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ResumoEsta dissertação de mestrado investiga propriedades elástias de nanotubosde arbono sobre substratos de quartzo ristalino viinal, sistemas onheidostambém omo serpentinas de arbono, om auxílio da ténia de espetros-opia Raman. Após uma introdução teória e uma revisão da literatura,se mostram resultados experimentais de serpentinas nanomanipuladas poraparato de mirosopia de força at�mia (AFM), os quais revelam per�saraterístios de freqüênia de espalhamento Raman. Para expliá-los, seintroduz uma equação dinâmia para o ampo de deformação dum sistemaunidimensional, imerso em duas dimensões, a qual inlui um termo ad hode atrito estátio, de maneiras a forneer estados estaionários diferentes doequilíbrio. Mostra-se que estes estados estaionários resultantes dessa elasto-dinâmia apresentam per�s de deformação relativa qualitativamente similaresàqueles obtidos experimentalmente. Desta forma, se estabelee uma fenome-nologia para os dados experimentais, interpretando-os omo a elastostátiade nanotubos de arbono aderidos aos substratos em questão, e tenta se ex-plorar esta teoria para o aso de nanotubos nanomanipulados mais dumavez, em seqüênia.Post-sriptum: o trabalho desrito por esta dissertação sofreu signi�ativo amadurei-mento, após esta ter sido �nalizada. As mudanças e melhorias que sofreu estão reunidasem artigo, o qual se enontra em proesso de publiação. Quando esse for publiado, umafolha de rosto será adiionada ao iníio deste trabalho, ontendo sua referênia bibliográ-�a. O artigo não invalida, no entanto, a dissertação: esta foi fundante para o proesso deonstrução desse pedaço de onheimento ientí�o.LCPAM �M6 de fevereiro de 2014



AbstratThis master thesis studies the elasti properties of arbon nanotubes atop vi-inal rystalline quartz substrates, also known as arbon serpentines, withthe aid of Raman spetrosopy. Firstly, some theoretial bakground is gi-ven. Seondly, relevant literature related to this work is disussed. After thisintrodution, Raman spetrosopi pro�les from arbon serpentines, nanoma-nipulated with the aid of an atomi fore mirosopy (AFM) apparatus, arepresented. In an attempt to explain those, a dymanial equation for the de-formation �eld of a one-dimensional system, immersed in two dimensions,is introdued. Together with it omes an ad ho term to aount for statifrition, in order to yield stationary states di�erent from equilibrium. Theresults of suh an elastodynamis are shown to be qualitatively similar tothe experimental ones, the latter being, therefore, interpreted as elastostatialpro�les of arbon nanotubes adhered to viinal rystalline quartz. The theo-retial approah is explored further 1.Post-sriptum: after the ompletion of this master thesis, signi�ant amount of improve-ment was made to the model it �rst developed. The hanges are being summed up in anartile, whih is to be published. As soon as this proess is e�eted, a front page will beadded to the beginning of this thesis, giving the bibliographial referene for the artile. Itshould be notied, however, that the artile does not invalidate the thesis. While the formeris the resume of a onstruted knowledge, the latter is its foundations.LCPAM �MFebruary 6, 2014
1This master thesis is written in Brazilian Portuguese.
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IntroduçãoEsta dissertação foi, antes de para qualquer outro públio, esrita para fa-lantes da Língua Portuguesa. Por isto, não foi esrita em inglês. Por isto,sempre quando possível, foram usados termos traduzidos do inglês, e, ondenão se ahou a tradução orrente, reorreu-se a uma inventiva ienti�amentemotivada, a qual foi delarada no texto3.À motivação para isso oube uma erta dose de patriotismo; a noção deque é preiso valorizar a língua pátria, mesmo se sabendo que iênia é feitainternaionalmente: nossos íones e signos mais próximos são sempre maise�azes em nos servir de exemplo e instrumento, se fazendo, pois, neessáriovalorizá-los.Além, esta dissertação foi, para privilegiar um outro públio, esrita paraestudantes ursando o �nal de sua graduação, ou já sua pós-graduação, masdesinformados sobre os assuntos aqui tratados. Por este motivo, talvez sejamassante, quem sabe até redundante, ao leitor espeializado, pois tem omoobjetivo esmiuçar nuanes as quais, quase sempre, deixam o leitor iniianteom aquela sensação de que pouo aprendeu ao ler monogra�as, dissertaçõese teses. Talvez não seja exagero dizer que, deste modo, foram sari�adassuintez e e�iênia em prol da ompletude de grande fração do que aquise disutiu. Um exemplo disso é uma Introdução om 18 notas de rodapéexpliativas4.Cabe, também, se iniiar este trabalho om alguma nota instituional: adissertação que aqui se apresenta foi elaborada dentro do âmbito do Labora-tório de Nanoespetrosopia (LNS) do Departamento de Físia da Universi-dade Federal de Minas Gerais (DF-UFMG) e seus olaboradores e, portanto,dialoga om os demais trabalhos realizados neste mesmo âmbito. O LNS temomo área de espeialidade a espetrosopia, tanto Raman, quanto de �uores-ênia, a qual pode ser tanto de ampo distante, quanto de ampo próximo,e o uso de nanomateriais, em espeial aqueles derivados do arbono.3Talvez, em futuras reorreções, se oloquem os termos apropriados, ou, se for justi�-ado, os neologismos sejam inorporados à literatura.4Que se preoupe o leitor: mais virão, no que segue, sendo feitas referênias ruzadas.13



Desta forma, esta dissertação tem omo área de espeialidade a Físia deMateriais, om partiular ênfase nas propriedades meânias de nanoestru-turas de arbono.O arbono, átomo om seis prótons, possui uma estrutura eletr�nia peu-liar, que lhe permite formar diversas estruturas ristalinas, omo o nanotubo,o grafeno e o diamante [1℄, sendo estes, em ordem, ristais duma, duas e trêsdimensões5. O grafeno e o nanotubo possuem ligações, entre seus átomosde arbono, duma mesma natureza, sp2, ao passo que as do diamante sãodoutra, sp3 6. Sob este ponto de vista, é omum estudar o nanotubo omosendo, matematiamente, um ristal de grafeno om uma ondição periódiade ontorno numa de suas dimensões [2℄ e sujeito a efeitos de urvatura.Nanotubos de arbono, prinipalmente depois de sua síntese em 1993,atribuida ao trabalho de Iijima e Ihihashi [32℄, têm tido suas propriedadesmeânias, eletr�nias e óptias exaustivamente estudadas [2, 3, 4℄. Comonaturalmente oorre, destes estudos, idéias om respeito a poteniais apli-ações para os nanotubos de arbono surgiram, prinipalmente apliá-lo emtenologias em esala nanométria [1℄, a dita nanotenologia. Dentre estasapliações, uma seria a utilização de nanotubos de arbono em nanoirui-tos integrados [1℄: permitiria à lei de Moore7 [33℄ se manter válida por maisalgum período de tempo, fato ambiiado pelas indústrias de dispositivos ele-tr�nios8. Mas, se fossem ter um viés realista, as apliações à nanoiruitariadeveriam inserir os nanotubos de arbono nalgum meio, seja este em três di-mensões, ou uma superfíie sobre a qual os nanotubos se �xem. Talvez nãoseja exagero inferir a segunda opção omo a mais desejada: uma superfíie,ao ontrário dum meio tridimensional, permitiria desenhar tais nanoiruitosde modo mais e�az.Deste modo, esta digressão heurístia permeando a história dos nanotubos5 Por estrutural ristalina, ou ristal, ompreendemos um onjunto de átomos dispostosde tal maneira que são invariantes por translação. Em lingüagem matemátia, um onjuntode átomos no espaço R3 é dito um ristal se há vetores ai, i � 1, 2, 3, tais que, se mi sãonúmeros inteiros, e f é uma função que desreve uma propriedade físia do agregadoat�mio, então fp0q � fp°3

i�1
miai). A de�nição é análoga para espaços om dimensõesmenores.6Um ligação, neste aso, eletr�nia, se entende pela função de onda do estado funda-mental que desreve o elétron sujeito aos átomos partiipando da ligação. No aso dumaligação spn, n � 1, 2, 3, ela assim se denomina por esta função de onda poder ser aproxi-mada por uma superposição das funções de onda que desrevem um elétron no orbital s eno orbital p (n orbitais p, na superposição) do átomo de hidrogênio.7No ontexto em que foi formulada [33℄, a lei de Moore a�rma que, aproximadamente,o número de transistores, em iruitos integrados, dobra a ada dois anos.8No entanto, a superação das dimensões de nanoestruturas aarretará num problemadoutra ordem: adentrar-se-ão as dimensões at�mias, tamanho a partir do qual vigoraminevitavelmente as leis da Meânia Quântia.14



de arbono já nos leva a rer que estudar suas propriedades, quando se osoloam sobre superfíies as mais diversas, é relevante, tanto dum ponto devista fundamental, quanto dum apliado.Dentre as muitas abordagens as quais se podem fazer para uma investi-gação desta natureza, desobriu-se, reentemente, que nanotubos de arbonopodem se automontar9 [35℄ sobre superfíies de quartzo ristalino viinal10,apresentando estruturas om formatos os quais podem ser induzidos, uma vezfeito o devido ajuste de parâmetros de resimento [37℄. Como foi observadoexperimentalmente, tal sistema, as ditas serpentinas de arbono, apresen-tam ondutividade elétria [35℄, e poderiam, pois, em tese, ser usadas emapliações a nanoiruitos integrados. Uma das possibilidades seria exploraresta ondutividade, aliada à liberdade para esolha de seus formatos, e usá-las omo molde para nano�os metálios onstruídos sobre si [37℄, superandomuitas das barreiras enontradas por métodos de montagem direta11, omolitogra�a [38℄.No entanto, é onheido que deformações elástias alteram as proprie-dades eletr�nias de nanotubos de arbono [39℄, podendo induzir nanotubosmetálios a se tornarem semiondutores, e o ontrário também. Isto, pois,fornee esta idéia: se usarem as serpentinas de arbono omo um lous elás-tio permeado de loi om quantidades variáveis de deformação, evideni-ando, simultanemente, omportamento metálio e semiondutor. Isto, pois,em tese, permitiria a onstrução de nanoiruitos a partir duma engenhariade deformação12. A referênia [41℄ reportou tal alternânia de metaliidade13,fato que, portanto, orrobora este experimento mental.Para esta apliação, no entanto, ser realizável, é preiso se induzir aosnanotubos de arbono sobre os substratos deformação elástia dum modoontrolado, modi�ando, mas não destruindo, as amostras. No aso das9 Tradução livre: self-assembly � automontagem. Sendo breve, automontagem [36℄ éa formação de sistemas om entropia reduzida, isto é, om ordem, a partir de �utuaçõesestatístias oorrendo em dado meio. Evidentemente, é neessário haver algum tipo deanisotropia que permita a não-reversibilidade termodinâmia e garanta uma memória paraa ordem que se estabelee. No aso dos nanotubos em questão, tal anisotropia provém dosubstrato, o qual ontém degraus. Uma bela disussão envolvendo rodas dentadas podeser vista em [5℄, seu apítulo 46. Um exemplo, em erto sentido radial, de automontagemé a vida.10A adjetivação viinal india um quartzo ortado em direções ristalográ�as preferen-iais.11Tradução livre: diret assembly � montagem direta.12Tradução livre: strain engineering � engenharia de deformação. Se está fazendoum abuso desta terminologia, visto ela ser apliada à ténia utilizada na fabriação dedispositivos semiondutores [40℄.13Mesmo, neste aso, não sendo deformação elástia a únia ausa para esta variação.Este trabalho foi feito pelo LNS e olaboradores.15



