deformacdo relatival, mais suaves. Como pode ser comparado entre o primeiro detalhe
da velocidade-antes-de-corte, em z, da figura 4.4%, com o detalhe equivalente da figura
4.23%, 0 ponto de nanomanipulacio, situado sempre em 0wu.c., deixa de ser um local de
descontinuidade, para se tornar um ponto inflexdo duma curva que, apesar de ter um certo
carater de distribui¢ao, possui um “tragado” continuo. Algo semelhante ocorre com o perfil
de derivada da deformacao relativa, o qual é a segunda imagem da terceira linha da figura
4.23.

No entanto, descontinuidades continuam ocorrendo, para os perfis de velocidade-antes-
de-corte e de derivada da deformacao relativa, em pontos préximos aqueles em que o
sistema inicia seu descolamento do degrau simulado. No caso da figura 4.4, isto se vé, na

!Puxamos, aqui, a discussao em redor a equagao (4.38).
2Isto &, a primeira imagem da segunda linha dessa figura.
3Isto &, a segunda imagem da primeira linha dessa figura.
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primeira imagem da sua segunda linha, a qual corresponde ao perfil da velocidade-antes-
de-corte, em x, nos pontos em +1,447 ku.c.*, os quais coincidem com onde o sistema,
descola do degrau®. No analogo da figura 4.23, isto se da na segunda imagem da sua
primeira linha, nos pontos em 43,545 k u.c., 0s quais nao coincidem com onde o sistema
descola do degrau, o que se passa em +3.860 k u.c. Para o perfil de derivada da deformacgao
relativa, na segunda imagem da terceira linha da figura 4.23, as descontinuidades ocorrem
nos mesmos pontos do perfil de velocidade-antes-de-corte, em x, +3,545 k u.c..
Toda esta discussao, portanto, nos permite alterar o ponto 4 para

4’. hé pequenas regides com falta de analiticidade para as velocidades-antes-de-corte
e para a derivada da deformagao relativa, proximas a locais os quais apresentam
descontinuidade na adesao. Estes sao, a saber, tanto os locais de nanomanipulagao,
quanto préximo aos locais onde o sistema descolou dos degraus. Nos primeiros, os
perfis apresentam comportamento similar ao de distribui¢oes, sendo quase conti-
nuos; nos segundos, apresentam uma tnica descontinuidade. Isto, no entanto, nao
se refletiu em descontinuidades para os perfis espacial e de deformacao relativa, os
quais sao, sempre, continuos.

4S30 pequenas oscilacdes no perfil, nas suas bordas esquerda e direita.
5Tal coincidéncia s6 se confirma com andlise do perfil espacial.
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Figura 6.1: Diferencas entre os perfis experimentais de espalhamento Raman
associados a SMV.



Apéndice A

Equacao secular para cristal com
muitos atomos por célula unitaria

Suponhamos atomos, num cristal, com massas distintas entre si, com o &tomo
posicionado em a® sendo o de massa M. Notemos, agora, que as posi¢oes
atomicas, no cristal em dinamica, serao dadas por rj = a3 +uj, com a3 dado
pela (1.102). Deste modo, energia cinética e potencial serao dadas por

N
T(03) = Z Z “uj -0
AeL s=1
N,
1 . /
V(u}) = Vo + 5 Z Z Vig(N = N s, s usus,” + .. (A1)
MNEL s,8'=1

em que, assim como em (1.44),

*V

~as 50
Yous,

Vag(A =N s,8)
ou,

(A.2)

com 0 a posicao de equilibrio. Notemos que Vi (A — A; s, s) = Vog(A —
Nis,8") # Vag(A = N3 8, s). Assim, a segunda lei de Newton fornecera

Ns
Miiy® = =303 Vag(A = X5, 8')ujy” (A.3)

NeLl s'=1
Portanto, se introduzirmos os modos normais
1

ENeY = s,Q ik,i-ai A4
Uy \/W ;Cpﬁ Qre ( )
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obteremos
3 ; 3 & 1 . ’
2P Que™ ™ = = D) ) Vag(A = Nis, 8) (7ﬁ 2 pz’ﬁ@nezkﬂ-ai) _
KEKC Nel s'=1 MsMs’ o
N /
KEK s'=1 (m Nel
=-2 2 D35 (k) Q™ 5 (A.5)
KeK s'=1

em que, na ultima passagem, assim com em (1.58), foi definida a matriz

dindmica para o sistema, neste caso de dimensoes 3N, x 3N, !, e, também,

modifica-se a defini¢ao do vetor a,® para af\is/ = ays+a°—a’. Deste modo,
a (A.5) nos dara

Z D25 (R Q. (A.6)

Mais uma vez, notando que D(k) é hermlteana, pois

D) = L 3T Vi o e
Ba pal
m )\”El:
)\/// N Z Vﬁa )\//I ) iky-a i >\m =
8 )\Hlel:
(A1) Z Vaﬁ X// ) —ikx-al,” _ D(i’;,(/@) (A.7)
8 )\Hlel:

podemos, entdo, escrever a equagao secular a partir da (A.6), se introduzir-
!/
mos a matriz unitaria 1, com 12; = 0ap0s,s"

s'=1 K

N
2 (1Z’§’QK + DZ’E'(F&)QR) Py’ =0 — det [g“l +D(x )] 0 (A8
=1

e, se mais uma vez —w?(k, j) sdo os autovalores de D(k), j ., N, entao
Qg + Quyw’(5.j) =0 (A.9)

e podemos escrever os modos normais como

2AQ e (A.10)

REIC] 1

IN2o nos esquecamos da soma implicita em B.



APENDICE A. EQUACAO SECULAR 173

Desta forma, a anéalise para D(k) é analoga a anterior. Neste caso, porém,
vemos que serdo 3N, equagoes de dispersao: w(k,j) é fungao continia de k
para cada j. Ha, pois, 3N, “ramos” de fonons.



Apéndice B

Discussao sobre os dados
experimentais para SMV

Acreditamos os trés aspectos introduzidos nas subcgoes, 3.2.1, 3.2.2 e 3.2.3,
a saber, o perfil em forma de W, os pontos de travamento e o grafico em
avalanche, serem caracteristicas as quais permitem explicar muitos dos perfis
de freqiiéncia de espalhamento Raman observados para as serpentinas de
carbono nanomanipuladas pelo LNS através dos procedimentos brevemente
descritos na secao 3.1. Desta forma, este apéndice tem como intuito discutir
mais aprofundadamente os dados mostrados na subsecao 3.2.4 com o auxilio
destes trés elementos, numa tentativa de extrapolar a fenomenologia intuida.
Repetiremos, aqui, as figuras 14 colocadas, e adicionaremos algumas mais.

Como dito, a SMV foi nanomanipulada dez vezes, e as nanomanipulacoes
as quais serao analisadas sao a primeira, a segunda, a quarta e a décima,
por uma questao de registro dos dados experimentais. Repetindo o menci-
onado naquela subsecao, as imagens presentes na figura B.1 foram tomadas
por espectroscopia Raman confocal, para o modo G* da serpentina em ques-
tao. Em A a) se a mostra antes de ser manipulada. Ja a b), ¢), d) e e) a
revelam, respectivamente, apos a primeira, a segunda, a quarta e a decima
nanomanipulagoes. Por outro lado, na figura B.2 se véem as mesmas imagens,
neste caso, porém, sobre si superpostas uma escala, em cinza, a qual ilustra
a gradacgao dos perfis de freqiiéncia de espalhamento Raman, com tom mais
claro representa freqiiéncias menores, ao passo que tom mais escuro, maiores.
Isto permite uma apreciacao qualitativa dos resultados, e se sera usado pela
discussao que segue.

Antes, porém, de esmiugarmos cada nanomanipulagao, notemos que esta
amostra, em suas sucessivas nanomanipulacoes, satisfez aos cinco itens enu-
merados na subsecao anterior, 3.2.3, na pagina 90, com a excecao de que o ter-
ceiro se traduz, aqui, para uma freqiiéncia de equilibrio proxima a 1590cm !,
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Figura B.1: Imagens por espectroscopia Raman confocal para SMV. Esquema
de cores ¢é igual aos dos graficos nas figuras B.3 e B.4, donde, pois: a) serpen-
tina ainda nao nanomanipulada. b) Primeira nanomanipulagao. ¢) Segunda.
d) Quarta. e) Décima. Setas indicam pontos onde ocorreu nanomanipulagao.

e o quarto sendo, imediatamente, corroborado pela figura B.2, cujas imagens
mostram que as regioes onde ocorreram as nanomanipulagoes possuem, sem-
pre, tons mais escuros que seus entornos, estes ultimos clareando e, depois,
escurecendo novamente.

Antes de e ap6s a primeira nanomanipulacao

Apesar de termos associado a freqiiéncia de equilibrio ao valor de 1590 cm ™1,

no perfil em azul do gréafico da figura B.3, vemos que a freqiiéncia do modo
G™* da serpentina ainda nao nanomanipulada oscila visivelmente entre os
pontos em 20 e em 28 micréometros, acima do erro experimental de 2cm ™!,
revelando algum fenomeno inerente ao crescimento do nanotubo de carbono,
quando este se depositou sobre o substrato. O que nos permite, pois, fazer
esta escolha de valor é exatamente o discutido logo antes desta sub-subsec¢ao,



APENDICE B. DISCUSSAO SOBRE A SMV 176

Figura B.2: Gradientes de espectro sobre imagens por espectroscopia Ra-
man confocal para SMV. Se mantém, para as bordas das imagens, 0 mesmo
esquema de cores da figura B.1, donde, mais uma vez: a) serpentina ainda
nao nanomanipulada; b) primeira nanomanipulagao; c¢) segunda; d) quarta;
e) décima. Escala em cinza representa valor de freqiiéncia para modo G*:
mais escuro, maior valor; mais claro, menor.

com relacao ao quarto ponto da itemizacao feita na pagina 3.2.3: os pontos
proximos ao local de nanomanipulagao, indicado pela seta vermelha na figura
B.3, relaxam de volta a este valor apds o processo.

Comentando um pouco mais sobre esta primeira nanomanipulacao, vemos
ela apresentar um perfil similar & metade do W observado para a SFW: no
grafico da figura B.3, do ponto de nanomanipulagao até o em 9 micréometros,
aproximadamente, o perfil em vermelho difere do em azul por uma curva
em forma de V, a derivadas potencialmente constantes'. O mesmo aparente-
mente ocorreu no sentido oposto, e ambas as ocorréncias formariam, juntas, a
referida forma de W; faltou, entretanto, acesso aos dados desta ultima parte.

!Esta afirmacao é forte, para o ntimero de pontos em questdo. Tomémo-la como ver-
dade, porém.
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Figura B.3: Perfis de freqiiéncia de espalhamento Raman, associado ao modo
G™, para SMV. Esquema de cores é igual ao da figura B.1. Esta figura mostra
a serpentina antes de ser nanomanipulada, em azul, e apds primeira e segunda
nanomanipulag¢ao, em vermelho e verde, respectivamente.

Para além do ponto em 9 micrometros, sao vistos os dois perfis coincidirem.

Segunda nanomanipulacao

Por sua vez, a segunda nanomanipulagao revela algumas caracteristicas dig-
nas de analise. Inicialmente, o ponto no qual ocorreu, identificado como o
de marcagao de ntimero 115, na imagem c¢) da figura B.1, distou do ponto
onde ocorreu a primeira nanomanipulagao de, aproximadamente, 5 microme-
tros, fazendo as deformagoes por ela induzidas alcancarem regioes antes nao
atingidas, como pode ser visto no perfil em verde, no grafico da figura B.3.

Além disso, se vé alguns pontos atuando, potencialmente, como pontos
de travamento. O motivo disto, explica-se.

Utilizando os elementos descritivos mencionados ao inicio deste apéndice?,
3.2.4, entao o comportamento esperado, para este segundo processo, seria, a
esquerda do local de nanomanipulagao, um avalanchamento da regiao atin-
gida pela manipulacao anterior, esta, a saber, a entre os pontos em 0 e 7
micrometros do grafico da figura B.3, visto ela j4 apresentar um gradiente

2A saber, forma de W, pontos de travamento e avalanches.
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de deformacao®. Para o outro lado, nio existindo um gradiente prévio*, se

esperaria ou um perfil de freqiiéncias com forma de V, em analogia ao for-
mato em W da SFW, ou um perfil com descontinuidades, devido a locais
com adesao descontinua, como pontos de travamento.

Para o lado esquerdo, a previsao foi, de fato, corroborada. Nao s6 a regiao
nanomanipulada relaxa para 1590 cm ™!, como ha uma elevacao uniforme do
perfil, indicando uma avalanche. Ja para o direito, entretanto, o perfil de
freqiiéncias é um tanto erratico para que se afirme com precisao. Entretanto,
se, para este lado, compararmos os pontos nos quais ocorrem alguns de seus
aspectos evidentes nas regioes observadas na imagem confocal ¢) da figura
B.1, teremos indicios de que a segunda previsao ¢ parcialmente ocorrente.

Notemos, antes de mais nada, que esta serpentina serpenteia mais que
as descritas nas subsegoes anteriores.’. Isto é, sao sete curvas. Dito isto,
justamente aos pontos com marcacoes de numeros 119, 125 131, os quais,
pela imagem confocal, sio pontos imediatamente antes de trés serpenteios®,
se observam descontinuidades para o perfil de freqiiéncias, as quais talvez se
assemelhem a pontos de travamento para SPT e SGA.

Descrevendo-os mais aprofundadamente, o ultimo destes pontos, o com
marcacao de nimero 131, é bem similar a um ponto de travamento estrito,
e, na regiao imediatamente depois de si, os perfis em verde e em vermelho
coincidem dentro do erro experimental”. J& os dois pontos anteriores se assi-
milariam mais a pontos de travamento parciais, pois permitem a perturbacao
perpassa-los. No entanto, isto s6 pode ser dito com certeza para o ponto com
marcacao de numero 119, o qual revela diminuicao de freqiiéncia. Para o em
125, por outro lado, nao: uma outra justificativa plausivel seria este ponto,
apo6s ter transmitido tensao para os arredores, nao ter resistido a forca indu-
zida variacao da perturbacao e se ter descolado do substrato, relaxando para
a freqiiéncia de equilibrio.

3Dada a perturbacdo caminhar numa dire¢do contréria & induzida anteriormente, tal
avalanche atenuaria as quedas de freqiiéncia.

4Qu, caso havendo, este diminuto.

> Pela imagem c), da figura B.1, estes serpenteios ocorrem aos pontos 100, 110, 120,
126, 132, 138 e 143, os quais correspondem aos em 2,2; 7,7; 12,3; 16,0; 19,8; 24,2 ¢ 27,7
micrémetros, no perfil em verde, no grafico da figura B.3.

6Ver nota de rodapé 5. Eles correspondem aos pontos em 11,7, 15,4 e 19, 3 micrometros,
no perfil em verde, no grafico da figura B.3.

"Notemos, entretanto, o valor de freqiiéncia, nele, ndo ser o mesmo do corrospondente
ao perfil em vermelho. Isto sugere alguma dindmica sutil a respeito da formacgdo das
ligacdes quimicas quando num ponto deste tipo.
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Terceira & quarta nanomanipulacao

O primeiro fato que notamos, ao observarmos a figura B.1, sua imagem d),
é vermos o local o qual sofreu esta nanomanipulacao, indicado pelo ponto
com marcacao de ntimero 188, nao apresentar deformacao aparente!®. Isto
contrasta com o observado anterioremente.

1595
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Figura B.4: Perfis de freqiiéncia de espalhamento Raman, associado ao modo
G™, para SMV. Esquema de cores é igual ao da figura B.1. Esta figura mostra
a serpentina apos a segunda, quarta e décima nanomanipulagao, em verde,
roxo e preto, respectivamente. Perfil em verde é repetido neste grafico para
facilitar anélise, e setas indicam pontos onde ocorreram as nananomanipula-
coes.

Além disso, o local desta nanomanipulagao ocorreu distante da segunda,
mais uma vez indicando outras regioes serem atingidas, as quais nao as an-
teriores. O ocorrido se deu no ponto com marcagao de nimero 188, o qual
estd na posicgao 23,5 micrometros, no grafico da figura B.4. Aparentemente,

8Talvez isto se deva ao fato da forca ter se aplicado com uma componente paralela ao
eixo de simetria da serpentina de carbono, o que implicou numa forca de reacao, prove-
niente da interacao entre nanotubo de carbono e substrato, muito maior que se a tivesse
aplicacado perpendicularmente ao degrau do substrato. Talvez seja relevamente mencionar
o fato reportado & literatura que, de fato, hd uma dependedéncia da forca de adesao entre
nanotubos de carbono e substratos com o comprimento do tubo o qual estd em contato
com este ultimo. Ver as referéncias [72, 73].
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se vé a propagagao dum perfil de W, o qual, aparentemente, segue o com-
portamento correto ao caminhar para o lado direito do grafico. Entretanto,
assim que inicia seu crescimento, a esquerda, apo0s decrescer, torna a oscilar,
inesperadamente.

Evidentemente, ¢ dificil elocubra as razoes para isto sem saber o ocorrido
com a terceira nanomanipulacao. Entreanto, aparentemente, ao encontrar
com a regiao do ponto de travamento, a qual, para a imagem d), na figura B.1,
esta situado no ponto 182, o qual corresponde ao ponto em 19, 3 micrometros,
a perturbacao cessa sua propagacao, sendo, deste ponto em diante, resultado
atribuido a terceira nanomanipulagao.

Isto é razoavel, dado se conhecer o ponto no qual ocorreu a terceira nano-
manipulagao, sendo indicado este pela seta em roxo, no grafico da figura B.4,
correspondendo, na imagem confocal, no ponto com marcacao de nimero
176. A perturbacao ali induzida teria gerado um perfil em W propagante a
direita, o qual teria cessado no ponto de travamento em 19, 3 micrometros, e,
para esquerda, teria induzido uma avalanche as demais porc¢oes da serpentina.
Notemos que este ponto com marcacao de nimero 176 corresponde aquele de
travamento, no ponto com marcacao de niimero 125, na imagem c) da figura
B.1 e, pois, o fato de sua freqiiéncia se alterar indica a nanomanipulagao ter
induzido, em si, algum efeito.

Por fim, outra pergunta que se faz é se o ponto suposto de travamento com
marcac¢ao de ntmero 119, na imagem c) da figura B.1, o qual corresponde
ao 170, na imagem d) da mesma figura, ¢, de fato, um de travemento, pois,
correspondendo ele ao em 11,7 micrometros, se vé sua freqiiéncia se elevar
ao perfil da quarta nanomanipulacao. Uma pergunta a qual isto suscita é se
a anisotropia induzia pelo substrato induz uma adesao, além de discontinua,
também anisotropica, quando da direcao perpendicular aos degraus.

Quinta & décima nanomanipulagao

Os pontos para a quinta, sexta, sétima e oitava nanomanipulacoes estao
indicados pelas setas em azul, no gréafico da figura B.4, com o ponto atribuida
a décima nanomanipulacao indicado pela seta em preto. A explicacao do
perfil em preto, a este mesmo grafico, segue uma linha parecido aquela da
sub-subsecao anterior.

O primeiro fato que se nota é o local em que ocorreu a quarta nanoma-
nipulacao ter regressado as suas freqiiéncias antes de ser nanomanipulado,
apo6s ter ocorrido, justamente em regidoes proximas a esta, 4 nanomanipula-
¢oes. Mesmo isto indica que pelo menos alguma delas gerou perturbagoes as
quais cancelaram o efeito anterior. Em segundo, parece que o perfil gerado
pela quarta nanomanipulacao manteve-se, ao lado direito, mas, ao esquerdo,
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perfil regressar também a como era antes da segunda nanomanipulacao, até
suposto ponto de travamento em 19,3 micrometros. Por fim, para o outro
lado deste ponto, se vé, mais uma vez, avalanches, as quais corresponderam,
muito possivelmente, aos efeitos da oitava nanomanipulacao, de modo similar
ao que a terceira nanomanipulacao causou.



Apéndice C
Derivagao da equagao (4.21)

A deducao da equacgao 4.21 é simples. Consideremos o sistema ilustrado pela
figura C.1, isto ¢, uma cadeia de N massas m, as quais interagem, em seqiién-
cia e aos pares, po molas de comprimento natural [,. O sistema, apesar de
representado em duas dimensoes, é suposto, para nao se perder generalidade,
estar em trés. Desta figura, o que se deseja saber é a forca elastica atuante

Figura C.1: Cadeia de N massas m conectadas por N — 1 molas iguais, de
constantes elasticas k e comprimentos naturais [,.

na ¢-ésima massa, ¢ = 1,..., N. Isto é facilmente determinado com o uso de
notacao vetorial, se soubermos a expressao para a forca de Hooke entre duas
massas quaisquer. Com efeito, se A e B sao dois pontos materiais, situados
em ry e rg e unidos por uma mola de constante elastica k e comprimento
natural [,, entdo a forca atuante em A, devida a B, sera

— Ty

e T
F$P = k(rp —ra| — 1) —

Tty —ta] kup 4(rp — 1) (C.1)

182
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Figura C.2: Representacao duma porcao da cadeia de massas e molas, com,
em verde, a forca elastica resultante para a i-ésima massa, F;.

em que estendemos a defini¢ao da pos-deformagao relativa, (4.22), natural-
mente, para o caso tridimensional,

u, = Tl o (C2)

Mo -l

Desta forma, para os casos longe das fronteiras, isto é, 1 # ¢ # N, ilustrados
pela figura C.2, a expressao para a forca elastica resultante na i-ésima massa,
F; é

_ rei+l ei—1 p p —
Fy=F + F = kujy ;(Tip1 — 1) + kug_y (i —13) =
— p p p p

= k(ui+1,iri+1 + ui—l,z‘ri—l) - k(ui-t-l,i + ui—l,i)ri (C.3)

Agora, se imaginarmos o mesmo regime viscoelastico justificado na se¢ao 4.1,

estas forcas de Hooke sao iguais a forga viscosa induzida pelo meio com o

qual as massas interagem. Deste modo, sob esta hipotese e a inclusao dos

casos de fronteira, ¢ = 1 e i = N, para os quais s6 hd uma massa conectada
induzindo for¢a, obtemos a versao tridimensional da (4.21):

in1> 7@/.@17 7221 = RUgy\F2 — I

( ) = kuj )

(Yo Ti, Yy Uir V= 2) = k (U?+1,iri+1 + u?—l,iri—l) - (U?ﬂ,i + “?—1,2')1'2‘
1=2,...,N—1

%i"N,Vy?JNﬁzZ'N = —RUyx_1 Ny IN—TN_1

( ) = —kuy_ n( )

(C.4)
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na qual ocorreu uma mistura de notacoes, com o objetivo de se introduzir
uma possivel anisotropia do meio, ao se supor as constantes de dissipacao,
Yas Yy € Yz, DPotencialmente distintas entre si. A obtencdo da equagao (4.21),
a partir desta (C.4), é imediata, se se eliminar a dire¢do z e escreverem os
vetores r; com a mesma notacao das forcas viscosas consideradas a esquerda
da igualdade.