serpentinas de arbono, uma indução de deformação oorre já durante suaformação [41℄, e poder-se-ia imaginar o uso da automontagem para garantiruma indução ontrolada. No entanto, é possível se realizar a manipulaçãodireta dos nanotubos de arbono através duma ponta nanométria aopladaà aparelhagem dum mirosópio de força at�mia (AFM, em inglês), o que sebatiza nanomanipulação, omo de fato se fez e foi reportado à literatura [42℄:tal método talvez seja mais propenso à garantia duma indução ontrolada,visto reduzir o número de parâmetros a se ajustarem.A presente dissertação de mestrado tem seu onteúdo relaionado a jus-tamente este ponto desta Introdução.Como se disutirá mais à frente14, os nanotubos de arbono reportadospor [42℄ revelaram alançarem estados estaionários, mas diferentes do equi-líbrio, após serem nanomanipulados. Tais estados foram araterizados pelasrespostas de diferentes modos vibraionais dos nanotubos de arbono ao espa-lhamento Raman15 e seus per�s araterístios sugeriram que o meanismoo qual leva a esta estatiidade é a força de adesão entre os nanotubos dearbono e o substrato sobre o qual se depositam.Experimentos análogos aos desta última referênia foram realizados peloLNS e olaboradores, desritos no apíutlo sexto da Tese de Doutorado deJaqueline dos Santos Soares [29℄, desta vez estando os nanotubos de ar-bono não sobre quartzo amorfo, mas sim sobre quartzo ristalino viinal.Além de resultados similares aos enontrados, dois novos fatos foram ob-servados: em primeiro, o substrato ristalino e anisotrópio revelou pontosnos quais os per�s de espalhamento Raman das serpentinas de arbono eramdesontínuos16. Em segundo, nanotubos de arbono suessivamente nanoma-nipulados apresentaram per�s de espalhamento Raman peuliares os quais,aparentemente, revelaram ada suessiva nanomanipulação herdar aspetosruiais das nanomanipulações anteriores.A presente dissertação, desta maneira, se prestou a expliar os porquêsdestes dois fatos, dos quais surgiu uma fenomenologia não reportada antes àliteratura ientí�a. Como se verá, o que se fez foi a desrição duma dinâmiaom o intuito de reproduzir, teoriamente, esses resultados experimentais me-14Mais espei�amente, no apítulo 2.15 O espalhamento Raman [43℄ onsiste no espalhamento inelástio de luz por um ma-terial. A energia do fóton não se onserva pela oorrênia duma transição, absorção ouemissão, nos modos vibraionais, rotaionais, eletr�nios ou outros de natureza quantizada,do material inidido [1, 6, 7, 8, 44℄. Como se verá mais adiante, mais espei�amente no a-píutlo 1, deformações alteram os per�s de espalhamento Raman de nanotubos de arbono[3, 45℄.16 Aqui, por referênia, apenas, batizaremo-los pontos de travamento, os quais oorrem,omo se verá, espeialmente quando da transição dum degrau do substrato para outro.Ver nota de rodapé 9. 16



didos pelo LNS e olaboradores, dum modo desejavelmente �minimalista�17:tão somente pertenem à equação diferenial a qual governa o fen�meno,(4.14), a razão entre a visosidade do substrato e a onstante elástia donanotubo de arbono e a força adesiva entre ambos, sem hipóteses a respeitode possíveis detalhes moleulares.Neste enquadramento, os observados pontos de travamento (ver nota derodapé 16) se traduzem omo uma ondição Dirihlet a alguma porção dosistema unidimensional representando o nanotubo de arbono, a qual perma-nee estaionária ao longo da dinâmia induzida por (4.14); experimental-mente orresponderiam, assim, a algum subonjunto de átomos do nanotubode arbono o qual se liga mais fortemente a alguma porção do substrato,impliando nas observadas desontinuídades de per�l de espalhamento Ra-man18.Já quanto à herança de aspetos estátios ruiais a ada nanomanipula-ção, se a viu omo a sensibilidade, por parte do sistema, a desontinuidadesna sua adesão para om o meio om o qual este interage, estas forneendouma analitiidade por partes ao seu ampo de deformação, o qual se reve-lou om regiões uja derivada é ontínua, e regiões uja derivada lembra auma distribuição de valores. Estas últimas estariam relaionadas às deson-tinuidades, e teriam uma assinatura ao longo de várias nanomanipulações,revelando, pois, um efeito o qual se poderia batizar de memória. Experimen-talmente, uma análise baseada na teoria desenvolvida leva a rer que isto defato oorre, e uma disussão para tentar justi�ar tal fato será feita.Assim, ondições há, agora, de se forneer uma justi�ativa ao título destetrabalho, feito este o qual liquidará quaisquer outros omentários de natu-reza introdutória, a não ser dois e aqueles onernentes à estrutura destetrabalho: a dinâmia desenvolvida para expliar os dados experimentais ob-servados pelo LNS, por desrever a evolução temporal dum ampo de defor-mação, batiza-se elastodinâmia e, ao produzir resultados similares aos quese observaram, pode ser dita omo forneendo a ompreensão do fen�meno.No entanto, o estado �nal desta dinâmia é um regime estátio, o qual, en-tão, por ser relativo a um ampo de deformação, adjetiva-se elastostátio e,por ser sensível às ondições iniiais e de ontorno, ujos efeitos podem seridenti�ados por omportamentos araterístios do ampo de deformação,permite que seja araterizado.Se esta dissertação bem-sueder-se, este título fará sentido, e ela teráontribuído para o entendimento da físia fundamental de nanotubos de ar-bono sobre substratos. Quiçá, ainda, auxilie a disussão das apliações deste17Parafraseando Hélio Chaham.18 Ver nota de rodapé 15. 17



tipo de sistema, omo no aso da ontrução de nanoiruitos integrados porengenharia de deformação de nanotubos de arbono.Por �m, espera-se que se extrapolem os onheimentos aqui obtidos paraa ompreensão doutros fen�menos de interesse, omo, por exemplo, as propri-edades elástias de nanotubos de arbonos imersos em meios tridimensionais[46℄, o entendimento da interação entre agregados de nanotubos de arbonoom superfíies, ou o uso dos gradientes de deformação observados nas ser-pentinas de arbono para reti�ação térmia. O primeiro exemplo poderiaontribuir para a ompreensão sobre omo nanotubos de arbono reforçammateriais, omo o imento [51℄; o segundo, talvez, para o desenho de melhoresadesivos feitos a partir de nanotubos de arbono [52, 53℄, e o tereiro, �nal-mente, ontribuiria para o desenvolvimento de diodos térmios[47, 48, 49, 50℄.Questões de ordem prátiaAs últimas palavras desta Introdução têm omo objetivo omentar questõesde ordem prátia aera deste trabalho.EstruturaEsta dissertação se estrutura da seguite forma: no apítulo 1 se fornee oformalismo o qual permeará todo o trabalho. Se optou por assim fazê-lo pelamotivação desrita no parágrafo anterior, uma vez que todo o léxio usadoenvolve, duma maneira ou outra, noções de Teoria da Elastiidade. Nele seonstroem os oneitos e as equações fundamentais desta teoria, utilizando,da apo, uma notação tensorial. Também se faz uma digreção sobre fon�ns,prinipalmente sob um ponto de vista lássio e om ristais om mais dumátomo por élula unitária, om o intuito de, logo após, ser mostrado omofen�menos de deformação elástia alteram o espetro vibraional dum sólido.Isto, por �m, dá embasamento ao que segue, e se mostra omo nanotubos dearbono têm suas freqüênias normais de vibração alteradas por deformaçõesrelativas, fato o qual será usado por todo o trabalho.Já no apítulo 2 se faz uma revisão da literatura relaionada ao problemade�nido, nesta Introdução, para esta dissertação. Uma pergunta a qual sepode fazer sobre um tal apítulo é por que não simplesmente menionar a li-teratura, ao invés de disutí-la? A isto se responde que, além das motivaçõesapresentadas, se aredita que uma perspetiva aprofundada da literatura au-xilie diretamente a originalidade dum trabalho ientí�o. Espei�amente, sedisutem os seguintes artigos: [35℄ e [37℄, om o objetivo de motivar o estudode serpentinas de arbono e apresentar alguns dados experimentais sobre estesistema; [42℄ e [63℄, om o objetivo de apresentar sistemas nos quais se indu-18



ziram deformações elástias de longo alane em nanotubos de arbono, e,por �m, [46℄, om o objetivo de apresentar um sistema experimental o qualpermita o estudo de nanotubos de arbono individuais e imersos num meiotridimensional.Já no apítulo 3 se faz uma desrição breve da aparalheagem experimen-tais do LNS e dos resultados experimentais desritos em [29℄. O intuito é, emprimeiro lugar, dar um panorama do estado das ténias e aparatos do LNSquando da fação deste trabalho e, também, apresentar ao leitor o objetode estudo da teoria fenomenológia a qual será apresentada a seguir, dumamaneira puramente desritiva.Deixa-se, desde já, laro que nenhum dos resultados disutidos nos apí-tulos 2 e 3 são de autoria do autor desta dissertação.Entretanto, os dois últimos apítulos, 4 e 5, versam sobre o menionadoaima, nesta Introdução, e são, até que se tenha notíia do ontrário, omexeção da subseção 1.2.3, as únias partes desta dissertação om onteúdoienti�amente original.Ao longo do apítulo 4, se deduz a omentada equação elastodinâmia,(4.14), e são mostrados resultados de simulações omputaionais, a partirduma versão disretizada desta equação, a (4.25), e se analisam diversosasos os quais apresentam analogias om o disutido no apítulo 3. Poroutro lado, ao longo do apítulo 5, se utilizam os resultados mostrados nosapítulos 3 e 4 para se tentar fazer uma análise dos dados experimentais,vis-a-vis o observado nas simulações numérias, estabeleendo, pois, umafenomenologia para os experimentos realizados pelo LNS e olaboradores.A onlusão, apítulo 6, vem para fazer um apanhado geral do feito esugere futuros experimentos a se realizarem pelo LNS.Notas de rodapéComo dito aima, estas vêm em profusão. Mas têm alguns propósitos.O primeiro, de trazer à tona omentários os quais preenham launassusitadas pelas linhas de raioínio urdidas ao texto. O segundo, de trazerà tona idéias aessórias, mas relevantes, as quais são onseqüênias diretas doque se apresenta. O tereiro, de oloar em segundo plano desenvolvimentosteórios e de�nições úteis à ompreensão do texto, mas potenialmente deonheimento de boa fração dos poteniais leitores deste trabalho.Se fazem referênias ruzadas às notas de rodapé, e estas têm sua nu-meração reiniiada a ada apítulo. Portanto, foi onvenção se expliitar oapítulo ao qual pertenia a nota de rodapé se este não fosse o em ques-tão, e não se o fez, aso ontrário. Em primeira análise, talvez haja alguma19



onfusão, mas não são muitas as referênias interapitulares dessas notas.Bibliogra�aDeve-se dizer que tópios já tratados, de forma e�az, noutras teses e disser-tações do LNS e olaboradores, não serão tratados nesta dissertação, salvoquando redundânia impliar em ompleteza. Tais tópios onsistem, essen-ialmente, em
• Espetrosopia Raman;
• Propriedades básias do grafeno e dos nanotubos de arbono;
• Detalhes ténios das aparelhagens experimentais do LNS.Assim, sempre que se omitirem informações, remeteremos o leitor à bibli-ogra�a de interesse. Entretanto, já o fazemos, de antemão, às seguintes:[25, 26, 27, 28, 29, 30, 31℄.Termina esta Introdução om as palavras do Professor Ant�nio F. R. deToledo Piza: �um livro esrito representa também o �m do empenho neessá-rio para esrevê-lo. Entrego a liberdade daí resultante a quem ela pertene�[9℄. Onde �livro�, leia-se �dissertação�.29 de dezembro de 2012Post-sriptum: tal omo dito no Resumo, a ompreensão da fenomenologia aqui tratadasofreu onsiderável aprofundamento, no ano subseqüente à defesa desta dissertação demestrado. Sob um ponto de vista prátio, omo lá dito, isto aarretou na elaboração dumtrabalho ientí�o, o qual está em proesso de publiação e uja referênia bibliográ�a,quando isso se der, se adiionará à dissertação omo folha de rosto.Sob um ponto de vista teório, no entanto, isto alterou, de forma ruial, alguns dosresultados entrais que se expuseram nesta dissertação. Surgiu, então, uma nova questãoprátia ao autor deste trabalho: realizar as orreções estruturais, reformulando, assim,algumas partes de maneira extensa, ou manter o já feito, indiando, quando neessário, osloais que sofreram reformulações?O autor optou pela segunda. E, para isto, houve três motivos: em primeiro lugar,uma resrita de partes duma dissetação de mestrado requer uma quantidade de trabalhoonsiderável, o que implia num tempo onsiderável, algo nem sempre disponível. Emsegundo lugar, a ausênia de reformulações torna a dissertação, tal omo iniialmenteesrita, doumento histório, o qual ilustra o proesso de elaboração do onheimentoque, numa etapa posterior, se onluiu. Por �m, em tereiro lugar, o artigo é um bomresumo das mudanças que se realizou, podendo um leitor interessado omparar ambos osdoumentos e, aso neessite, entender as mudanças que se fariam neessárias.Desta forma, orreções feitas sob reomendação da bana avaliadora foram aquelasdentro do ontexto iniial do trabalho, uja alma era a equação (4.25). Aos pontos que20



LISTA DE FIGURAS 21sofreram modi�ações esseniais, notas om título �Post sriptum�19 foram adiionadas, etodas elas datam da mesma époa, a saber, a indiada abaixo.LCPAM �M6 de fevereiro de 2014

19Usando, assim, esta expressão na sua onotação historiamente primeira.



Capítulo 1Revisão teória
1.1 Teoria da ElastiidadeO grande número de átomos que um nanotubo de arbono possui torna in-tuitivo tratá-lo omo um sistema sólido ontínuo. Evidentemente, a validadedeste tratamento depende da omparação das propriedades inferidas, a partirdesta modelagem, om experimentos, uma vez que a baixa dimensionalidadedo nanotubo pode, em prinípio, levá-lo a um omportamento exlusivamentequântio.Já é fato da literatura, porém1, que a linguagem lássia da Teoria daElastiidade é apropriada a nanotubos de arbono, e diversas de suas propri-edades podem ser interpretadas sob essa ótia. Esta subseção, portanto, temomo propósito introduzir os oneitos básios desta Teoria, os quais serãousados mais adiante na disussão sobre nanotubos de arbono sob deforma-ções2.Nas primeiras duas subseções, 1.1.1 e 1.1.2, se introduzem os oneitosmais fundamentais para se desreverem as propriedades elástias dum só-lido, os quais são deformação e tensão e os respetivos tensores assoiados,traduzindo-se também a Segunda Lei de Newton, (1.15), para este forma-lismo. Na subseção que a suede, 1.1.3, faz-se a suposição dum sólido elás-tio sob pequenas deformações3, faz-se um tratamento termodinâmio paraum sólido ontínuo e deduz-se as equações de estado as quais relaionamdeformação e tensão, a hamada Lei de Hooke, equação (1.25) ou (1.26).1Ver, por exemplo, [3, 4℄.2Ela se baseia inteiramente em [10℄, tendo, pois, um tratamento matemátio preiso,mas menos rigoroso. Para uma formulação matemátia moderna e elegante, om uso daAnálise Funional e Geometria Diferenial, onferir o exelente texto de [11℄.3 Um omentário pertinente aera das limitações deste regime é feito no �m da seção1.3. 22



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 23Posterioremente, na subseção 1.1.4 se apresentam dois exemplos de sistemasom tensores de deformação onstante, a extensão simples e a ompressãounilateral, de maneiras a ilustrar o formalismo desenvolvido e a introduzir osoneitos de módulo de Young e razão de Poisson. Por �m, a subseção 1.1.5utiliza as (1.15) e (1.25) e deduz (1.37), a equação de equilíbrio elástio emsua forma vetorial.1.1.1 DeformaçãoPrimeiramente, omeemos a disussão sobre omo se desreve a deformaçãonum orpo ontínuo. Suponhamos que um orpo oupe uma erta região Vdo espaço eulidiano R3. Suponhamos, agora, que, após um fen�meno físio,o orpo deixe de oupar V e passe a oupar V 1. Em termos dos onstituintesdo orpo, é omo se disséssemos que um ponto r P V é levado em outro
r1prq P V 1, om a função r1 sendo bijetiva. Se o fen�meno que levou o orpode V a V 1 não puder ser esrito omo a omposição duma translação omuma rotação, então diz-se que o orpo sofreu uma deformação4.Mantendo a mesma notação do parágrafo aima, suponhamos, agora, umorpo deformado, e de�namos uprq � r1prq � r, seu vetor de deformaçãoalulado no ponto r. Suponhamos, agora, dois pontos arbitrários r1, r2 de
V, separados por uma distânia in�tesimal dr � r2 � r1 de módulo

dl �b
dx21 � dx22 � dx23 (1.1)em que denotamos dr � pdx1, dx2, dx3q. Após a deformação, os pontos r1, r2serão levados em r12pr2q, r11pr1q, e a distânia entre ambos será dr1 � r12 � r11,om módulo

dl1 �b
dx121 � dx122 � dx123 (1.2)Através da de�nição de vetor de deformação, podemos esrever a diferençaentre as distânias entre os dois pontos antes e depois da deformação omo

dr1 � dr � pr12 � r2q � pr11 � r1q � u2 � u1 � du (1.3)Se imaginarmos, agora, a deformação pequena, então podemos expandir duem primeira ordem omo função da distânias entre os dois pontos iniiais,4Notemos que, pelo aráter bijetivo da função que desreve a mudança de forma doorpo, se onheido r
1prq para todo r P V , então a deformação do orpo e os tipos de forçaneessários para realizá-la são ompletamente determinados, uma vez que se sabem quaissão as novas distânias relativas entre os onstituintes do orpo.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 24o que nos permite re-esrever a (1.3), em termos de oordenadas, omo5
dx1i � dui � dxi � BuiBxk dxk � dxi (1.4)Portanto, se substituirmos a (1.4) na (1.2), obteremos

dl12 � BulBxi BulBxk dxidxk � 2
BuiBxk dxkdxi � dl2 �� � BuiBxk � BukBxi � BulBxi BulBxk
 dxidxk � dl2 �� 2uikdxidxk � dl2 (1.5)e a (1.5) de�ne o tensor de deformação6,

uik � 1

2

� BuiBxk � BukBxi � BulBxi BulBxk
 (1.6)O tensor de deformação possui duas propriedades evidentes da sua de�nição(1.6): ertamente, é uma função dos pontos do sólido não deformado, isto é,
uik � uikprq, r P V, e é simétrio para todos os pontos de V, isto é, uik � uki.Por ser simétrio, dado r P V, podemos diagonalizá-lo uik em torno dumdado r7 e estudar o que aontee om as distânias dentro do sólido, apósa deformação, para pontos in�nitesimalmente próximos de r. Sendo este oaso, então, seja uik � δiku

pkq. Se substituirmos isso na (1.5), obtemos8
dl12 � p1� 2upkqqdx2k Ñ dx1k � dxk

dxk
�a

1� 2upkq � 1 � upkq (1.7)em que a aproximação feita em (1.7) o foi, assim omo em (1.4), se onsi-derando a deformação desrita por uik omo sendo pequena9. Neste mesmo5Na (1.4), assim omo no que seguirá, utilizamos a seguinte notação: índies repetidospressupõem uma soma de 1 a 3, o que equivale à notação de Einstein sem a soma numquarto índie.6Em inglês, strain tensor.7Isto nos é garantido por álgebra linear. No entanto, diagonalizar uik para um pontonão implia fazê-lo para todos os pontos de V.8Notemos que a fórmula para o elemento de distânia permanee válida mesmo após amudança dos eixos artesianos para aqueles que diagonalizam o tensor uik nas vizinhançasde r: isto se dá pela simetria do tensor, que admite uma base ortonormal que o diagonalize.9 Vale a pena disutir um pouo este regime: om a exeção dalguns asos pontu-ais, omo a deformação duma barra delgada transversalmente a seu eixo, em que, mesmopara deformações pequenas, os desloamentos produzidos são bem maiores que a unidade,tem-se, em geral, que pequenas deformações impliam pequenos desloamentos, e, on-seqüentemente, obedeem ao mesmo regime que fornee a (1.7). Como dito na nota derodapé 3, uma disussão dos limites deste regime, para nanotubos de arbono, é disutidono �m da seção 1.3.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 25regime, a (1.7) nos permite esrever a variação relativa de volume nas redon-dezas de r,
dV 1 � dx11dx12dx13 � p1� up1qqp1� up2qqp1� up3qqdV �� p1� up1q � up2q � up3qqdV Ñ dV 1 � dV

dV
� uii (1.8)As (1.7), (1.8), portanto, nos forneem uma interpretação para o tensorde deformação: quando diagonalizado em torno dum ponto r P V, suasomponentes forneem a variação relativa de omprimento in�nitesimal nadireção dos eixos de diagonalização do tensor, e seu traço fornee a variaçãorelativa de volume nas vizinhançãs de r. Não à toa, seu nome em inglês émelhor traduzido omo �tensor de deformação relativa�.Como um último detalhe, vale notar que, no regime de pequenas deforma-ções, o tensor, ao eliminarmos seus termos quadrátios, pode ser aproximadopor

uik � 1

2

� BuiBxk � BukBxi
 (1.9)1.1.2 TensãoAgora, passemos à disussão sobre omo se desrevem as forças internas quesurgem num orpo quando este é deformado.Em primeiro lugar, onsideremos sólidos diferentes, em omportamento,de piezo ou piroelétrios. Isto é, sólidos para os quais não surgem forças delongo alane quando de deformação ou aqueimento. Salvo estes asos, querequerem uma desrição diferente da que seguirá, sólidos, em geral, possuemforças, entre seus elementos onstituintes, duma natureza moleular, do tipovan der Waals, as quais, em termos da ordem de grandeza da dimensãoespaial dum sólido, podem ser ditas pontuais10, ou seja, dado um ponto
r P V, a resultante Fprq das forças que nele atuam é devida uniamente aosseus vizinhos imediatos, que estão dentro dum volume in�nitesimal d3r aoseu redor.Suponhamos r no interior de V. Pela Tereira Lei de Newton, para adaforça que um vizinho em d3r realiza em r, r realiza uma outra, neste mesmo10Como é sabido, o potenial de Lennard-Jones é da forma A1

r12
� A2

r6
, r sendo a distâniaentre as partíulas envolvidas na interação, e A1 e A2 onstantes positivas. As forças mo-leulares vão a zero, portanto, om a sétima potênia de 1{r. Se supusermos as distâniasentre dois onstituintes vizinhos dum sólido, ro, omo da ordem de Angstrons, e onside-rarmos, neste mesmo sólido, dois pontos separados por uma distânia dum mir�metro,então a força entre esses dois pontos se reduz por 1{r28o da força entre dois vizinhos.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 26vizinho, em direção e sentido ontrário. Portanto, a resultante Fprq adiio-nada à soma de todas as forças que r ausa nos arredores pertenentes a V,
F̃prq, é nula. Se estendermos este argumento para os pontos da superfíie Sde V, todos estes possuem vizinhos fora de V, e, pois, para eles, podemos ter
Fprq � F̃prq � 0.A onlusão, pois, que tiramos desta disussão é que a Tereira Lei deNewton mais a natureza de ontato das forças entre os onstituintes dumsólido obrigam-no a ter uma força total FR não nula se, e somente se, houverforças externas não nula atuando na sua superfíie S.Em termos matemátios, a onlusão aima implia que a relação entreada omponente da força total do sólido FR e da força volumétria Fprq11deve envolver ontribuições uniamente super�iais. Em símbolos, begine-quation FR,i � ³

V
Fiprqd3r � ¶

S
ciprqd2rom ciprq é uma função a ser deter-minada por onsiderações físias. A passagem nesta (1.1.2) para um integralsuper�ial se torna possível se Fiprq for igual ao divergente duma função,pelo teorema de Stokes12, o que, em notação tensorial, �a