Apéndice D

Codigo em Fortran 90 para
simulagao da equagao (4.25)

Como dito no corpo do texto, o codigo fonte o qual segue as proximas paginas
foi baseado no método de Euler, com algumas modifica¢oes. Seguindo as
referéncias |23, 24|, para um problema de condi¢oes iniciais do tipo

V:tel0,1] — RN
F:[0,1] x RY > RY
V =F(t,V)
V(0) =V,

(D.1)

para o qual o intervalo temporal [0, 1] é particionado numa malha na qual
cabem M passos de tamanho h = 1/M, os quais terminam em instantes de
tempo t;, 7 =0,...,M +1,comt, =0, tyyy1 =1et; =t,+ jh, o método
de Euler prescreve, para uma iteragao feita ao j-ésimo elemento da malha,
isto &, para o passo o qual calcula V; = V(¢;), uma aproximacao da forma

Vj = Vj,1 + hF(tjfl,ijl) (DQ)
de maneiras que
M
V(1) =V, +h Y F(t;,V)) (D.3)
5=0

cujo erro global é estimado como sendo da ordem de M x O(h?) = O(h).
Num balanco de seus pros e contras, diz-se que

“Apesar do método de Euler ser eficaz, é geralmente considerado
insatisfatorio, por conta de sua baixa precisao. Isso impede que se
reduza o custo computacional através do uso de valores maiores

185
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de h, fato este o qual implicaria numa menor quantidade M de
passos”. [23], p. 28 L.

E possivel transformar a (4.21) num problema de valores iniciais da forma
(D.1), se unmificarmos todos os vetores de posi¢do num vetor unico com
2N coordenadas®?. Neste caso, o problema seria um de condigdes iniciais
em R?Y. Se escrevermos este vetor tal como feito & pagina 110, isto é,
V= (z1,...,2N8,Y1,---,yn) = (Vi,..., Van), 0 que se obtém para F(t,V) =
(F1,..., Foyn) € 0 que segue:

F(t,V) = (azuy,(Va = V1),

21 p : P (P p ,
BeE yaglupyy Vi +uf Vier — (W) + w4 ) Vil
+1>N—1 p P
ERRe) y —aguly oy y(Vv = Viva), aguly o v (Vivee — Vi),

N+2—>N+i—1 P . P e
NEN syl i N VNl T U v VN

— (Ui N T U1 ) Vvl
NHioN= _ayunglzN(V?N —Van-1)) (D.4)

com o, = k/v,, € oy, de modo analogo.

Se faz, agora, necessario, introduzir no problema de condic¢oes iniciais
as condicoes de parada, representadas pelas funcoes de Heaviside a equacao
(4.25). De fato, se fossemos transcrever as equagdes (4.25) para um pro-
blema de condigoes iniciais tal como se o fez para (4.21), formalmente as
funcoes de Heaviside apareceriam multiplicadas as componentes do vetor .
Entretanto, computacionalmente, a funcao de Heaviside funciona como uma
variavel booleana, donde, pois, o codigo deverd inclui-la como uma clausula
IF.

Assim, um pseudo-codigo para o problema de condigoes iniciais, o qual
utilizasse o método de Euler em (D.2) e a func¢ao F definida em (D.4), seria

V="V_o
t =0
V_t = F(t, V)

PARA j DE 1 A M

v V+hxV_t
t=t+h

!Traducdo livre do trecho. Note: h < 1, sempre. Portanto, um erro de ordem linear é
o maior que se pode obter.
2Fora o problema em trés dimensdes, seria este um vetor com 6N coordenadas.
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V_t = F(t, V)

FIM

em que a notacao ¢ auto-explicativa, com a excecao de V_t, a qual significa
a derivada temporal do vetor V. J4 um pseudo-coédigo, também para um
problema de condicoes iniciais, o qual, desta vez, incluisse a condicao de
parada, seria

V=1V_o

t =0

V_t = F(t, V)
PARA i DE 1 A 2N
SE |V_t(i)| < eps(t, V) ENTAO
V_t(@) =0
FIM
FIM

PARA j DE 1AM

V=V+h*V_t
t=t+h

V_ F(t, V)
PARA i DE 1 A 2N
SE |V_t(i)| < eps(t, V) ENTAO
V_t(i) =0
FIM
FIM

ct
Il

FIM

com V_t(i) a ¢-ésima componente de V_t, e eps(t, V) uma quantidade
positiva, passada como parametro para o programa, a qual faz papel analogo
ao das fun¢oes v, (x;, yi, t) e vy (x4, yi, t), em (4.26).

Portanto, o codigo fonte terda estrutura similar a este ultimo pseudo-
codigo, mas implementado de modo diverso: nao se lhe impos o uso da
clausula IF para atualizar as velocidades V_t (i), mas sim para somente
atualizar V caso V_t (1) > eps(t, V),

V=V_o
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t =0
V_t = F(t, D

PARA j DE 1 A M

V_mudo =V
V=V+h=x*xV_t
PARA i DE 1 A 2N
SE |[V_t(i)| > eps(t, V) ENTAO
V_mudo (i) = V(i)
FIM
FIM
v

V_mudo

t
v

t+h
=F(t, V)

ct

FIM

em que V_mudo é um vetor auxiliar o qual nao prossegue para outras etapas
do c6digo. Ambas as maneiras sao, por certo, equivalentes.

Além disso, o codigo apresentard mais dois pontos essenciais a sua logica.
Visto ter como objetivo reproduzir os experimentos, contém em si 0 processo
de nanomanipulacao® e a possibilidade de manter pontos os quais nao se
movem durante a dinamica. O primeiro processo se apresenta como uma
condicao de Neumann a determinados pontos do sistema com massas e molas,
os quais adquirem uma velocidade constante durante a parte da simulacao
compreendida entre 0 e tp. Ja o segundo, também se apresenta como uma
condicao de Neumann, neste caso como uma imposicao de velocidade nula
aqueles pontos os quais permanecem fixos durante a simulacao®. Em termos
de pseudo-codigo, isto implica na adigao de algumas etapas mais:

V=1V_o
t =0

V_t = F(t, V)

! PARTE DA NANOMANIPULACAO
PARA jDE 1 A tp

3Nele, batizado puxdo, apesar da nomenclatura nio ser, fisicamente, a mais apropriada.
40 que é equivalente a se implementar uma condi¢do de Dirichlet fixa para estes mesmos
pontos.
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! CONDICAO DE NEUMANN PARA A PONTA
PARA i DE P-S A P+S

V_t(i) = velx
V_t(i+N) = vely
FIM

! CONDICAO DE NEUMANN PARA PONTO FIXO
v_t@ =0
V_t(Q+N) = 0

! ATUALIZACAO DO VETOR
V_mudo =V
V=V+hx*xV_t
PARA i DE 1 A 2N, COM EXCECAO A A PONTA
SE |V_t(i)| > eps(t, V) ENTAO
V_mudo (i) = V(i)
FIM
FIM
V = V_mudo

t=t+h
V_t = F(t, V)

FIM

! PARTE DA RELAXACAOD
PARA j DE tp + 1 A M

! CONDICAO DE NEUMANN PARA PONTO FIXO

V_t(@ =0
V_t(Q+N) =0
V_mudo =V

V=V+h=xV_t
PARA i DE 1 A 2N
SE |V_t(i)| > eps(t, V) ENTAO
V_mudo (i) = V(i)
FIM
FIM
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<
Il

V_mudo

t=t+h
V_t = F(t, V)

FIM

em que se introduziu a ponta, a regiao indexada pelos inteiros P e S, sendo
o primeiro o centro da ponta, e P-S e P+S seus extremos; se introduziu as
velocidades de nanomanipulagao, velx e vely, nas direcoes x e y, respecti-
vamente, e se introduziu o indice do ponto o qual permanecera fixo ao longo
da simulacao, Q. Notemos que, por uma questao fisica, o local nanomanipu-
lado nao obedece ao critério de parada, a situacao sendo como se ele fosse
descolado do substrato e nao mais interagisse com este tltimo.

Antes de questoes de ordem préatica ao co6digo, vale mencionar um ultimo
detalhe: se consideraram tempos maiores que o do intervalo [0, 1], compre-
endidos num intervalo [0, 7], com 7" um nimero inteiro. As modificagoes as
quais devem ser feitas, neste caso, ao pseudo-codigo acima sao se substituir
tp por tp*M, e M por T*M.

Post scriptum: como dito no poés-escrito & pagina 108, a (4.25) ndo é consistente, sob
um ponto de vista fisico. Isto implica que o pseudo-cédigo descrito acima esté incorreto.
Baseado no dito a pagina 108, a incorrecao provém destes pedagos do pseudo-cédigo:

! ATUALIZACAO DO VETOR
V_mudo =V
V=V+h=xV_t
PARA i DE 1 A 2N, COM EXCECAO A A PONTA
SE |V_t(i)| > eps(t, V) ENTAD
V_mudo (i) = V(i)

FIM
FIM
V = V_mudo
e
V_mudo =V

V=V+h=xV_t
PARA i DE 1 A 2N
SE |V_t(i)| > eps(t, V) ENTAD
V_mudo (i) = V(i)
FIM
FIM
V = V_mudo

e o0 motivo provém de serem tratadas coordenadas individualmente. Para o caso da con-
dicdo de parada da equagdo (4.32), ambos os pedagos se atualizariam para
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! ATUALIZACAO DO VETOR
V_mudo =V
V=V+h=xV_t
PARA i DE 1 A 2N, COM EXCECAO A A PONTA
SE SQRT(V_t(i)*V_t(i) + V_t(i+N)*V_t(i+N)) > eps(t, V, V_t) ENTAO
V_mudo(i) = V(i)
V_mudo (i+N) = V(i+N)

FIM
FIM
V = V_mudo
e
V_mudo =V

V=V+h=x*xV_t
PARA i DE 1 A 2N
SE RATIZ(V_t(i)*V_t(i) + V_t(i+N)*V_t(i+N)) > eps(t, V, V_t) ENTAD
V_mudo(i) = V(i)
V_mudo (i+N) = V(i+N)
FIM
FIM
V = V_mudo

em que, agora eps(t, V, V_t) encapsula o contetdo de |V g - i e

RAIZ(V_t(i)*V_t (i) + V_t(i+N)*V_t(i+N))

é igual a 1/2? + y2. Tal mudanca foi feita para o artigo, mas nao serd comentada aqui na

dissertacao.

Algumas questoes de ordem pratica

Cinco pontos finais devem ser comentados.

Em primeiro, como dito na dissertacao, na secao 4.3, o programa re-
cebe dois arquivos como entrada, a saber, read_inin.txt e inin.txt. O
primeiro contém informagoes a respeito dos parametros os quais serao utili-
zados pelo programa, nessa secao 4.3 descritos, mas devém, por motivos de
implementacao, serem passados pelo usuario. O segundo deverd conter V,,
se preferindo esta implementacao pelo fato do resultado final da simulacao
poder ser passado, posteriormente, como entrada para uma nova simulacao®.

Em segundo lugar, é possivel mostrar® que, para o caso em que a cadeia de
massas e molas formam um sistema unidimensional, o método de Euler para

SFato o qual, de fato, foi feito. Ver o capitulo 4, na suas subsecoes 4.3.3 e 4.3.4.

6Ver [24], na sua segdo 12.2, entre as paginas 699 e 703. Cuidado! Sua notagao uti-
liza muitos dos simbolos desta dissertacao, mas estes possuem um uso diverso daquele
empregado aqui.
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o problema de condi¢oes iniciais utilizando a equagao (D.4), sem a condigao
de parada, é equivalente a um método de diferencas finitas a frente’, instavel
sempre que, para o, = o, = «, nao se obedecer

o< — (D.5)
2
Nao se provou, entretanto, e ao leitor a quem aprouverem os fundamentos do
Calculo Numérico se incumbe esta tarefa, que o pseudo-codigo apresentado
acima, incluindo o método de Euler, a funcao F, as condigoes de parada e
bidimensionalidade, satisfaz este mesmo critério de convergéncia®, apesar de
se o ver divergir sempre que (D.5) nao foi satisfeita, e nao divergir quando
o foi. Deste modo, caso se va utilizar este codigo futuramente, atencao deve
ser tomada com relagao a este ponto.
Em terceiro, os arquivos os quais o programa exporta sao

e pxin_pos_DATA.dat;
e pxin_str_DATA.dat;
e pxin_der_DATA.dat;

em que DATA é uma varidvel com 11 caracteres para indicar quando a simula-
¢ao ocorreu, da forma AAAAMMDD_VV, isto é, com espago para que se coloque
o ano (AAAA), o més (MM), o dia (DD) e a versao do documento (VV)?. O pri-
meiro exporta as coordenadas x e y da cadeia de massas e molas, isto é,
as componentes do vetor V, ou V dos pseudo-codigos acima. J& o segundo,
as deformacoes relativas presentes no sistema, isto é, o vetor S, definido a
pagina

Em quarto, todos os detalhes com respeito a formatagao dos arquivos de
entrada e de saida se encontram descritos no codigo, os quais, evidentemente,
podem ser modificados pela necessidade do usuario.

E, em quinto, o cédigo em si, o qual segue, abaixo.

"Traducdo livre: forward-difference method = método de diferenca finita & frente.

8 Assim como ndo se tomou o limite continuo da equacdo diferencial correspondente a
este problema. Ver a subsecao 4.2, na pagina 107.

9Evidentemente, a escolha de quais serdo os 11 caracteres é livre.
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SUB-ROTINAS PARA PROGRAMA 0 QUAL SIMULA ELASTODINAMICA DE SERPENTINAS !!

SUB-ROTINA A QUAL CALCULA DISTANCIA ENTRE DOIS PONTOS !

SUBROUTINE distancia(d, x2, x1, y2, y1)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS

CHARACTER, IN

! CHARACTER, OUT

! CHARACTER, PARAMETER
! CHARACTER

! DIMENSION, IN

! DIMENSION, OUT

DIMENSION, PARAMETER

! DIMENSION

INTEGER, IN
INTEGER, OUT
INTEGER, PARAMETER
INTEGER

! DOUBLE, IN

! xi :: componente em x da i-esima massa

! yi :: o mesmo, para componente y

DOUBLE, 0OUT

! d :: variavel para distancia entre dois pontos
DOUBLE, PARAMETER

DOUBLE

DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: x2, x1, y2, yil
DOUBLE PRECISION, INTENT(OUT) :: d

! A DISTANCIA

d =

SQRT((x2 - x1)*x(x2 - x1) + (y2 - yD*(y2 - y1))

END SUBROUTINE distancia

! SUB-ROTINA A QUAL CALCULA QUANTIDADE DA EQUACAO DIFERENCIAL, O POS-STRAIN !
RN NN N NN NN NN NN R NN RN NN NN NN

SUBROUTINE pstrain(u, x2, x1, y2, yl, lzero)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS

CHARACTER, IN
CHARACTER, 0OUT
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CHARACTER, PARAMETER
CHARACTER

DIMENSION, IN
DIMENSION, OUT
DIMENSION, PARAMETER
DIMENSION

INTEGER, IN

INTEGER, OUT
INTEGER, PARAMETER

INTEGER

DOUBLE, IN

! xi :: componente em x da i-esima massa

! yi :: o mesmo, para componente y

! 1zero :: comprimento natural das molas
! DOUBLE, OUT

! u :: a pos-deformacao relativa, ou pos-strain
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE

! d :: variavel para distancia entre dois pontos

DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: x2, x1, y2, yl1, lzero
DOUBLE PRECISION, INTENT(OUT) :: u
DOUBLE PRECISION :: d

! 0 POS-STRAIN
CALL distancia(d, x2, x1, y2, yl)
u = (d - lzero)/d

END SUBROUTINE pstrain

! SUB-ROTINA A QUAL ATUALIZA VETOR DE POSICAO PELO METODO D’EULER !

SUBROUTINE euler(V, Vf, N, NMAX, h)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN
! CHARACTER, OUT
! CHARACTER, PARAMETER
! CHARACTER
! DIMENSION, IN
! V£, DOUBLE :: vetor de velocidade das massas que constituem a serpentina
! DIMENSION, OUT
! V, DOUBLE :: o mesmo, para posicao
! DIMENSION, PARAMETER
! DIMENSION
! INTEGER, IN
! N :: numero de massas as quals compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores
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INTEGER, OUT
INTEGER, PARAMETER
INTEGER
DOUBLE, IN
' h :: passo de tempo = 1/M
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE
INTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX
DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: h
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: Vf
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V

! 0 METODO
V =V + hxVf

END SUBROUTINE euler

! SUB-ROTINA A QUAL EXPORTA POSICAO E VELOCIDADE DA SERPENTINA !
RN NN N NN NN NN NN N NN RN RN NN NN NN

SUBROUTINE escreve_posicao(arquivo, V, LEN, N, NMAX, MAT1, MAT2)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN
! arquivo :: nome do arquivo com valores de
! :: posicao ou velocidade na serpentina
CHARACTER, OUT
CHARACTER, PARAMETER
CHARACTER
DIMENSION, IN
! V, DOUBLE :: vetor de posicao das massas que constituem a serpentina
DIMENSION, OUT
DIMENSION, PARAMETER

DIMENSION

INTEGER, IN

! LEN :: tamanho do nome do arquivo de saida

! MAT1 :: UNIT para o arquivo

! MAT2 :: o mesmo, para arquivo de apoio

! N :: numero de massas as quais compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores

! INTEGER, 0UT
! INTEGER, PARAMETER
! INTEGER
! ijos :: IOSTAT
! j :: variavel para soma
! DOUBLE, IN
! DOUBLE, OUT
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! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE
INTEGER, INTENT(IN) :: LEN, MAT1, MAT2, N, NMAX
INTEGER :: ios, j
CHARACTER (LEN=LEN) , INTENT(IN) :: arquivo
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: V

! FORMATO
700 FORMAT(F22.15)

! ESCREVENDO A POSICAO ARQUIVO DE SAIDA
WRITE (UNIT = MAT1, FMT = 700, IOSTAT = ios), V
IF (ios /= 0) THEN
WRITE (UNIT = MAT2, FMT = >(A, TR3, A)’), &
& "Erro ao escrever no arquivo ", arquivo
END IF

END SUBROUTINE escreve_posicao

! SUB-ROTINA A QUAL EXPORTA DEFORMACAO NAS SERPENTINAS !
RN NN NN N NN NN NN NN RN NN NN RN NN

SUBROUTINE escreve_strain(arquivo, V, LEN, N, NMAX, MAT1, MAT2, lzero)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN
! arquivo :: nome do arquivo com valores de deformacao na serpentina
CHARACTER, OUT
CHARACTER, PARAMETER
CHARACTER
DIMENSION, IN
! V, DOUBLE :: vetor de posicao das massas que constituem a serpentina
! DIMENSION, OUT
! DIMENSION, PARAMETER

! DIMENSION
! S, DOUBLE :: vetor que armazenara strain
! INTEGER, IN
! LEN :: tamanho do nome do arquivo de saida
! MAT1 :: UNIT para o arquivo
! MAT2 :: o mesmo, para arquivo de apoio
! N :: numero de massas as quais compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores

! INTEGER, 0UT
! INTEGER, PARAMETER
! INTEGER
! ijos :: IOSTAT
! j :: variavel para soma
! DOUBLE, IN
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! 1zero :: comprimento natural das molas
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE
! d :: variavel para distancia entre duas massas
INTEGER, INTENT(IN) :: LEN, MAT1, MAT2, N, NMAX
INTEGER :: ios, j
CHARACTER (LEN=LEN) , INTENT(IN) :: arquivo
DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: lzero
DOUBLE PRECISION :: d
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: V
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(N) :: S

! FORMATO
600 FORMAT(F20.15)

! CALCULANDO 0O VETOR DE DEFORMACAO

DO j =1, N-1
CALL distancia(d, V(j+1), V(j), V(j+1+N), V(j+N))
S(j) = (@ - lzero)/lzero

END DO

! S(N) EH ARTIFICIO PARA LIDAR COM FORMATACAQO NO MATHEMATICA
S(N) =0

! ESCREVENDO A DEFORMACAO NO ARQUIVO DE SAIDA
WRITE (UNIT = MAT1, FMT = 600, IOSTAT = ios), S
IF (ios /= 0) THEN
WRITE (UNIT = MAT2, FMT = >(A, TR3, A)’) , &
& "Erro ao escrever no arquivo ", arquivo
END IF

END SUBROUTINE escreve_strain

! SUB-ROTINA A QUAL CHAMA AQUELAS AS QUAIS EXPORTAM 0S RESULTADOS GERADOS !
NN NN NN NN NN NN N NN RN RN NN NN NN

SUBROUTINE block_write(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, flag, it, LEN, N, NMAX, &
& MAT_derivada, MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, &
& lzero, CHECK)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN

! arquivo_derivada :: nome do arquivo de saida com

! :: valores de velocidade da serpentina

! arquivo_posicao :: o mesmo, para perfil espacial da serpentina
!

! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformacao na serpetina
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! arquivo_write :: o mesmo, para arquivo auxiliar
CHARACTER, OUT
CHARACTER, PARAMETER
CHARACTER
DIMENSION, IN
! V, DOUBLE :: vetor de posicao das massas que constituem a serpentina
! V£, DOUBLE :: o mesmo, para velocidade
DIMENSION, OUT
DIMENSION, PARAMETER
DIMENSION
INTEGER, IN
flag :: indicador para fim da simulacao
it :: numero da iteracao da simulacao
LEN :: tamanho dos nomes de arquivo_derivada, _posicao, _strain, _write

!
!
!
! N :: numero de massas as quais compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores
! MAT _derivada :: UNIT para o arquivo_derivada
! MAT _posicao :: o mesmo, para arquivo_posicao
! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain
! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write
! CHECK :: CHECK = O escreve para sub-rotina puxao,
! CHECK = 1 escreve para sub-rotina canaleta
INTEGER, OUT
INTEGER, PARAMETER
INTEGER
DOUBLE, IN
! 1zero :: comprimento natural das molas
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE
INTEGER, INTENT(IN) :: CHECK, flag, it, LEN, N, NMAX
INTEGER, INTENT(IN) :: MAT_posicao, MAT_strain, MAT _write, MAT_derivada
CHARACTER (LEN=LEN) :: arquivo_derivada, arquivo_posicao
CHARACTER (LEN=LEN) :: arquivo_strain, arquivo_write
DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: lzero
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: V, Vf
777 FORMAT(A, TR3, I10)
787 FORMAT(A, TR3, I10, TR3, A, TR3, I6)

! PUXAO
IF (CHECK == 0) THEN

! EXPORTA VELOCIDADES

CALL escreve_posicao(arquivo_derivada, Vf, LEN, N, NMAX, &
& MAT_derivada, MAT_write)

WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 777), "Written der", it

! EXPORTA POSICOES
CALL escreve_posicao(arquivo_posicao, V, LEN, N, NMAX, &
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& MAT_posicao, MAT _write)
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 777), "Written pos", it

! EXPORTA DEFORMACOES

CALL escreve_strain(arquivo_strain, V, LEN, N, NMAX, &
& MAT_strain, MAT_write, lzero)

WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 777), "Written str", it

! CANALETA
ELSE IF (CHECK == 1) THEN

! EXPORTA VELOCIDADES
CALL escreve_posicao(arquivo_derivada, Vf, LEN, N, NMAX, &
& MAT_derivada, MAT_write)
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 787), "Written der", it, "flag", flag

! EXPORTA POSICOES
CALL escreve_posicao(arquivo_posicao, V, LEN, N, NMAX, &
& MAT_posicao, MAT_write)
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 787), "Written pos", it, "flag", flag

! EXPORTA DEFORMACOES
CALL escreve_strain(arquivo_strain, V, LEN, N, NMAX, &
& MAT_strain, MAT_write, lzero)
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 787), "Written str", it, "flag", flag

END IF
END SUBROUTINE block_write

! SUB-ROTINA A QUAL ATUALIZA 0 VETOR DE POSICAO INCLUINDO O ATRITO ESTATICO !

SUBROUTINE block_if(V, Dumv, Vf, C, flag, j, N, NMAX, &
& epsx, epsy, lzero, CHECK)

IMPLICIT NONE

! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN

CHARACTER, OUT

CHARACTER, PARAMETER

CHARACTER

DIMENSION, IN

! V£, DOUBLE :: vetor de velocidade das massas que constituem a serpentina
! DIMENSION, OUT

! Dumv, DOUBLE :: o mesmo, para posicao, desta vez, mudo

! V, DOUBLE :: o mesmo, para posicao

! DIMENSION, PARAMETER
! DIMENSION



APENDICE D. CODIGO PARA SIMULACAO 200

CHECK :: se O block_if da sub-rotina puxao, se 1 block_if
da sub-rotina canaleta
! INTEGER, OUT

! INTEGER, IN
! C :: amplificacao do atrito estatico em y = 0
! j :: numero da iteracao da simulacao
! N :: numero de massas as quais compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores
!
!

! flag :: indicador para fim da simulacao
! INTEGER, IN
! INTEGER, PARAMETER
! INTEGER
! DOUBLE, IN
! epsx :: condicao de parada na direcao x, lida de arquivo extermno
! epsy :: o mesmo, para direcao y
! 1zero :: comprimento natural das molas
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE

INTEGER, INTENT(IN) :: C, j, N, NMAX, CHECK

INTEGER, INTENT(QUT) :: flag

DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: epsx, epsy, lzero
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: V, Vf
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: Dumv

! ATUALIZACAO DURANTE 0 PUXAO
IF (CHECK == 0) THEN

! CONDICAO NA DIRECAO X, A0 LONGO DA CANALETA
IF (ABS(VE(j)) > epsx) THEN

Dumv(j) = V(j)
END IF

! CONDICAO NA DIRECAO Y, TRANSVERSALMENTE AA CANALETA
! ONDE A CANALETA OCORRE, Y =0
IF (Dumv(j+N) == lzero) THEN
IF (ABS(Vf(j+N)) > Cxepsy) THEN
Dumv (j+N) = V(j+N)
END IF

! FORA DA CANALETA, Y \neq O
ELSE
IF (ABS(Vf(j+N)) > epsy) THEN
Dumv (j+N) = V(j+N)
END IF
END IF

! ATUALIZACAO APOS 0 PUXAO, CANALETA, FLAG = 2xN INDICA TERMINO DA SIMULACAO
ELSE IF (CHECK == 1) THEN
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! CONDICAO NA DIRECAO X, AO LONGO DA CANALETA
IF (ABS(VE(j)) > epsx) THEN
Dumv(j) = V(j)
ELSE
flag = flag + 1
END IF

! CONDICAO NA DIRECAO Y, TRANSVERSALMENTE AA CANALETA
! ONDE A CANALETA OCORRE, Y =0
IF (Dumv(j+N) == lzero) THEN
IF (ABS(VE(j+N)) > C * epsy) THEN
Dumv (j+N) = V(j+N)
ELSE
flag = flag + 1
END IF

! FORA DA CANALETA, Y \neq O
ELSE
IF (ABS(Vf(j+N)) > epsy) THEN
Dumv (j+N) = V(j+N)
ELSE
flag = flag + 1
END IF
END IF

END IF

END SUBROUTINE block_if

! SUB-ROTINA A QUAL CHAMA AS ATUALIZACOES PRO PUXAO, DADO 0O TRAVAMENTO !
RN NN NN NN NN NN R NN RN RN NN NN NN

SUBROUTINE block_do(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, i, C, LEN, N, NMAX, M, &
& MAT_derivada, MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, &
& P, Q, S, tp, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN

! arquivo_derivada :: nome do arquivo de saida com valores

! :: de velocidade da serpentina

! arquivo_posicao :: o mesmo, para perfil espacial da serpentina

! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformacao na serpetina
! arquivo_write :: o mesmo, para arquivo auxiliar

! CHARACTER, OUT
! CHARACTER, PARAMETER
! CHARACTER
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! DIMENSION, IN

! DIMENSION, OUT
! V, DOUBLE :: vetor de posicao das massas que constituem a serpentina
! V£, DOUBLE :: o mesmo, para velocidade

! DIMENSION, PARAMETER

! DIMENSION
! Dumv, DOUBLE :: o mesmo, para posicao, desta vez, mudo
! INTEGER, IN
! C :: amplificacao do atrito estatico em y = 0
! LEN :: tamanho dos nomes de arquivo_derivada, _posicao, _strain, _write
! 1 :: numero da iteracao da simulacao
! M :: numero de pontos da malha do intervalo temporal [0,1]
! MAT_derivada :: UNIT para o arquivo_derivada
! MAT _posicao :: o mesmo, para arquivo_posicao
! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain
! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write
! N :: numero de massas as quais compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores
! P :: ponto o qual sofrera o puxao, lida de arquivo externo
! Q :: ponto de travamento, lida de arquivo externo
! S :: tamanho da ponta, lida de arquivo externo
! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo extermo

! INTEGER, OUT
! INTEGER, PARAMETER

! INTEGER
! j :: variavel para soma
! DOUBLE, IN
! epsx :: condicao de parada na direcao x, lida de arquivo extermo
! epsy :: o mesmo, para direcao y
! h :: passo de tempo = 1/M
! 1zero :: comprimento natural das molas
! velx :: velocidade de puxao na direcao x, lida de arquivo externo
! vely :: o mesmo, para direcao y
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE

INTEGER, INTENT(IN) :: C, LEN, i, M, MAT _ derivada

INTEGER, INTENT(IN) :: MAT_posicao, MAT_strain, MAT _write
INTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX, P, Q, S, tp

INTEGER :: j, 1

CHARACTER, INTENT(IN) :: arquivo_derivada, arquivo_posicao
CHARACTER, INTENT(IN) :: arquivo_strain, arquivo_write

DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: epsx, epsy, h, lzero, velx, vely
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V, Vf

DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX) :: Dumv

! ATUALIZANDO VELOCIDADES
! LOCAL DO PUXAO
DO j = P-S, P+S
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VE(j) = velx
VE(j+N) = vely
END DO
! TRAVAMENTO
IF (Q > 0) THEN
vE(Q) =0
VE(Q+N) = 0
END IF

! ATUALIZANDO POSICAO COM CONDICADO ATRITO ESTATICO E CANALETA
! DEFININDO O VETOR MUDO
Dumv =V

! PRE-ATUALIZANDO O VETOR DE POSICAO
CALL euler(V, Vf, N, NMAX, h)

! INSERINDO CONDICAO DE PARADA EM V, AO LADO ESQUERDO DO LOCAL DE PUXAO
DO j = 1, P-S-1

CALL block_if(V, Dumv, V£, C, O, j, N, NMAX, epsx, epsy, lzero, 0)
END DO

! LOCAL DO PUXAO ROMPEU ATRITO ESTATICO
DO j = P-S, P+S

Dumv (j) = V(j)

Dumv (j+N) = V(j+N)
END DO

! INSERINDO CONDICAO DE PARADA EM V, AO LADO DIREITO DO LOCAL DE PUXAO
DO j = P+S+1, N

CALL block_if(V, Dumv, V£, C, O, j, N, NMAX, epsx, epsy, lzero, 0)
END DO

! ATUALIZANDO VETOR DE POSICAO, DADO QUE A CONDICAO DE PARADA
V = Dumv

! EXPORTANDO DADOS
DO j =1, 4
1=M/ 4
IF (i == j* tp * 1) THEN
CALL block_write(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, O, i, LEN, N, NMAX, &
& MAT_derivada, MAT_posicao, MAT_strain, &
& MAT_write, lzero, 0)
END IF
END DO

END SUBROUTINE block_do
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! SUB-ROTINA A QUAL GARANTE AS CONDICOES DE CONTORNO APOS 0 PUXAO !
RN R R R R RN R R R R R RN RN NN R R R R R R RN R R R R R R R R NN R R R R R R RN RN RN