Fiprq � BσikBxk prq Ñ FR,i � »
V

Fiprqd3r � ¾
S

σiprq � d2r � ¾
S

σikprqd2xk (1.10)Por onseqüênia da disussão aima e da de�nição de torque, os torquesque atuam num sólido devem deverão também ser não nulos somente na suasuperfíie. Isto é, deveremos ter, para o torque resultante TR
13 do sólido,

TR � ¾
S

cprqd2r �Ñ TR,ik � ¾
S

cikprqd2r � »
V

pFiprqxk �Fkprqxiqd3r (1.11)em que a equivalênia foi usada para de�nir a notação tensorial para TR, e,de novo, c representa um vetor qualquer, função de r, que será determinadopor onsiderações físias. A última expressão de (1.11) vale, por (1.10),»
V

pFiprqxk � Fkprqxiqd3r � »
V

�BσilBxl prqxk � BσklBxl prqxi
 �� »
V

BBxl pσilprqxk � σklprqxiq d3r � »
V

�
σilprqBxkBxl � σklprqBxiBxl
 d3r �� ¾

S

pσilprqxk � σklprqxiq d2xl � »
V

pσikprq � σkiprqq d3r (1.12)11No que segue, Fprq terá um aráter volumétrio: será a força resultante, por unidadede volume, atuando num ponto r P V do sólido.12Do qual faremos uso onstante nas derivações que aqui seguem, sem fazer mençãoexplíita.13Seguindo a notação de [10℄, o torque será de�nido omo Fprq � r.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 27Obteremos o torque em função duma soma super�ial, se o tensor σikprq forsimétrio para todo r P V14, donde, �nalmente,
TR,ik � ¾

S

pσilprqxk � σklprqxiq d2xl (1.13)Uma interpretação físia para o tensor σikprq é vista a partir da (1.10): éa quantidade de pressão que uma força na direção i faz sobre um elementode área do sólido, no entorno do ponto r, de maneiras a desloá-lo na direção
k. Por simetria, ela equivale à pressão que uma força na direção k faz sobreum elemento de área do sólido para movimentá-lo na direção i. Desta forma,o tensor σik é denotado tensor de tensão, suas omponentes diagonais sendoditas as tensões axiais, e as não-diagonais, tensões de isalhamento15.A interpretação físia de σik se torna mais aparente se ilustramo-na atra-vés dum exemplo, a saber, o aso em que um sólido está imerso num meioque exere pressão p uniforme em si, hamado o aso de pressão hidrostátia.Esta situação se arateriza pelo fato das forças atuantes no sólido seremsempre normais a sua superfíie16. Isto, matematiamente, implia que otensor de tensão seja diagonal:

σikprq � �pδik, r P V (1.14)em que p ¡ 0, o sinal provém do fato das forças exeridas pelo meio seremanti-paralelas aos vetores normais da superfíie de V e oloamos que r P Vpois a tensão se transmite, omo disutido na roda de rodapé 16, para dentrodo sólido. Portanto, as omponentes de σik são simplesmente iguais à pressãoexerida pela meio.Pela Segunda Lei de Newton, um sólido estará em equilíbrio dinâmioquando, dado um ponto qualquer arbitrário seu, a força resultante nele, Fprq,for nula. Em vistas da (1.10), esta ondição se traduz omoBσikBxk prq � F ext
i prq � 0 (1.15)em que foi admitida a possibilidade de existirem forças externas atuantesno orpo da forma Fext

R � ³
V
Fextprqd3r. No aso dum ampo gravitaional,14Uma justi�ativa mais rigorosa deste fato se enontra em [10℄, p. 7.15Em ingês, stress tensor.16 O que é razoável: as forças normais à superfíie são transmitidas pelo sólido até umaoutra extremidade sua, enquanto que as forças tangeniais são equilibradas pelo própriomeio em que ele está imerso, que realiza, num mesmo ponto, forças tangeniais de igualmagnitude mas de sentido ontrário, anulando, pois, as tensões de isalhamento, e fazendoo sólido não as sentir.
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Fext

i prq � ρprqgi, om ρprq a densidade do sólido no ponto r, e g � pg1, g2, g3qo vetor para onde aponta o ampo gravitaional.Como um último omentário ao desenvolvido nesta subseção, vale notarque se deve adiionar à equação (1.15) as ondições de fronteira do sólido.No aso de pressões axiais, esta ondição se traduz omo
σikprqnkprq � Piprq, r P S, i � 1, 2, 3 (1.16)em que nprq � pn1prq, n2prq, n3prqq é o vetor normal a S em r, e Pi são aspressões dadas por onsiderações físias.1.1.3 Lei de Hooke para sistemas ontínuosDado um sólido deformável ser um sistema, por assim dizer, �grande�, érazoável supor que se podem esrever equações fundamentais termodinâmiaspara ele. Para tanto, porém, é neessário saber qual o trabalho realizado porum sólido quando ele sofre deformações.Assim sendo, suponhamos que forças externas deformem um orpo devolume V, gerando nele pressões internas representadas por um tensor detensão σikprq e levando ada ponto r P V a um ponto r1 � r� δuprq P V 1. Otrabalho17 realizado neste proesso será, portanto, δW � ³

V
Fprq � δuprqd3r,om, mais uma vez, Fprq representando a força, por unidade de volume,dentro do sólido, no ponto r. Em termos de omponentes, usando a simetriade σik e tomando os limites adequados, obtemos

δW � »
V

Fprq � δuprqd3r � »
V

�BσikBxk prqδuiprq
 d3r �� ¾
S

σikprqδuiprqd2xk � »
V

σikprqBδuiBxk prqd3r SÑ8Ñ
SÑ8Ñ � »

V

σikprqBδuiBxk prqd3r σik�σki�
σik�σki� �1

2

»
V

σikprq�BδuiBxk prq � BδukBxi prq
 d3r �� �1
2

»
V

σikprq δ� BuiBxk prq � BukBxi prq
 d3r � � »
V

σikprq δuikprqd3r(1.17)Na (1.17), abem lari�ações: o limite S Ñ 8 signi�a que onsiderou-seum orpo grande e sem deformações nas suas bordas; já na última passagem,17Trabalho, neste aso, virtual, omo a notação india.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 29usou-se a (1.9), om uikprq o tensor de deformação do sólido, no limite depequenas deformações.Como a região de integração, neste aso, V, é arbitrária18, onluimosentão que a densidade volumétria in�nitesimal 19 de trabalho relizada pelastensões internas do orpo dá-se por
δωprq � Fprq � δuprq � �σikprqδuikprq (1.18)De posse de (1.18), é possível, portanto, esrever as equações termodinâmiaspara um sólido. Antes, porém, são neessárias algumas hipóteses físias.Em primeiro lugar, sólidos podem se deformar de dois modos diferentes.A deformação é dita plástia se, após ser deformado, o sólido não retornaao seu estado iniial, quando diz-se que uma deformação residual sobra. Poroutro lado, se o ontrário oorre, isto é, o sólido retorna ao seu estado iniialapós ser deformado, devido às tensões internas que realizam forças na direçãoontrária àquela das forças originalmente apliadas, então a deformação é ditaelástia, para o que não há deformação residual. Para deformações pequenas,ontexto em que entram as equações (1.9) e (1.18), a experiênia mostra serrazoável supor um regime elástio.Em segundo lugar, para serem estabeleidas equações termodinâmias, épreiso que os proessos envolvidos sejam quase-estátios. No que tange asdeformações, é neessário que elas oorram lentas, de tal maneira que o sólidoatinja o equilíbrio em ada instante de tempo. Se isso for onsiderado omoverdade, então, dentro deste ontexto, deformações elástias são reversíves.Isto é razoável também, em vistas da experiênia.Portanto, isto posto, as hipóteses de elatiidade e quase-estatiidade serãousadas no tratamento que segue, a primeira impliando as (1.9), (1.18), e asegunda sob a forma das equações fundamentais que serão de�nidas, as quaisenvolverão as quantidades termodinâmias por unidade de volume. Assim,pela primeira lei da termodinâmia, a variação de energia volumétria dumsólido num proesso de deformação é dada pela quantidade de alor absorvidamenos o trabalho realizado pelas tensões internas, dado por (1.18), isto é,

dε � dq � dω � Tds� σikduik (1.19)Para o aso da ompressão hidrostátia, dado pela (1.14), a (1.8), onside-rando variações relativas de volume dv � dV
V
, forneerá, se substituida na18Pode ser tomado omo um volume arbitrário dentro do sólido, e não só o volume dosólido inteiro.19Neste aso, o termo `in�nitesimal' se refere a um desloamento in�nitesimal dos ons-tituintes do sólido, sob ação de forças �nitas.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 30(1.19), dε � Tds � pdv, que remonta à relação usualmente enontrada emtermodinâmia.Em termos da energia livre de Helmholtz, f � ε� Ts, (1.19) se torna
df � �sdT � σikduik (1.20)A lei de Hooke aqui pretendida deriva justamente de aproximarmos aenergia livre de Helmholtz volumétria, a qual obedee (1.20), para ter-mos até quadrátios nas deformações relativas, e usarmos a relação σik �pBf{BuikqT para obtermos uma relação linear entre deformação e tensão numsólido. A justi�ativa para a expansão da energia de Helmholtz volumétriaaté termos quadrátios nas deformações reside no fato de serem as deforma-ções pequenas.Se onsiderarmos um orpo elástio não deformado que o será isotérmi-amente, então seu estado de equilíbrio oorre na ausênia de deformações ea uma erta temperatura To �xa. Isto, em partiular, implia que, quando

uik � 0, não há tensões no orpo devido a efeitos térmios, i.e., σik � 0.Como, no entanto, σik � pBf{BuikqT , então vemos que, na expansão de fem potênias de uik, não pode haver termos lineares em uik, que levariam atermos de energia proporionais a T .Quanto aos termos de ordem superior, para orpos isotrópios é desejávelque f seja um esalar, isto é, invariante por quaisquer transformações20 queo tensor de deformação possa sofrer. Os dois esalares, funções quadrátiasde uik, independentes que se podem formar om um tensor simétrio omo
uik são u2ll e uikuik � u2ik. Portanto, teremos21

f � fo � λ

2
u2ll � µu2ik (1.21)em que λ e µ são hamados os oe�ientes de Lamé. (1.21) pode, por suavez, ser modi�ada, separando ontribuições de mudança de forma sem mu-dança de volume, hamadas deformações de isalhamento, de ontribuiçõesde mudança de volume sem mudança de forma, hamadas deformações hi-drostátias. Uma deformação isalhamento, em vistas da (1.8), é, por de-�nição, uma para a qual ull � 0. Já uma hidrostátia é outra para a qualas deformações axiais são todas de mesma magnitude e para qual não hádeformações tangeniais, isto é, uik � p1{3qδikull22. Tendo isto em vista, eusando a identidade

uik � puik � 1

3
δikullq � 1

3
δikull (1.22)20Rotações ou translações.21Para ristais, omo veremos adiante, esta relação muda, pois a ondição de invariâniapor transformações do tensor uik é relaxada.22O que onorda, omo se verá adiante, om a (1.14).
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f � fo � κ

2
u2ll � µ

�
uik � 1

3
δikull


2 (1.23)em que κ � λ � 2
3
µ é hamado módulo de ompressão hidrostátia, e, poranalogia, µ é o módulo de isalhamento. Como a energia deve ser mínimaquando de equilíbrio, a forma quadrátia23 dada por (1.21) deve ser positiva.Para obrir os asos ou só de ompressão hidrostátia, ou só isalhamento,isto implia que κ, µ ¡ 0.Para �nalmente obter a lei de Hooke, o diferenial da energia f dada pela(1.23) é
df � �

κullδik � 2µpuik � 1

3
ullδikq
 duik (1.24)donde, pois

σik � κullδik � 2µpuik � 1

3
δikullq (1.25)ou, invertendo para uik24,

uik � δikσll

9κ
� σik � 1

3
δikσll

2µ
(1.26)As (1.25), ou (1.26), equivalentemente, relaionam, então, tensão e defor-mação num orpo elástio, isotrópio e sujeito a deformações quase-estátias.Pela sua natureza termodinâmia, são equações de estado. No entanto, o te-orema de Euler, omo desrito na nota de rodapé 23, faz om que, se sabidasdeformação e tensão, a energia livre de Helmholtz volumétria é ompleta-mente onheida. Portanto, determinar somente o tensor de deformação dumsólido elástio determina suas propriedades ompletamente. Mais ainda, omvistas nisto, a (1.9) nos permite onluir, justi�ando um omentário feito noiníio da subseção anterior, que, se onheermos o vetor de deformação paratodo r P V, saberemos todas as quantidades relevantes que se pode obterdum sólido25.Retornando ao aso da pressão hidrostátia, notemos que, neste aso,sendo o tensor de tensão dado por (1.14), então ull � �p{κ, e, dado o regime23 O fato de f ser quadrátia em uik fornee outro fato: a menos da onstante adi-tiva, fo, f é homogênea, o que, pelo teorema de Euler, implia que uikpBf{BuikqT � 2f .Portanto, obtemos que f � σikuik{2, donde, apliando novamente o teorema de Euler,

uik � pBf{BσikqT .24Isto se torna trivial se, a partir de (1.25), vermos que σll � 3κull.25Estamos onsiderando proessos isotérmios. Para dependênia de f om a tempera-tura, ver [10℄, §6.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 32de pequenas deformações, o que implia que ull � dv � dV
V

e p � dp, a (1.25)pode ser esrita da forma
1

κ
� � 1

V

�BVBp 

T

¡ 0 (1.27)em que reuperamos, pois, a notória ondição de que o oe�iente de om-pressão isotérmia é positivo.Por �m, para enerrar este tópio sobre sólidos elástios, vamos disu-tir um pouo a forma de energia de Helmholtz volumétria para o aso deristais26. Cristais possuem direções prefereniais no espaço, de maneirasque a ondição de que f seja invariante por transformações de uik deve serdesprezada, visto que rotações de uik irão, em geral, mudarão a forma dadependênia de f om os eixos esolhidos. Para pequenas deformações, noentanto, f ontinua sendo quadrátia e a forma geral que f adquire é
f � λiklm

2
uikulm Ñ σik � � BfBuik
T

� λiklmulm (1.28)em que λiklm é hamado o tensor de módulo elástio, om seus índies, assimomo os de uik, variando de 1 a 3, tendo, pois, 81 omponentes independen-tes. Pela simetria de uik, é possível ver que este número se reduza para 21,e, se inluirmos as simetrias apropriadas para ada ristal, este número sereduz mais ainda. [10℄, em §10, faz uma disussão sobre λiklm para todos osdiferentes tipos de ristal.1.1.4 Deformações homogêneasComo exemplos simples de apliações do formalismo desenvolvido, resolve-remos dois problemas em que o tensor de deformação é onstante ao longodo sólido, quando se diz que oorre uma deformação homogênea. O aso depressão hidrostátia disutido aima é um destes asos27.O primeiro será o aso da extensão simples duma barra delgada. Sesupusermos a barra alinhada om o eixo z, então esta situação se araterizapor uma pressão p apliada à uniformemente às suas extremidades, om aonvenção de que, se p ¡ 0, a barra se extende, e, se p   0, a barra seomprime28.26Para uma disussão mais ompleta, veja §10 de [10℄.27Enontraremos, note, o vetor de deformação u, de�nido ao iníio deste apítulo, paradeformações homogêneas, duma forma bem geral, à subseção 1.2.3.28Em onformidade om (1.14).



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 33Dadas as equações de equilíbrio (1.15)29, munidas de suas ondições defronteira (1.16), é possível ahar om presteza o tensor de tensão ao longoda barra. De fato, onsiderando a barra omo um ilindro, para um ponto
r em sua superfíie, mas fora de suas extremidades, o vetor normal nelealulado é perpendiular ao eixo z, i.e., nprq � pnxprq, nyprq, 0q. Mas, omonestes pontos Piprq � 0, então a (1.16) fornee σik � δizδkzσzz (sem somaem z). Por outro lado, para um ponto na superfíie da barra, numa de suasextremidades, nprq � p0, 0,�1q e Piprq � �p, donde, pois, σzz � p. Istoposto, as equações de estado (1.26) forneem
uxx � uyy � �1

3

�
1

2µ
� 1

3κ



p � �σuzz uzz � 1

3

�
1

3κ
� 1

µ



p � p

Y(1.29)em que, em (1.29), de�nimos duas quantidades �siamente relevantes paraa teoria: σ � p1{2µ � 1{3κq{p1{3κ � 1{µq é a hamada razão de Poisson,e Y � 1{9κ � 1{3µ é o hamado módulo de Young. A interpretação físiadestes parâmetros é imediata: a razão de Poisson determina a e�áia daresposta dum sólido nas direções perpendiulares a das tensões que lhe sãoapliadas. Já o módulo de Young representa a resistênia do sólido em serdeformado na direção destas tensões.Se valem de omentários dois pontos, que reforçam estas interpretações: oprimero é que, da expressão para σ, o fato de µ e κ serem positivos restringeos valores de σ entre �1 e 1{2, o que pode ser visto se tomarmos os limites des-tas quantidades para valores grandes30. Isto mostra que existem sólidos queresem perpendiularmente quando extendidos, e diminuem quando ompri-midos, e outros, mais omuns, possuem o omportamento oposto, diminuindoquando de extensão, e resendo quando de ompressão31. O segundo pontoé que a noção de Y omo uma espéie de `inéria' a deformações é formal-mente orroborada se usarmos a expressão para energia livre de Helmholtzvolumétria da nota de rodapé 23, f � σikuik{2, a qual, para a extensãosimples, forneerá
f � p2{2Y (1.30)Apesar destes parâmetros serem de�nidos a partir do ontexto da exten-são simples duma barra delgada, sua de�nição em termos dos módulos deompressibilidade e isalhamento os tornam universais. Sabendo disto, é in-29Neste aso não há forças externas.30Por outro lado, Y ¡ 0 sempre.31Extensivas tabelas tabulam valores de Y e σ para diversos sólidos. Nanotubos dearbono, por sua vez, sob determinadas ondições, podem ter sua razão de Poisson tantonegativa, quanto positiva, apresentando ambos os omportamentos [54℄.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 34teressante re-esrever as equações de estado (1.25) e (1.26) em seus termos32:
σik � Yp1� σq �uik � σp1� 2σqullδik
 (1.31)

uik � 1

Y
pp1� σqσik � σσllδikq (1.32)O segundo exemplo a ser resolvido é o da ompressão unilateral dumabarra delgada. Esta situação se arateriza pela barra ter seus lados presos,e tão somente admitir deformação ao longo de seu eixo. Em vistas da (1.31),teremos, neste aso, que, para uma dada tensão p33 apliada às extremidadesda barra ao longo de seu eixo34,

σxx � σyy � Y σp1� σqp1� 2σquzz; uzz � p1� σqp1� 2σq
Y p1� σq p

f � σikuik

2
� p2p1� σqp1� 2σq

2Y p1� σq (1.33)1.1.5 Equações de equilíbrio sob a forma vetorialComo um último tópio sobre Teoria da Elastiidade, vamos enontrar aforma vetorial da equação (1.15), usando, para tanto, a (1.32). Substituindoa (1.32) na (1.15), obtemosBσikBxk � ρgi � Yp1� σq �BuikBxk � σp1� 2σqδik BullBxk
 � ρgi � 0 (1.34)Mas, usando a (1.9), a aproximação do tensor de deformação para baixasdeformações, temos queBuikBxk � 1

2

� B2uiBxkBxk � B2ukBxkBxi
 � 1

2

�
∇2ui � B∇ � uBxi 
BullBxi � B2ulBxiBxl � B∇ � uBxi (1.35)32 A divergênia que aparee em (1.31), para σ � 1{2, é equivalente divergênia que setem em (1.25) quando κ Ñ 8, e, portanto, é �siamente aeitável, representando o asoduma resistênia enormemente grande, por parte do sólido, a deformações hidrostátias.33Sob a mesma onvenção de sinal da extensão simples.34Notemos que, no aso do limite disutido na nota de rodapé 32, σ Ñ 1{2, a resistêniaa deformação hidrostátia leva à ausênia total de deformação uzz e a tensões lateraisenormes, por menor que seja a pressão p apliada. Algumas borrahas possuem esteomportamento, om σ próximo de 0.5.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 35em que u é o vetor de deformação dentro do sólido. Portanto, (1.34) viraBσikBxk � ρgi � Y

2p1� σqp1� 2σq �p1� 2σq∇2ui � B∇ � uBxi 
 � ρgi � 0 (1.36)e, pois,
Y

2p1� σqp1� 2σq �p1� 2σq∇2u�∇p∇ � uq�� ρg � 0 (1.37)Assim, a (1.37) é a equação que desreve o equilíbrio estátio dum sólidosujeito a uma deformação loal desrita por uprq, r P V. Um aso de interessematemátio da (1.37) é quando não há forças externas agindo no orpo,ou seja, quando fazemos g � 0, e as tensões internas do orpo geram-seuniamente por efeitos de superfíie. Neste aso, a equação �ap1� 2σq∇2u�∇p∇ � uq � 0 (1.38)Porém, se esrevermos ∇2v � ∇p∇ �vq�∇�∇�v e tomarmos o divergenteda equação que resultará se substituirmos isto em (1.38), obteremos
∇2p∇ � uq � 0 (1.39)e, portanto, se tomarmos o laplaeano da (1.38), ela impliará em
∇2∇2u � 0 (1.40)ou seja, o vetor de deformação é bi-harm�nio 35.Chegamos, assim, às equações de equilíbrio desejadas, as quais serão úteisà seção 1.3, quando a resolveremos para o aso de nanotubos de arbono.1.2 F�nonsUma vez introduzidos os oneitos básios da Teoria da Elastiidade na seçãoanterior, resta-nos, agora, dar uso ao seu formalismo. A teoria fenomenoló-gia a ser tratada no apítulo 4, no entanto, neessita relaionar as propri-edades elástias dos nanotubos de arbono a seus modos vibraionais, vistoa ténia experimental a qual forneeu os dados experimentais disutidos noapítulo 3 ser a espetrosopia Raman.Assim sendo, se faz útil, antes de fazê-lo, desenvolver a teoria de f�nonspara ristais. Deste modo, a subseção 1.2.1 realiza tal feito, om enfoque num35Ver [10℄, Problem 10, p. 21, para uma dedução mais geral deste fato. A solução geralda equação bi-harm�nia é onheida omo a solução de Mihell, [55℄.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 36tratamento lássio, supondo o ristal omo uma trama disreta de átomos,e não omo um ontínuo, omo feito anteriormente, e ahando seus modosvibraionais. O exposto é feito om um átomo por élula unitária, seguindode perto o tratamento de [15℄, seu apítulo 3. Mas, omo nanotubos dearbono são ristais om mais dum átomo por élula unitária [26, 28℄, seobre este aso no apêndie A.Já a subseção 1.2.2 quantiza o desenvolvido na pregressa, e sua maior�nalidade é introduzir o oneito de f�non: uma noção qualitativa destaquase-partíula permite apturar a essênia da espetrosopia Raman parananotubos de arbono, a qual será rapidamente disutida na seção 1.4.Por �m, a subseção 1.2.3 utiliza o feito na seção anterior, 1.1, om o feitona subseção 1.2.1 e no apêndie A, para deduzir o formalismo o qual relaionadeformação om alteração das freqüênias vibraionais dum ristal. O intuitoé se hegar à equação (1.124), ela forneendo o embasamento teório para ofeito na seção seguinte, 1.3.1.2.1 Vibrações em ristaisUma das maneiras de determinar os modos normais de vibração dum sólidoelástio ristalino, desrito pelo formalismo da seção 1.1 anterior, seria enon-trar as equações dinâmias para ondas que nele se propagassem e determinar,para tais equações, soluções via análise de Fourier.Um modo de se enontrar estas equações dinâmias é através do forma-lismo lagrangeano. Se de�nirmos uma densidade volumétria de energia i-nétia τ rupr, tq, 9upr, tq, r, ts, e onsiderarmos a densidade de energia dada por(1.28) omo uma densidade volumétria de energia potenial
urupr, tq, 9upr, tq, r, ts, o prinípio de Hamilton nos diz que, para a lagran-geana 36
Lpu, 9u, tq � »