SUBROUTINE canaleta(V, Vf, C, N, NMAX, lzero, epsx, epsy, flag, h)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN
CHARACTER, OUT
CHARACTER, PARAMETER
CHARACTER
DIMENSION, IN
! V£, DOUBLE :: vetor de velocidade das massas que constituem a serpentina
! DIMENSION, OUT
! V, DOUBLE :: o mesmo, para posicao
! DIMENSION, PARAMETER
! DIMENSION
! Dumv, DOUBLE :: o mesmo, para posicao, desta vez, mudo
! INTEGER, IN
! C :: amplificacao do atrito estatico em y = 0
! N :: numero de massas as quals compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores
! INTEGER, 0UT
! flag :: indicador para fim da simulacao
! INTEGER, PARAMETER
! INTEGER
! j :: variavel para soma
! DOUBLE, IN
! 1zero :: comprimento natural das molas
! epsx :: condicao de parada na direcao x, lida de arquivo extermno
! epsy :: o mesmo, para direcao y
' h :: passo de tempo = 1/M
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE
INTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX, C
INTEGER, INTENT(OUT) :: flag
INTEGER :: j
DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: epsx, epsy, h, lzero
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: Vf
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX) :: Dumv

! DEFININDO 0 VETOR MUDO
Dumv =V

! PRE-ATUALIZANDO O VETOR DE POSICAO
CALL euler(V, Vf, N, NMAX, h)
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! INSERINDO CONDICAD DE PARADA EM V
DO j =1, N

CALL block_if(V, Dumv, Vf, C, flag, j, N, NMAX, epsx, epsy, lzero, 1)
END DO

! ATUALIZANDO VETOR DE POSICAO, DADO QUE A CONDICAO DE PARADA
V = Dumv

END SUBROUTINE canaleta

! SUB-ROTINA A QUAL SIMULA A NANOMANIPULACAO, 0O DITO PUXAO !
RN R R R R RN R R R R R R R RN NN R R R R R R RN R R R R R R R R NN R R R R RN RN RN

SUBROUTINE puxao(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, LEN, C, N, NMAX, M, MAT _derivada, &
& MAT _posicao, MAT_strain, MAT_write, P, Q, S, tp, &
& alphax, alphay, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN

! arquivo_derivada :: nome do arquivo de saida com valores

! :: de velocidade da serpentina

! arquivo_posicao :: o mesmo, para perfil espacial da serpentina

! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformacao na serpetina
! arquivo_write :: o mesmo, para arquivo auxiliar

! CHARACTER, OUT
! CHARACTER, PARAMETER
! CHARACTER
! DIMENSION, IN
! DIMENSION, OUT
! V, DOUBLE :: vetor de posicao das massas que constituem a serpentina
! V£, DOUBLE :: o mesmo, para velocidade das massas
! DIMENSION, PARAMETER
! DIMENSION
! INTEGER, IN
! C :: amplificacao do atrito estatico em y = 0O
! LEN :: tamanho dos nomes de arquivo_derivada, _posicao, _strain, _write
! M :: numero de pontos da malha do intervalo temporal [0,1]
! MAT_derivada :: UNIT para o arquivo_derivada
! MAT _posicao :: o mesmo, para arquivo_posicao
! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain
! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write
! N :: numero de massas as quals compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores
! P :: ponto o qual sofrera o puxao, lida de arquivo externo
! Q :: ponto de travamento, lida de arquivo externo
! S :: tamanho da ponta, lida de arquivo externo
! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo extermo
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! INTEGER, OUT
! INTEGER, PARAMETER

! INTEGER
! 1 :: variavel para soma
! DOUBLE, IN
! alphax :: constante de mola divida por constante de dissipacao,
! :: na direcao x
! alphay :: o mesmo, para direcao y, e tambem lida de arquivo extermno
! epsx :: condicao de parada na direcao x, lida de arquivo extermno
! epsy :: o mesmo, para direcao y
' h :: passo de tempo = 1/M
! 1zero :: comprimento natural das molas
! velx :: velocidade de puxao na direcao x, lida de arquivo externo
! vely :: o mesmo, para direcao y
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE

INTEGER, INTENT(IN) :: C, LEN, M, MAT_derivada, MAT_posicao
INTEGER, INTENT(IN) :: MAT_strain, MAT_write

INTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX, P, Q, S, tp

INTEGER :: i

CHARACTER (LEN=LEN) , INTENT(IN) :: arquivo_derivada, arquivo_posicao
CHARACTER (LEN=LEN) , INTENT(IN) :: arquivo_strain, arquivo_write
DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: alphax, alphay, epsx, epsy

DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: h, lzero, velx, vely

DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V, V£

IF (P > 0) THEN

! PUXAO EM t = 1, SEPARADO DO RESTO DO LOOP
! POR NAO NECESSITAR ATUALIZACAO DE VELOCIDADES
! block_do :: SUBROTINA A QUAL ATUALIZA 0S VETORES PARA 0 PUXAO E 0S EXPORTA
CALL block_do(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, 1, C, LEN, N, NMAX, M, &
& MAT_derivada, MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, &
& P, Q, S, tp, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)

! PUXAD DE EM t = 2 ATE 0O FIM DO PUXAD
IF (tp*M > 1) THEN
DO i = 2, Mstp

! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADES
CALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)

! PUXAD

CALL block_do(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, i, C, LEN, N, NMAX, M, &
& MAT_derivada, MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, &
& P, Q, S, tp, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)
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END DO
END IF

END IF

END SUBROUTINE puxao

! SUB-ROTINA QUE ARQUIVO DE APOIO !
RN NN NN NN NN NN NN RN RN NN NN NN

SUBROUTINE escreve_apoio(arquivo, DATA, LEN1, LEN2, C, N, M, MAT, P, Q, &
& S, T, tint, tp, alphax, alphay, epsx, epsy, h, &
& lzero, velx, vely)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAD DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN
! arquivo :: nome do arquivo de apoio
! DATA :: data, no sentido estrito, lida de arquivo externo
! CHARACTER, OUT
! CHARACTER, PARAMETER
! CHARACTER
! DIMENSION, IN
! DIMENSION, OUT
! DIMENSION, PARAMETER
! DIMENSION
! INTEGER, IN
! C :: amplificacao do atrito estatico em y = 0O
! LEN1 :: tamanho dos nome do arquivo
! LEN2 :: o mesmo, para DATA
! M :: numero de pontos da malha do intervalo temporal [0,1]
! MAT :: UNIT para arquivo
:: numero de massas as quais compoem a serpentina
:: ponto o qual sofrera o puxao, lida de arquivo extermo
:: ponto de travamento, lida de arquivo externo
:: tamanho da ponta, lida de arquivo externo
:: tempo total da dinamica, lida de arquivo externo
! tint :: tempo de interrupcao da dinamica, lida de arquivo externo
! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo extermo
! INTEGER, OUT
! INTEGER, PARAMETER

H Wno'vu=

! INTEGER
! ios :: IOSTAT
! DOUBLE, IN
! alphax :: constante de mola divida por constante de dissipacao,
! :: na direcao x
! alphay :: o mesmo, para direcao y, e tambem lida de arquivo extermno
! epsx :: condicao de parada na direcao x, lida de arquivo extermno

! epsy :: o mesmo, para direcao y
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' h :: passo de tempo = 1/M
! 1zero :: comprimento natural das molas
!

! velx :: velocidade de puxao na direcao x, lida de arquivo externo
! vely :: o mesmo, para direcao y

! DOUBLE, OUT

! DOUBLE, PARAMETER

! DOUBLE

INTEGER, INTENT(IN) :: C, LEN1, LEN2, N, M, MAT, P, Q, S, T, tint, tp
INTEGER :: ios

CHARACTER (LEN=LEN1), INTENT(IN) :: arquivo

CHARACTER (LEN=LEN2) , INTENT(IN) :: DATA

DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: alphax, alphay, epsx, epsy

DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: h, lzero, velx, vely

! FORMATO

701 FORMAT("Serpentinas, strain, posicao, ponta redonda, canaleta.", /, &
& "DATA (AAAAMMDD_xx)'", T40, A1l / &
& "N (numero de massas)'", T40, I15/ &
& "M (tamanho da particao)'", T40, I15/ &
& "P (massa puxada)'", T40, I6/ &
& "Q (massa travada)", T40, I6/ &
& "S (tamanho ponta)", T40, I4/ &
& "T (tempo total da iteracao)", T40, I15/ &
& "tint (tubo parou em (tint/ M))", T40, I15/ &
& "tp (tempo do puxao)", T40, I15/ &
& "alphax (k sobre gamma_x)", T40, F10.3/ &
& "alphay (k sobre gamma_y)", T40, F10.3/ &
& "epsx (epsilon de parada em x)", T40, F17.10/ &
& "epsy (epsilon de parada em y)", T40, F17.10/ &
& "h (passo da EDO0)", T40, F10.9/ &
& "lzero (comprimento natural da mola)", T40, F10.6/ &
& "velx (velocidade de puxao em x)", T40, F10.4/ &
& "vely (velocidade de puxao em y)", T40, F10.4/ &
& "canaleta (epsy = c * epsy em lzero)", T40, I15 )

! ESCREVENDO

WRITE (UNIT = MAT, FMT = 701, IOSTAT = ios), DATA, N, M, P, Q, &
& S, T, tint, tp, alphax, alphay, &
& epsx, epsy, h, &
& lzero, velx, vely, C
IF (ios /= 0) THEN
PRINT*, "Erro ao escrever arquivo de apoio", arquivo
END IF

END SUBROUTINE escreve_apoio

! SUB-ROTINA QUE GERA DINAMICA E EXPORTA RESULTADOS !
RN NN NN NN NN NN N NN RN AR N NN NN NN
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SUBROUTINE principal(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &

& arquivo_write, V, Vf, C, LEN, N, NMAX, M, MAT _derivada, &

& MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, P, Q, S, T, &
& tint, tp, alphax, alphay, epsx, epsy, &
& h, lzero, velx, vely)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN

! arquivo_derivada :: nome do arquivo de saida com valores

! :: de velocidade da serpentina

! arquivo_posicao :: o mesmo, para perfil espacial da serpentina

! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformacao na serpetina
! arquivo_write :: o mesmo, para arquivo auxiliar

CHARACTER, OUT

CHARACTER, PARAMETER

CHARACTER

DIMENSION, IN

DIMENSION, OUT

! V, DOUBLE :: vetor de posicao das massas que constituem a serpentina
! V£, DOUBLE :: o mesmo, para velocidade das massas

DIMENSION, PARAMETER

DIMENSION

INTEGER, IN

! C :: amplificacao do atrito estatico em y = 0

! LEN :: tamanho dos nomes de arquivo_derivada, _posicao, _strain, _write
! M :: numero de pontos da malha do intervalo temporal [0,1]

! MAT _derivada :: UNIT para o arquivo_derivada

! MAT _posicao :: o mesmo, para arquivo_posicao

! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain

! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write

! N :: numero de massas as quals compoem a serpentina

! NMAX :: tamanho computacional dos vetores

! P :: ponto o qual sofrera o puxao, lida de arquivo extermno

! Q :: ponto de travamento, lida de arquivo externo

! S :: tamanho da ponta, lida de arquivo extermno

!' T :: tempo total da dinamica, lida de arquivo extermo

! tint :: tempo de interrupcao da dinamica, lida de arquivo externo
! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo extermo

INTEGER, OUT

INTEGER, PARAMETER

INTEGER

! flag :: indicador para fim da simulacao

! i :: variavel para soma

! j :: o mesmo

!'1 :: o mesmo

! ijos :: IOSTAT

DOUBLE, IN

alphax :: constante de mola divida por constante de dissipacao,
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:: na direcao x

!
! alphay :: o mesmo, para direcao y, e tambem lida de arquivo extermno
! epsx :: condicao de parada na direcao x, lida de arquivo extermno
! epsy :: o mesmo, para direcao y
' h :: passo de tempo = 1/M
! 1zero :: comprimento natural das molas
! velx :: velocidade de puxao na direcao x, lida de arquivo externo
! vely :: o mesmo, para direcao y
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE

INTEGER, INTENT(IN) :: C, LEN, M, MAT_derivada, MAT_posicao
INTEGER, INTENT(IN) :: MAT_strain, MAT_write

INTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX, P, Q, S, T, tp

INTEGER, INTENT(OUT) :: tint

INTEGER :: flag, i, j, 1, ios

CHARACTER (LEN=LEN) , INTENT(IN) :: arquivo_derivada, arquivo_posicao
CHARACTER (LEN=LEN) , INTENT(IN) :: arquivo_strain, arquivo_write
DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: alphax, alphay, epsx, epsy

DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: h, lzero, velx, vely

DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V, Vf

! ESCREVENDO A CONDICAO INICIAL EM ARQUIVOS DE SAIDA

CALL block_write(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, O, O, LEN, N, NMAX, MAT _derivada, &
& MAT_posicao, MAT_strain, MAT write, lzero, 0)

! PEDACO VESTIGIAL DE CODIGO PRA BUSCA D’ERROS
! GOTO 17

! PUXAO
IF (tp > 0) THEN
CALL puxao(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &

& arquivo_write, V, Vf, LEN, C, N, NMAX, M, MAT_derivada, &
& MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, &
& P, Q, S, tp, alphax, alphay, epsx, epsy, &
& h, lzero, velx, vely)

END IF

! DINAMICA APOS PUXAQ

DO i = (tp*M + 1), T*M
! INDICADOR DE CONDICAQ DE PARADA ZERADO
flag = 0

! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADES
! ANTES, TODAS
CALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)

! DEPOIS, PONTO DE TRAVAMENTO
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IF (Q > 0) THEN
VE(@Q) =0
VE(Q+N) =

END IF

0

! RELAXACAD
! DINAMICA COM DESCONTINUIDADE N’ADESAO
CALL canaleta(V, Vf, C, N, NMAX, lzero, epsx, epsy, flag, h)

! CONDICAO DE PARADA ATINGIDA PARA TODAS AS MASSAS
IF (flag == NMAX) THEN
tint = 1
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = *>(A, TR3, I10)’), &
& "Condicao d’adesao alcancada em", tint

! ESCREVENDO NOS ARQUIVOS DE SAIDA

CALL block_write(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, O, tint, LEN, N, NMAX, &
& MAT_derivada, MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, &
& lzero, 0)

! TERMINANDO 0 PROGRAMA
EXIT
END IF

! ESCREVENDO NA RELAXACAO
D0 j=1,5
1=M/5
IF (i == tp*M + j*(T - tp)*1) THEN

! ESCREVENDO NOS ARQUIVOS DE SAIDA
CALL block_write(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, flag, i, LEN, N, NMAX, &
& MAT_derivada, MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, &
& lzero, 1)
END IF
END DO

END DO

! COLOCANDO O ENDFILE EM arquivo_posicao
17 ENDFILE(UNIT = MAT_posicao, IOSTAT = ios)
IF (ios /= 0) THEN

WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = ’(A)’), "Erro no comando ENDFILE, posicao."
END IF

! CHECK
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = ’(A)’), "Pronto, posicao."
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! COLOCANDO 0O ENDFILE EM arquivo_strain
ENDFILE(UNIT = MAT_strain, IOSTAT = ios)
IF (ios /= 0) THEN
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = *(A)’), "Erro no comando ENDFILE, strain."
END IF

! CHECK
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = *(A)’), "Pronto, strain."

! COLOCANDO 0O ENDFILE EM arquivo_derivada
ENDFILE(UNIT = MAT_derivada, IOSTAT = ios)
IF (ios /= 0) THEN
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = *(A)’), "Erro no comando ENDFILE, derivada."
END IF

! CHECK
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = ’(A)’), "Pronto, derivada."

END SUBROUTINE principal

! SUB-ROTINA A QUAL ATUALIZA VETOR DE VELOCIDADES PELA EQUACAO DIFERENCIAL !

SUBROUTINE fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)

IMPLICIT NONE

! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN

CHARACTER, OUT

CHARACTER, PARAMETER

CHARACTER
DIMENSION, IN
! V, DOUBLE :: vetor de posicao das massas que constituem a serpentina
! DIMENSION, OUT
! V£, DOUBLE :: o mesmo, para velocidade das massas
! DIMENSION, PARAMETER
! DIMENSION
! INTEGER, IN
! N :: numero de massas as quals compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores

! INTEGER, OUT
! INTEGER, PARAMETER
! INTEGER
! i :: variavel para soma
! DOUBLE, IN
! alphax :: constante de mola divida por constante de dissipacao,
! :: na direcao x
! alphay :: o mesmo, para direcao y, e tambem lida de arquivo extermo
! 1zero :: comprimento natural das molas
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DOUBLE, 0OUT
DOUBLE, PARAMETER

DOUBLE
REAL
! u :: variavel para pstrain
! u2 :: o mesmo
INTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX
INTEGER :: i

DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: lzero, alphax, alphay
DOUBLE PRECISION :: u, u2

DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: V
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V£

! CASOS DE FRONTEIRA: i = 1, N, N+1, 2N

CALL pstrain(u, V(2), V(1), V(2+N), V(1+N), lzero)
V£(1) = alphax * u * (V(2) - V(1))

VE(1+N) = alphax * u * (V(2+N) - V(1+N))

CALL pstrain(u, V(N), V(N-1), V(N+N), V(N-1+N), lzero)
VE(N) = - alphax * u * (V(N) - V(N-1))
VE(N+N) = - alphay * u * (V(N+N) - V(N-1+N))

! CASOS DO MEIO
DO i = 2, N-1

CALL pstrain(u, V(i+1), V(i), V(i+1+N), V(i+N), lzero)

CALL pstrain(u2, V(i), V(i-1), V(i+N), V(i-1+N), lzero)

V(i) = alphax * (u * V(i+l) + u2 * V(i-1) - (u + u2) * V(i))

VE(i+N) = alphay * (u * V(i+1+N) + u2 * V(i-14N) - (u + u2) * V(it+N))
END DO

END SUBROUTINE fedo_2D

! SUB-ROTINA A QUAL ADAPTA PONTA A QUAL NANOMANIPULA SERPENTINA AAS BORDAS !
RN R R R R RN R R R R R RN RN NN R R R R R R RN R R R R R R R R NN R R R R R RN RN RN

SUBRQUTINE S_adaptar(N, P, S)

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN
! CHARACTER, OUT
! CHARACTER, PARAMETER
! CHARACTER
! DIMENSION, IN
! DIMENSION, OUT
! DIMENSION, PARAMETER
! DIMENSION
! INTEGER, IN
! N :: numero de massas as quals compoem a serpentina
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! P :: ponto o qual sofrera o puxao, lida de arquivo extermo
! INTEGER, OUT
! S :: tamanho da ponta, lida de arquivo externo e adaptada

! :: por esta SUB-ROTINA
! INTEGER, PARAMETER
! INTEGER
! DOUBLE, IN
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER

! DOUBLE
INTEGER, INTENT(IN) :: N, P
INTEGER, INTENT(OUT) :: S

! PONTA SAI DA EXTREMIDADE INFERIOR
IF (P-S < 1) THEN
S =P-1

! PONTA SAI DA EXTREMIDADE SUPERIOR
ELSE IF (P+S > N) THEN
S = N-P

SE S < N/2, QUANDO P < N/2, P+S < N
-> PRIMEIRO IF PODE OCORRER, SEGUNDO NAO.
SE S < N/2, QUANDO P > N/2, P-S > 1 (POIS P E S SAQ INTEIROS)
-> SEGUNDO IF PODE OCORRER, PRIMEIRO NAO.
ASSIM, S < S_max <= N/2 GARANTE EFICIENCIA DO CRITERIO
(SE S < N/2, QUANDO P = N/2, NENHUM DOS DOIS IF’S OCORREM).
END IF

END SUBROUTINE S_adaptar

! SUB-ROTINA QUE CONFERE DETALHES ESSENCIAIS A0 FUNCIONAMENTO DO PROGRAMA !
RN NN NN NN NN NN NN RN RN NN NN NN

SUBROUTINE check_operacional (N, MAT write, P, Q, S, S_max, &
& T, tp, alphax, alphay, h, FLAG)

IMPLICIT NONE

! DECLARACAO DE VARIAVEIS
! CHARACTER, IN
! CHARACTER, OUT
! CHARACTER, PARAMETER
! CHARACTER
! DIMENSION, IN
! DIMENSION, OUT
! DIMENSION, PARAMETER
! DIMENSION
! INTEGER, IN
! N :: numero de massas as quais compoem a serpentina
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! MAT _write :: UNIT para o arquivo_write
! P :: ponto o qual sofrera o puxao, lida de arquivo externo
! Q :: ponto de travamento, lida de arquivo externo
! S :: tamanho da ponta, lida de arquivo extermno
! S_max :: tamanho maximo da ponta, fazer menor que N/2
!' T :: tempo total da dinamica, lida de arquivo extermo
! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo extermo
! INTEGER, OUT
! FLAG :: indicador que determina se simulacao continua ou nao
! INTEGER, PARAMETER
! INTEGER
! DOUBLE, IN
! alphax :: constante de mola divida por constante de dissipacao,
! :: na direcao x
! alphay :: o mesmo, para direcao y, e tambem lida de arquivo extermno
! DOUBLE, OUT
! DOUBLE, PARAMETER
! DOUBLE

! INTEGER, OUT

! INTEGER, IN
INTEGER, INTENT(IN) :: N, MAT_write, P, Q, S, S_max, T, tp
INTEGER, INTENT(OUT) :: FLAG
DOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: alphax, alphay, h

! ESTABILIDADE DO ALGORITMO

IF (h * alphax > .5 .OR. h * alphay > .5) THEN
WRITE (UNIT = MAT write, FMT = >(A)’), " alpha > M/2. Mude M ou h."
FLAG = 1

END IF

! TEMPO DE PUXAO MAIOR QUE TEMPO TOTAL

IF (tp < 0 .OR. tp > T) THEN
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = ’(A)’), "T e tp incompativeis."
FLAG = 1

END IF

! Q E P FORA DO NUMERO DE MASSAS

IF ( <0 .0R. Q >N .OR. P < 0 .OR. P > N) THEN
WRITE (UNIT = MAT write, FMT = ’(A)’), "Q ou P incompativel."
FLAG = 1

END IF

! S NEGATIVO NAO PODE

IF (S < 0) THEN
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = >(A)’), "S negativo."
FLAG = 1

END IF
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! S MAIOR QUE TAMANHO LIMITE DA PONTA

IF (S > S_max) THEN
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = >(A)’), "S maior que o permitido."
FLAG = 1

END IF

! Q DENTRO DA PONTA

IF (P-S-1 < Q .AND. Q < P+S+1) THEN
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = ’(A)’), "Q incompativel."
FLAG = 1