V

d3rtτ rupr, tq, 9upr, tq, r, ts � urupr, tq, 9upr, tq, r, tqsu (1.41)vale
δ

»
dt Lpu, 9u, tq � 0 (1.42)om a variação δ se dando no espaço dos vetores de deformação e de suasderivadas.36[12℄ faz algo análogo, nas pp. 446, 447. [10℄, por sua vez, na §22, p. 87, esrevediretamente a segunda lei de Newton, utilizando omo parte inétia ρ:u, om ρpr, tq adensidade do sólido. Entretanto, seu tratamento é equivalente a onsiderar uma densidadevolumétria de energia inétia τ rupr, tq, 9upr, tq, r, ts � ρpr, tq 9upr, tq2{2, a mesma de [12℄.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 37Este método, no entanto, apesar de válido, pode ser feito doutra forma,a qual, apesar de ainda lássia, é mais onveniente quando se deseja passar,a posteriori, para um tratamento quântio, se valendo das regras usuais dequantização. A vantagem deste outro surge por muitos aspetos da teoriade sólidos37 terem uma natureza intrínseamente quântia, da qual muitasvezes não se pode abrir mão quando da expliação de observações. Portanto,ter um formalismo que permite fazer a transição da desrição lássia para aquântia om presteza se torna onveniente sob o ponto de vista teório38.Assim sendo, a forma omo obteremos os modos normais de vibração dumsólido ristalino será tratarmo-lo omo um onjunto de átomos desloados desua posição de equilíbrio e sujeitos a um potenial harm�nio para o qual sefarão orreções. Nos basearemos, nesta subseção, em [15℄.Comeemos, pois, om a de�nição de ristal feita na nota de rodapé 5,da Introdução, sendo ai, i � 1, 2, 3, os vetores que determinam a simetriatranslaional do ristal em questão. Designemos, também, λ � tm1, m2, m3u,om m1, m2, m3 três números inteiros, donde, pois, um vetor da tramaristalina se esreverá omo aλ � m1a1�m2a2�m3a3 � miai
39, e L omo oonjunto de todos os λ possíveis para o ristal. Vamos onsiderar, também,a partir de agora, por efeito de simpli�ção ao tratamento dado, um sólidoristalino om um átomo de massaM por sítio aλ, ada aλ sendo uma posiçãode equilíbrio do λ-ésimo átomo. A posição de ada átomo, então, será dadapor rλ � aλ � uλ, om uλ � tu1λ, u2λ, u3λu o desloamento da posição estátiade equilíbrio40.Deste modo, a energia inétia do sólido, sendo os aλ onstantes no tempo,será dada por

T p 9uλq � M

2
λ̧Pλ 9uλ � 9uλ � M

2
λ̧PL uαλuαλ (1.43)Na segunda igualdade, introduzimos a mesma notação da nota de rodapé5, mas o �zemos somente para as omponenetes artesianas dos vetores uλ,e não para seus índies de sítio λ, notação que usaremos daqui em diante.Suponhamos, agora, que permeie o sólido em questão e governe o movimentodos átomos de massa M um potenial de muitos orpos V puλq, om valorde mínimo, referente ao equilíbrio, V p0q � Vo, om 0 o vetor nulo. Vamos37Como a interação de materiais om a luz, o transporte eletr�nio e as vibrações demateriais, por exemplo.38O espalhamento Raman, apesar de ter uma explição lássia, omo se pode ver em[26, ?, 7℄, tem um poder previsivo melhor se desrito sob a luz da teoria quântia.39Com essa de�nição, aλ é uma função linear de λ: acλ1�λ2

� caλ1
� aλ2

.40 Como se verá, esta adjetivação estátia se tornará relevante mais à frente.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 38introduzir a notação
Vαpλq � BVBuαλ p0q � 0; Vαβpλ� λ1q � B2VBuαλBuβλ1 p0q (1.44)em que, na segunda igualdade, a notação é pλ�λ1q e não pλ, λ1q para ressaltaro fato de que, por onta da simetria translaional, qualquer função de duasposições de equilíbrio, no ristal, depende somente da diferença entre asposições, e não de seus valores em si. Neste aso, pois, a expansão de Vem torno do equilíbrio, até segunda ordem, vale
V puλq � Vo � 1

2

¸
λ,λ1PL Vαβpλ� λ1quαλuβλ1 � . . . (1.45)e, portanto, a segunda lei de Newton, om a força resultante atuante no λ-ésimo átomo sendo fλ � �∇λV puλq, ∇λ sendo, naturalmente, pBu1

λ
, Bu2

λ
, Bu3

λ
q,forneerá41

M :uαλ � �
λ̧1PLVαβpλ� λ1quβλ1 (1.46)Os modos normais são enontrados ao resolvermos as (1.46) via análise deFourier. Antes, porém, onvém relembrar o que o teorema de Bloh e on-dições periódias de ontorno num ristal impliam para os vetores de ondaque rotulam propriedades do mesmo42.Suponhamos que o ristal seja �nito, om L1, L2, L3 sítios ristalinos nasdireções de a1, a2, a3, respetivamente. Isto implia que há N � L1�L2�L3sítios no ristal, e, pois,

L �  
λ P Z3 { t0, 0, 0u ¤ λ   Λ

(
; Λ � tL1, L2, L3u (1.47)om Z o onjunto dos números inteiros.Impor uma ondição periódia de ontorno neste ristal equivale a dizerque, qualquer que seja a função f de�nida no volume V do sólido43, para elavalerá

fpr� aniΛi
q � fprq, r P V, ni P Z, Λ1 � tL1, 0, 0u, Λ2 � etc. (1.48)41Notemos que, se todos os desloamentos uλ são idêntios, o que orresponde a umatranslação uniforme do sistema, então todas as forças devem ser nulas. Isto, em vistas das(1.46), fornee °λ1 Vαβpλ� λ1q � 0, para todo λ.42Mesmo provindo o raioínio dum tratamento quântio (teorema de Bloh), a restriçãomatemátia serve para o aso lássio. Ver seção 1.4 de [15℄ e a seção 1.4 de [16℄.43Notemos que esta ondição é mais forte que aquela na nota de rodapé 5, da Introdução:a função não neessariamente preisa desrever uma propriedade observável do sólido,omo é o aso da função de onda.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 39Em partiular, esta ondição vale para as funções de onda ψ que satisfazem aequação de Shrödinger no sólido. Mas o teorema de Bloh nos garante que,por onta da simetria translaional do ristal, para toda ψ existe um vetor ktal que
ψprq � ψkprq; ψkpr� aλq � eik�aλψkprq (1.49)om λ qualquer. No entanto, se apliarmos esta relação quando λ � Λ,teremos, pelas ondições periódias de ontorno,

ψkpr� aΛq � eik�aΛψkprq � ψkprq Ñ eik�aΛ � 1 (1.50)A (1.50), portanto, impõe uma restrição aos possíveis valores que os k em(1.49) podem assumir. Se de�nirmos o espaço reíproo omo gerado pelosvetores ki � 2πpǫijk{2qpaj�ak{a1 �a2�a3q, om ǫijk o tensor anti-simétrio44,e se denotarmos κ � tk1, k2, k3u45 omo sendo a tripla das oordenadas dumvetor kκ � pk1, k2, k3q em termos da base do espaço reíproo, então notamosque a (1.49) permanee idêntia se kÑ k�kκ, om κ uma tripla de inteiros,pelo dito na nota de rodapé 44.Portanto, para determinar univoamente os rótulos k desta equação, po-demos esolher k que satisfaçam (1.50) e pertençam à primeira zona de Bril-louin46. Deste modo, os vetores de onda k �siamente relevantes para desre-ver um sólido são aqueles om índies pertenentes ao onjunto K de�nidoabaixo:
K � "

κ � tn1

L1

,
n2

L2

,
n3

L3

u { ni P Z, i � 1, 2, 3; �t1
2
,
1

2
,
1

2
u ¤ κ   t1

2
,
1

2
,
1

2
u*(1.51)Notemos que a ondição de restringir os κ à primeira zona de Brillouin ésu�iente para garantir uniidade dos vetores de onda, mas é esrita poronvênienia: poderia ser modi�ada para, por exemplo t0, 0, 0u ¤ κ  t1, 1, 1u, ou até mesmo t0, 0, 0u   κ ¤ t1, 1, 1u. Fia laro, no entanto, que onúmero de elementos de K é igual a N .Deste modo, esta digreção sobre o teorema de Bloh nos diz que os modosnormais a se introduzirem para resolver a (1.46) devem ser rodulados porvetores de K:

uλ � 1?
NM

κ̧PKpκQκe
ikκ�aλ (1.52)44 Nesta de�nição, ǫijk vem divido por 2 para que se satisfaça a ondição kκ �aλ � 2πnλκ,

nλκ P Z, sempre que κ for uma tripla inteira.45Não onfundir om o oe�iente de Lamé da subseção anterior!46A hamada primeira zona de Brillouin é o onjunto de vetores kκ tais que�t1{2, 1{2, 1{2u ¤ κ ¤ t1{2, 1{2, 1{2u.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 40em que pκ os ditos vetores de polarização. Antes de ontinuarmos, porém, esubstituirmos (1.52) em (1.46), vale provar duas relações de ortogonalidadeque os vetores aλ, λ P L, e kκ, κ P K satisfazem:
λ � t0, 0, 0u Ñ

κ̧PK eikκ�aλ � L1�1

ņ1�0

L2�1

ņ2�0

L3�1

ņ3�0

e
i2π

�
n1m1

L1
�n2m2

L2
�n3m3

L3

	 �� �
1� ei2πm1

1� ei2πm1{L1


�
1� ei2πm2

1� ei2πm2{L2


�
1� ei2πm3

1� ei2πm3{L3


 � 0

λ � t0, 0, 0u Ñ
κ̧PK eikκ�aλ � L1 � L2 � L3 � N (1.53)donde retiramos a primeira,

κ̧PK eikκ�aλ � Nδ3λ, 0 (1.54)e, analogamente, a segunda,
λ̧PL eikκ�aλ � Nδ3κ,0 (1.55)em que foram usados °j

n�0 x
n � p1� xj�1q{p1� xq e a implíita de�nição dedelta de Kröneker tridimensional. Portanto, de posse destas duas equações,podemos realizar a substituição menionada aima e obtermos as equaçõesde movimento para os modos normais de�nidos na (1.52):

M

�
1?
NM

κ̧PK pακ :Qκe
ikκ�aλ

� � �
λ̧1PL Vαβpλ� λ1q�

κ̧PK pβκQκ?
NM

eikκ�aλ1�ÑÑ
κ̧PK pακ :Qκe

ikκ�aλ � �
κ̧PK� 1

M
λ̧1PLVαβpλ� λ1qeikκ�aλ1� pβκQκÑ

κ̧PK pακ :Qκe
ikκ�aλ � �

κ̧PK� 1

M
λ̧1PLVαβpλ� λ1qe�ikκ�aλ�λ1� pβκQκe

ikκ�aλÑ
κ̧PK pακ :Qκe

ikκ�aλ � �
κ̧PK� 1

M
λ̧2PL Vαβpλ2qe�ikκ�aλ2� pβκQκe

ikκ�aλ(1.56)donde, pois, usando (1.55),:Qκp
α
κ � �QκDαβpκqpβκ (1.57)
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Dαβpκq � 1

M
λ̧PLVαβpλqe�ikκ�aλ (1.58)Na última passagem da (1.56) usou-se o fato de que o desloamento de índies

λ2 � λ�λ1 altera apenas a forma omo os elementos da soma são esritos, nãoalterando, pois, a soma �nal. Já a (1.58) de�ne a hamada matriz dinâmia,
Dpκq.Notemos que a equação (1.57) pode ser re-esrita, se introduzirmos amatriz unidade, 1, om 1αβ � δαβ:� :Qκ

Qκ

1αβ �Dαβpκq� pβκ � 0 (1.59)Como estamos desejando soluções om pκ não-nulos, então só pode ser o asoque
det

� :Qκ

Qκ

1�Dpκq� � 0 (1.60)e esta é a hamada equação seular. Se denotarmos os autovalores de Dpκqpor �ω2pκ, jq47 então vemos que:Qκ,j � ω2pκ, jqQκ,j � 0 (1.61)em que introduzimos o subsrito j � 1, 2, 3 para designar o modo normal asso-iado ao j-ésimo autovetor de Dpκq. As ωpκ, jq são, portanto, as freqüêniasnormais de vibração da rede ristalina.Se hamarmos os autovetores de Dpκq de pκ,j, então devemos re-esrever(1.52) omo
uλ � 1?

NM
κ̧PK 3̧

j�1

pκ,jQκ,je
ikκ�aλ (1.62)e isso, portanto, desreve as vibrações dum sólido, sob o ponto de vista lás-sio48: para todo vetor de onda kκ permitido pelas ondições periódias deontorno do sólido, o potenial interat�mio nos fornee três modos normais

Qκ,j, assoiados a freqüenias normais ω2pκ, jq � pακ,jDαβpκqpβκ,j, e a om-posição dos diversos modos normais fornee os desloamentos at�mios doequilíbrio, uλ, em torno de qualquer sítio ristalino aλ.47
Dpκq é hermiteana, e, portanto, possui autovalores reais:

D�
βαpκq � p1{Mq �°λPL Vβαpλqe�ikκ�aλ

�� � p1{Mq°λPL Vβαpλqeikκ�aλ �p1{Mq°λPLpVαβp�λqeikκ�aλ � p1{Mq°λ1PL Vαβpλ1qe�ikκ�aλ1 � Dαβpκq, om, napenúltima passagem, se usando que Vαβpλ� λ1q � Vβαpλ1 � λq.48Dentro da aproximação harm�nia feita em (1.45).



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 42Alguns omentários mais valém ser feitos a respeito da matriz dinâmiae seus autovalores: é fáil ver, da (1.58), que a matriz dinâmia é periódiana rede reíproa, isto é, Dpκ � κ1q � Dpκq, sempre que κ1 for inteira. Por-tanto, ωpκ, jq também é periódia no espaço reíproo. Por �m, vale notarse impusermos que pκ,j � p�κ,j, teremos Dp�κq � Dpκq, e, portanto, omque haja simetria por reversão temporal, isto é, ωpκ, jq � ωp�κ, jq.1.2.2 QuantizaçãoAgora, vamos mostrar omo o formalismo desenvolvido até aqui é natural-mente quantizado. Comeemos por re-esrever as energias inétia e poten-ial dadas por (1.43) e (1.45) em termos dos modos normais de (1.61), atravésda (1.62). Notemos, em primeiro lugar, que, se usarmos a realidade de uλ,nesta última equação, e �zermos a esolha arbitrária de fase pκ,j � p�κ,j,então teremos Qκ,j � Q��κ,j. De posse disso49
V puλq � Vo � � � � � 1

2

¸
λ, λ1PLVαβpλ� λ1quαλuβλ1 �� 1

2

¸
λ, λ1PL Vαβpλ� λ1q� 1?

NM
κ̧PK pακ,jQκ,je

ikκ�aλ

��
1?
NM

κ̧1PK pβκ1,j1Qκ1,j1eikκ1 �aλ1� �� 1

2NM

¸
κ, κ1PK pακ,jpβκ1,j1Qκ,jQκ1,j1 ¸

λ, λ1PLVαβpλ� λ1qeikκ�aλeikκ1 �aλ1 �
λ1�λ�λ2� 1

2N

¸
κ, κ1PK pακ,jpβκ1,j1Qκ,jQκ1,j1

λ̧PL�λ̧2PL 1

M
Vαβpλ2qe�ikκ1 �aλ2� eikκ�κ1 �aλ �� 1

2N

¸
κ, κ1PK�pακ,jDαβpκ1qpβκ1,j1	Qκ,jQκ1,j1

λ̧PL eikκ�κ1 �aλ �(1.55)� 1

2

¸
κ, κ1PK�pακ,jDαβpκ1qpβκ1,j1	Qκ,jQκ1,j1δ3κ1,�κ � 1

2
κ̧PK�pακ,jDαβpκqpβ�κ,j1	Qκ,jQ�κ,j1 �

p�κ,j�pκ,j� 1

2
κ̧PK�pακ,jDαβpκqpβκ,j1	Qκ,jQ�κ,j1 � 1

2
κ̧PK �pακ,jω2pκ, j1qpακ,j1�Qκ,jQ�κ,j1 �

pκ,j �pκ,j1�δj,j1� 1

2
κ̧PKQ�κ,jQκ,jω

2pκ, jq Q�κ,j�Q�
κ,j� 1

2
κ̧PKQ�

κ,jQκ,jω
2pκ, jq(1.63)49Nas (1.63), (1.64), onsideraremos, por simpliidade notaional, as somas em j, j1,implíitas todas as vezes que os índies forem repitidos.
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T p 9uλq � M

2
λ̧PL 9uαλ 9uαλ �� M

2
λ̧PL� 1?

NM
κ̧PK pακ,j 9Qκ,je

ikκ�aλ

��
1?
NM

κ̧1PK pακ1,j1 9Qκ1,j1eikκ1 �aλ

� �� 1

2N

¸
κ,κ1PK pακ,jpακ1,j1 9Qκ,j

9Qκ1,j1
λ̧PL eikκ�κ1 �aλ

(1.55)� 1

2

¸
κ,κ1PK pακ,jpακ1,j1 9Qκ,j

9Qκ1,j1δ3κ1,�κ �
p�κ,j�pκ,j� 1

2
κ̧PK pακ,jpακ,j1 9Qκ,j

9Q�κ,j1 pκ,j �pκ,j1�δj,j1� 1

2
κ̧PK 9Qκ,j

9Q�κ,j �
Q�κ,j�Q�

κ,j� 1

2
κ̧PK 9Q�

κ,j
9Qκ,j (1.64)Portanto, a lagrangeana do sistema, é dada por

LpQκ,j, 9Qκ,jq � T p 9Qκ,jq � V pQκ,jq � 1

2
κ̧PK 3̧

j�1

� 9Q�
κ,j

9Qκ,j �Q�
κ,jQκ,jω

2pκ, jq�(1.65)e seu hamiltoniano,
HpQκ,j,Πκ,jq � T pΠκ,jq � V pQκ,jq � 1

2
κ̧PK 3̧

j�1

�
Π�

κ,jΠκ,j �Q�
κ,jQκ,jω

2pκ, jq�(1.66)em que Πκ,j � B 9Qκ,j
L � 9Q�

κ,j.O tratamento quântio surge ao interpretarmos Qκ,j e Πκ,j omo posiçõese momentos generalizados, an�niamente onjugados, de maneiras a tantointroduzir as regras usuais de quantização para estas variáveis, quanto de�niroperadores esada om elas:rQκ,j,Πκ1,j1s � i~ δ3κ, κ1δj, j1;
aκ,j �d

1

2~ωpκ, jq �ωpκ, jqQκ,j � iΠ�
κ,j

�
;

a:κ,j �d
1

2~ωpκ, jq �ωpκ, jqQ�
κ,j � iΠκ,j

� (1.67)



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 44Com isso, após uma onta simples50,raκ1,j1, a:κ,js � δ3κ, κ1δj, j1 Ñ Hpaκ,j, a:κ,jq �
κ̧PK 3̧

j�1

~ωpκ, jq�a:κ,jaκ,j � 1

2


(1.68)Deste modo, sendo o hamiltoniano de (1.68) um do tipo osilador harm�nio,seus autoestados são vetores da forma |±pκPK,jq nκ,j ¡, nκ,j P Z�, assimindexados de maneiras que
aκo,jo | ¹

κPK,j

nκ,j ¡� ?
nκo,jo |pnκo,jo � 1q, ¹

κPK,jpκ,jq�pκo,joqnκ,j ¡;
a:κo,jo

| ¹
κPK,j

nκ,j ¡� a
nκo,jo � 1 |pnκo,jo � 1q, ¹

κPK,jpκ,jq�pκo,joqnκ,j ¡ (1.69)o que leva, portanto, a
H | ¹

κPK,j

nκ,j ¡�
κ̧PK 3̧

j�1

~ωpκ, jq�nκ,j � 1

2


 | ¹
κPK,j

nκ,j ¡ (1.70)De posse das (1.68), (1.70), a interpretação, sob o ponto de vista quântio,para as vibrações dum sólido se torna, então, possível: para ada freqüêniade vibração permitida, ωpκ, jq, há uma energia assoiada ~ωpκ, jq, e um modode vibração desrito por |1κ,j ¡� | ¹
κ1PK,j1 δ3κ1,κ δj1,j ¡ (1.71)que é denominado um quanta fundamental de vibração om freqüênia (ouf�non) ωpκ, jq51. Estados da forma|nκ,j ¡� |� ¹

κ1PK,j1 δ3κ1,κ δj1,j�n ¡ (1.72)podem, portanto, ser interpretados de dois modos. O primeiro, que segue di-retamente da interpretação aima para (1.71), é a de tal estado orresponderao n-ésimo harm�nio do quanta fundamental de vibração, om freqüênia50Expanda °κPK ~ωpκ, jqa:κ,jaκ,j através da (1.67). Veja [15℄, p. 235.51O estado sem vibrações é desrito pelo dito estado de váuo: |0 ¡� |±pκPK,jq 0 ¡.Ele possui energia dada por °κPK ~ωpκ, jq{2, a qual é dita de ponto zero.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 45e energia n vezes maior que a deste. O segundo, que surge dum ponto devista da teoria quântia de muitos orpos, é a de tal estado orresponder a npartíulas idêntias, que obedeem à regra de omutação (1.68)52 ouparemo mesmo estado, um quanta fundamental de vibração ωpκ, jq, fornenendoao sistema uma energia n~ωpκ, jq.A onexão om o formalismo lássio se dá através de dois fatos: primeiro,as freqüênias ωpκ, jq são dadas omo autovalores da matriz dinâmia Dpκq,que emerge em (1.58) através de equações lássias para o movimento dosátomos. Segundo, podemos onsiderar as vibrações lássias, dadas pelosmodos normais em (1.62), omo superposições de harm�nios duma mesmafreqüênia ditas estados oerentes, que são da forma|c ¡� 8̧
nκ,j�0

cnκ,ja
nκ,j!