END IF

END SUBROUTINE check_operacional

H PROGRAMA PARA SIMULACAO DA EQUACAO ELASTODINAMICA Ly
H MODELANDO FENOMENOLOGIA DE SERPENTINA SOBRE SUBSTRATO DE QUARTZO Ly

PROGRAM puxao_inin_der

IMPLICIT NONE
! DECLARACAO DE VARIAVEIS

! CHARACTER, PARAMETER
! arquivo_inin :: o mesmo, para arquivo com condicao inicial
! arquivo_read :: o mesmo, para parametros de entrada

! CHARACTER
! arquivo_derivada :: nome do arquivo de saida com valores
! :: de velocidade da serpentina
! arquivo_posicao :: o mesmo, para perfil espacial da serpentina
! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformacao na serpetina
! arquivo_write :: o mesmo, para arquivo auxiliar
! DATA :: data, no sentido estrito, lida de arquivo externo

! DIMENSION, PARAMETER

! DIMENSION
! V, DOUBLE :: vetor de posicao das massas que constituem a serpentina
! V£, DOUBLE :: o mesmo, para velocidade das massas

! INTEGER, PARAMETER
! LEN1 :: tamanho dos nomes de arquivo_inin e arquivo_read
! LEN2 :: o mesmo, para arquivo_derivada, _posicao, _strain, _write
! LEN3 :: o mesmo, para DATA
! M :: numero de pontos da malha do intervalo temporal [0,1]
! MAT_derivada :: UNIT para o arquivo_derivada
! MAT_inin :: o mesmo, para arquivo_inin
! MAT _posicao :: o mesmo, para arquivo_posicao
! MAT_read :: o mesmo, para arquivo_read
! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain
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! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write
! N :: numero de massas as quais compoem a serpentina
! NMAX :: tamanho computacional dos vetores
! S_max :: tamanho maximo da ponta, fazer menor que N/2
! INTEGER
! C :: amplificacao do atrito estatico em y = 0, lida
! :: de arquivo externo
! FLAG :: indicador para conferencias operacionais
! i :: variavel para soma
! j :: o mesmo
! ios :: IOSTAT
! P :: ponto o qual sofrera o puxao, lida de arquivo extermno
! Q :: ponto de travamento, lida de arquivo externo
! S :: tamanho da ponta, lida de arquivo externo
!' T :: tempo total da dinamica, lida de arquivo extermno
! tint :: tempo de interrupcao da dinamica, lida de arquivo externo
! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo extermo
! DOUBLE, PARAMETER
! 1zero :: comprimento natural das molas
! DOUBLE
! alphax :: constante de mola divida por constante de dissipacao,
! :: na direcao x
! alphay :: o mesmo, para direcao y, e tambem lida de arquivo extermno
! eme :: M real, para dar h
! epsx :: condicao de parada na direcao x, lida de arquivo extermno
! epsy :: o mesmo, para direcao y
' h :: passo de tempo = 1/M
! velx :: velocidade de puxao na direcao x, lida de arquivo externo
! vely :: o mesmo, para direcao y
INTEGER, PARAMETER :: LEN1 = 13, LEN2 = 24, LEN3 = 11
INTEGER, PARAMETER :: MAT_derivada = 17, MAT_inin = 18 ! NUNCA UNIT = 6
INTEGER, PARAMETER :: MAT_posicao = 19, MAT_write = 20 ! NUNCA UNIT = 6
INTEGER, PARAMETER :: MAT_strain = 21, MAT_read = 22 ! NUNCA UNIT = 6

INTEGER, PARAMETER :: M = 100000, N = 25000, NMAX = 2 * N, S_max = N/100
INTEGER :: C, FLAG, i, j, ios, P, Q, S, T, tint = 0, tp

CHARACTER (LEN=LEN1), PARAMETER :: arquivo_inin = "inin.txt"

CHARACTER (LEN=LEN1), PARAMETER :: arquivo_read = "read_inin.txt"
CHARACTER (LEN=LEN2) :: arquivo_derivada, arquivo_posicao

CHARACTER (LEN=LEN2) :: arquivo_strain, arquivo_write

CHARACTER (LEN=LEN3) :: DATA

DOUBLE PRECISION, PARAMETER :: lzero = 1

DOUBLE PRECISION :: alphax, alphay, eme, epsx, epsy, h, velx, vely
DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX) :: V, Vf, Vinin

! LENDO 0S PARAMETROS DE ENTRADA
! FORMATO DE LEITURA: DATA, alphax, alphay, epsx, espy,
! : C, P,Q, S, T, tp, velx, vely
702 FORMAT(A1l/, F10.3/, F10.3/, F6.4/, F6.4/, &

& 16/, 16/, 16/, 14/, I10/, 15/, F7.3/, F7.3)



APENDICE D. CODIGO PARA SIMULACAO 218

! ABRINDO ARQUIVO COM PARAMETROS DE ENTRADA
OPEN (UNIT = MAT_read, FILE = arquivo_read, STATUS = "QLD", &
& IOSTAT = ios, ACTION "READ")
IF (ios /= 0) THEN
PRINT*, "Erro no OPEN read.txt."
GOTO 334
END IF

! LENDO ARQUVIO COM PARAMETROS DE ENTRADA
READ (UNIT = MAT_read, FMT = 702, IOSTAT = ios), DATA, alphax, alphay, &
& epsx, epsy, C, P, Q, S, &
& T, tp, velx, vely
IF (ios /= 0) THEN
PRINT*, "Erro no READ read.txt."
GOTO 334
END IF

! PARTICAO EM DOUBLE
eme = M
h = 1/eme

! ABRINDO ARQUIVO DE APOIO
arquivo_write = "pxin_log_"//DATA//".txt"
OPEN (UNIT = MAT write, FILE = arquivo_write, STATUS = "NEW", &
& IOSTAT = ios, ACTION = "READWRITE")
IF (ios == 0) THEN
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = >(A, TR3, A)’), &
& "Consegui, apoio.", arquivo_write
ELSE
PRINT*, "Nome nao eh NEW."
GOTO 334
END IF

! ALGUMAS CONFERENCIAS
FLAG = 0
CALL check_operacional (N, MAT write, P, Q, S, S_max, &
& T, tp, alphax, alphay, h, FLAG)
IF (FLAG == 1) THEN
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = >(A)’), &
& "Conferencias operacionais mal-sucedidas."
GOTO 217
ELSE
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = ’(A)?), &
& "Conferencias operacionais bem-sucedidas."
END IF

! CORRIGINDO TAMANHO DA PONTA CASO PONTO DE PUXAO ESTEJA PROXIMO
! DOS LIMITES DA SERPENTINA
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CALL S_adaptar(N, P, S)

! CRIANDO ARQUIVO DE POSICAOD
arquivo_posicao = "pxin_pos_"//DATA//".dat"
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = ’(A, TR3, A)’), "Arquivo dados:", &
& arquivo_posicao
OPEN (UNIT = MAT_posicao, FILE = arquivo_posicao, STATUS = "NEW", &
& IOSTAT = ios, ACTION = "READWRITE")

IF (ios == 0) THEN

WRITE (UNIT = MAT_write, FMT
ELSE

WRITE (UNIT = MAT_write, FMT

>(A)?), "Consegui, posicao."

>(A)’), "Nao comnsegui criar o arquivo &
& de posicao. Tente de novo."
GOTO 217
END IF

! CRIANDO ARQUIVO DE STRAIN
arquivo_strain = "pxin_str_"//DATA//".dat"
WRITE (UNIT = MAT write, FMT = >(A, TR3, A)’), "Arquivo strain:", &
& arquivo_strain
OPEN (UNIT = MAT_strain, FILE = arquivo_strain, STATUS = "NEW", &
& IOSTAT = ios, ACTION = "READWRITE")

IF (ios == 0) THEN

WRITE (UNIT = MAT_write, FMT
ELSE

WRITE (UNIT = MAT_write, FMT

>(A)’), "Consegui, strain."

>(A)’), "Nao consegui criar o arquivo &
& de strain. Tente de novo."
GOTO 217
END IF

! CRIANDO ARQUIVO DE DERIVADA
arquivo_derivada = "pxin_der_"//DATA//".dat"
WRITE (UNIT = MAT write, FMT = ’(A, TR3, A)’), "Arquivo derivada:", &
& arquivo_derivada
OPEN (UNIT = MAT_derivada, FILE = arquivo_derivada, STATUS = "NEW", &
& IOSTAT = ios, ACTION = "READWRITE")

IF (ios == 0) THEN

WRITE (UNIT = MAT_write, FMT
ELSE

WRITE (UNIT = MAT_write, FMT

>(A)?), "Consegui, derivada."

>(A)’), "Nao consegui criar o arquivo &
& de derivada. Tente de novo."
GOTO 217
END IF

! ABRINDO CONDICAO INICIAL
WRITE (UNIT = MAT write, FMT = >(A, TR3, A)’), "Arquivo condicao inicial:", &
& arquivo_inin
OPEN (UNIT = MAT_inin, FILE = arquivo_inin, &
& STATUS = "OLD", IOSTAT = ios, ACTION = "READ")
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IF (ios == 0) THEN

WRITE (UNIT = MAT write, FMT
ELSE

WRITE (UNIT = MAT write, FMT

>(A)’), "Consegui, inin."

’(A)’), "Nao consegui abrir arquivo com &
& condicao inicial. Tente de novo."
GOTO 217
END IF

! LENDO A CONDICAO INICIAL
717 FORMAT(F22.15)
READ (UNIT = MAT_inin, FMT = 717, IOSTAT = ios), (Vinin(j), j=1, NMAX)
IF (ios /= 0) THEN
WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = *(A)’), "Erro no READ inin.txt."
GOTO 217
END IF

! CONDICOES INICIAIS
V = Vinin
CALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)

! SUB-ROTINA A QUAL GERA A DINAMICA E ESCREVE ARQUIVOS DE SAIDA

CALL principal(arquivo_derivada, arquivo_posicao, arquivo_strain, &
& arquivo_write, V, Vf, C, LEN2, N, NMAX, M, MAT _derivada, &
& MAT_posicao, MAT_strain, MAT_write, P, Q, S, T, tint, tp, &
& alphax, alphay, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)

! SUB-ROTINA A QUAL ESCREVE ARQUIVO AUXILIAR

CALL escreve_apoio(arquivo_write, DATA, LEN2, LEN3, C, N, M, MAT write, &
&P, Q, S, T, tint, tp, alphax, alphay, epsx, epsy, &
& h, lzero, velx, vely)

! SE CHEGOU ATE AQUI, PROGRAMA CONCLUIU-SE
GOTO 120

! PROGRAMA TEVE ALGUM ERRO
217 WRITE (UNIT = MAT write, FMT
WRITE (UNIT = MAT write, FMT

’>(A)?), "Pronto, nem tudo bem."
’(A)?), "Algum erro essencial &
& ao funcionamento do programa."

! PROGRAMA ACABOU BEM
120 WRITE (UNIT = MAT_ write, FMT

>(A, TR3, A)’), "Pronto, bom!", &
& arquivo_write

! COLOCANDO O ENDFILE
ENDFILE(UNIT = MAT_write)

334 tint = -1

END PROGRAM puxao_inin_der
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