|nκ,j ¡ (1.73)om os |nκ,j ¡ dados por (1.72) e c um número omplexo. Estes são estadosque minimizam as relações de inerteza entre Qκ,j e Πκ,j
53.1.2.3 Hamiltoniano de deformaçãoUma pergunta surge quando unimos o tratamento feito para desrever vi-brações em ristais, desta seção 1.2, om o tratamento para desrever o jogoentre deformação e tensão num sólido, da seção 1.1 anterior. A saber: omoas freqüênias de vibração dum ristal se modi�am quando ele sofre umadeformação homogênea?A resposta a esta pergunta vem de onsiderarmos a ontribuição, à energiado ristal, proveniente da deformação que este sofre. Como é bem disutidoem [15℄, p. 291, há dois modos de fazê-lo: o primeiro onsiste em onsideraro ristal deformado omo ontendo novas posições de equilíbrio para seusátomos, desloando-os das antigas, as estátias54, e alular as freqüêniasnormais de vibração a partir duma expansão em torno destas posições. Estaé a hamada aproximação quase-harm�nia. O segundo, onsiste em deter-minar quais são os termos perturbativos que se adiionam à energia potenialse onsiderarmos, omo equilíbrio, as posições estátias originais, e alular,a partir destas posições e inluindo estes termos, as freqüênias normais.O método que adotaremos, tal qual [15℄, é o segundo. Com isso, preisa-mos identi�ar, em primeiro lugar, omo uma deformação homogênea altera52Bósons.53São autoestados de aκ,j . Veja [17℄, apítulo 11.54Aqui, retornamos à adjetivação referida na nota de rodapé 40.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 46as posições de equilíbrio dos átomos dum ristal. [14℄, p. 130, fornee areposta, de�nindo-a; tentaremos uma dedução formal, ao invés.Uma deformação homogênea, omo dito na seção anterior 1.1, se arate-riza por um tensor de deformação onstante ao longo do volume V do sólidoem questão. Se onsiderarmos o regime de pequenas deformações desritopela (1.9), então
uik � 1

2

� BuiBxk � BukBxi
 (1.74)Portanto, para os termos diagonais, obtemos
u11 � Bu1Bx1 Ñ u1 � x1u11 � f1px2, x3q (1.75)
u22 � Bu2Bx2 Ñ u2 � x2u22 � f2px1, x3q (1.76)
u33 � Bu3Bx3 Ñ u1 � x3u33 � f3px1, x2q (1.77)om fi, i � 1, 2, 3, funções arbitrárias das variáveis xj , xk, j, k � 1, 2, 3,

j, k � i. Pela simetria de uik, seus termos não-diagonais forneem apenas trêsmais equações. Resolvamos, por esolha arbitrária, para o termo uik � u12:
u12 � 1

2

�Bu1Bx2 � Bu2Bx1
 (1.75)� 1

2

�Bf1Bx2 � Bf2Bx1
 (1.78)donde, integrando, primeiro, om relação a x2, segundo, om relação a x1,
f1 � 2x2u12 � x2

Bf2Bx1 � g1px3q (1.79)
f2 � 2x1u12 � x1

Bf1Bx2 � g2px3q (1.80)donde, integrando a (1.79) om relação a x1 e, a (1.80), om relação a x2,
f2 � 2x1u12 � x1

x2
pf1 � g1px3qq � g̃1px3q (1.81)

f1 � 2x2u12 � x2

x1
pf2 � g2px3qq � g̃2px3q (1.82)om, mais uma vez, gi, g̃i, i � 1, 2, funções arbitrárias de x3. Igualando, pois,a (1.79) om a (1.82), e, também, as outras duas orrespondentes, obtemos

2x2u12 � x2
Bf2Bx1 � g1px3q � 2x2u12 � x2

x1
pf2 � g2px3qq � g̃2px3q (1.83)

2x1u12 � x1
Bf1Bx2 � g2px3q � 2x1u12 � x1

x2
pf1 � g1px3qq � g̃1px3q (1.84)
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x2

�
f2 � g2px3q

x1
� Bf2Bx1
 � g̃2px3q � g1px3q (1.85)

x1

�
f1 � g1px3q

x2
� Bf1Bx2
 � g̃1px3q � g2px3q (1.86)Como f2 não depende de x2, o únio modo da equação (1.85) ser verdadeiraé se ambos seus lados forem nulos, o que oorre de modo análogo para (1.86).Portanto, obtemos

f2 � x1
Bf2Bx1 � g2px3q; g̃2px3q � g1px3q (1.87)

f1 � x2
Bf1Bx2 � g1px3q; g̃1px3q � g2px3q (1.88)Um raioínio análogo ao feito até aqui, se feito para u13 e u23, forneerá,respetivamente,

f3 � x1
Bf3Bx1 � h2px2q; h̃2px2q � h1px2q (1.89)

f1 � x3
Bf1Bx3 � h1px2q; h̃1px3q � h2px3q (1.90)e

f3 � x2
Bf3Bx2 � j2px1q; j̃2px1q � j1px1q (1.91)

f2 � x3
Bf2Bx3 � j1px1q; j̃1px1q � j2px1q (1.92)om, mais uma vez, hi, h̃i, ji, j̃i, i � 1, 2, funções arbitrárias das variáveisque apareem expliitadas. Notemos que, se derivarmos a (1.87) om relaçãoa x1, obtemos Bf2Bx1 � Bf2Bx1 � x1

B2f2Bx21 Ñ B2f2Bx21 � 0 (1.93)e, por analogia, as demais equações, de (1.88) a (1.92), forneerãoB2f2Bx23 � B2f1Bx22 � B2f1Bx23 � B2f3Bx21 � B2f3Bx22 � 0 (1.94)Assim sendo, obtemos quem são fi, i � 1, 2, 3, gi, hi, ji, i � 1, 2:
f1px2, x3q � c12x2 � c13x3 � d1x2x3 � c1

f2px1, x3q � c21x1 � c23x3 � d2x1x3 � c2

f3px1, x2q � c31x1 � c32x2 � d3x1x2 � c3 (1.95)
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g1px3q � c13x3 � c1; g2px3q � c23x3 � c2; h1px2q � c12x2 � c1

h2px2q � c32x2 � c3; j1px1q � c21x1 � c2; j2px1q � c31x1 � c3 (1.96)om cij, ci, di, i, j � 1, 2, 3, onstantes a serem determinadas. Se substituir-mos as (1.95) nas equações para u12, u13 e u23, obteremos
2u12 � c12 � d1x3 � c21 � d2x3

2u13 � c13 � d1x2 � c31 � d3x2

2u23 � c23 � d2x1 � c32 � d3x1 (1.97)Como a deformação é homogênea, o únio modo as equações em (1.97) seremválidas é se d1 � �d2, d1 � �d3 e d2 � �d3, donde, pois, d1 � d2 � d3 � 0.Portanto, teremos
c21 � 2u12 � c12; c31 � 2u13 � c13; c32 � 2u23 � c23 (1.98)Finalmente, se substituirmos (1.98) nas (1.75), (1.76) e (1.77), teremos

u1 � u11x1 � c12x2 � c13x3 � c1

u2 � p2u12 � c12qx1 � u22x2 � c23x3 � c2

u3 � p2u13 � c13qx1 � p2u23 � c23qx2 � u33x3 � c3 (1.99)e este onjunto de equações fornee o aso mais geral de vetor de deformaçãopara uma deformação homogênea uik, om as onstantes cij , ci, i, j � 1, 2, 3sendo determinadas por onsiderações físias. Se quiseremos um vetor dedeformação u que não ontenha uma translação do sólido, então deveremoster c1 � c2 � c3 � 0. Se, além disso, quisermos que a deformação sejaisotrópia, ou seja, que deforme um eixo i, na direção k, do mesmo modoque deforma o eixo k na direção i, então deveremos ter c12 � u12, c13 �
u13 e c23 � u23. Neste aso, o vetor de deformação tem suas omponentesapresentando uma expressão simples55,

ui � uikxk, ou x1i � xi � uikxk ou r1 � r�U � r (1.100)Esta (1.100) é a expressão dada por [14℄, p. 130.Usaremos, pois, a (1.100) omo sendo a equação que determina a novaloalização dos pontos de equilíbrio dos átomos dum ristal sujeito a uma55
U é a notação vetorial do tensor uik.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 49deformação homogênea dada por um tensor uik. Isto é, diremos que adaátomo é levado de aλ a uma posição
a1λ � aλ �U � aλ (1.101)om, portanto, o potenial de muitos orpos dado por (1.45) estando es-rito em tornos das em torno das a1λ, e devendo ser expandido em torno dasposições aλ.Mais uma delonga, porém, se fará útil: expandir o tratamento feito nasubseção anterior e obter a equação seular para um ristal om mais dumátomo por sítio ristalino aλ. Isto é, ada sítio será, agora, denotado por

as
λ � aλ � as; s � 1, ..., NS (1.102)om NS sendo o número de átomos por sítio ristalino e as o vetor que de�nea posição do s-ésimo átomo nos arredores do sítio aλ

56. Note, também, que
N , agora, é o número de élulas unitárias no ristal, e há, pois, N � Nsátomos no ristal.Ao invés de fazermo-lo no orpo do texto, omo antes, deixaremo-lo aosenargos do apêndie A.Usando, portanto, a (1.102), podemos esrever as posições at�mias omo
rsλ � aλ � U � as

λ � us
λ, om us

λ o desloamento de ada átomo da posiçãodeformada de equilíbrio, e podemos expandir o potenial para pequenos des-loamentos ao redor desta posição:
V pus

λq � Ṽo �
λ̧PL Nş

s�1

Ṽαpλ; sqũs,αλ � 1

2

¸
λ,λ1PL Nş

s,s1�1

Ṽαβpλ� λ1; s, s1qũs,αλ ũ
s1,β
λ1 . . .(1.103)em que denotamos57

ũ
s,α
λ � u

s,α
λ � uαµa

s,µ
λ ; Ṽo � V pU � as

λq;
Ṽαpλ; sq � BVBus,αλ

pU � as
λq; Ṽαβpλ� λ1; s, s1q � B2VBus,αλ Bus1,βλ1 pU � as

λq(1.104)Devemos, agora, expandir os termos Ṽo, Ṽαpλ; sq e Ṽαβpλ�λ1; s, s1q em Taylorpara pequenas deformações, isto é, ao redor de 0. Teremos, se usarmos a56Notemos que, agora, dois sítios a
s
λ e a

s1
λ1 não são, equivalentes do ponto de vísta dade�nição de ristal, na nota de rodapé 5, da Introdução, se s � s1, mas o são, se s � s1.57Note que, na primeira expressão de (1.104), uαµ é o tensor de deformação, e a

s,µ
λ é a

µ-ésima omponente de a
s
λ.
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Ṽo

Vαpλ;sq�0� Vo � 1

2

¸
λ,λ1PL Nş

s,s1�1

Vαβpλ� λ1; s, s1qpuαµas,µλ qpuβνas1,νλ1 q � . . .(1.105)
Ṽαpλ; sq Vαpλ;sq�0�

λ̧1PL Nş

s1�1

Vαβpλ� λ1; s, s1qpuβνas1νλ1 q�� 1

2

¸
λ1,λ2PL Nş

s1,s2�1

Vαβγpλ, λ1, λ2; s, s1, s2qpuβνas1,νλ1 qpuγǫas2,ǫλ2 q � . . .(1.106)
Ṽαβpλ� λ1; s, s1q � Vαβpλ� λ1; s, s1q �

λ̧2PL Nş

s2�1

Vαβγpλ, λ1, λ2; s, s1, s2qpuγǫas2,ǫλ2 q�� 1

2

¸
λ2,λ3PL Nş

s2,s3�1

Vαβγδpλ, λ1, λ2, λ3; s, s1, s2, s3qpuγǫas2,ǫλ2 qpuδθas3,θλ3 q � . . .(1.107)om, naturalmente,
Vαβγpλ, λ1, λ2; s, s1, s2q � B3VBus,αλ Bus1,βλ1 Bus2,γλ2 p0q

Vαβγδpλ, λ1, λ2, λ3; s, s1, s2, s3q � B4VBus,αλ Bus1,βλ1 Bus2,γλ2 Bus3,δλ3 p0q (1.108)



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 51e, pois, substituindo as (1.105), (1.106), (1.107) na (1.103),
V pus

λq � Vo � 1

2

¸
λ,λ1PL Nş

s,s1�1

Vαβpλ� λ1; s, s1qpuαµas,µλ qpuβνas1,νλ1 q�� ¸
λ,λ1PL Nş

s,s1�1

Vαβpλ� λ1; s, s1qpus,αλ � uαµa
s,µ
λ qpuβνas1νλ1 q�� 1

2

¸
λ,λ1,λ2PL Nş

s,s1,s2�1

Vαβγpλ, λ1, λ2; s, s1, s2qpus,αλ � uαµa
s,µ
λ qpuβνas1,νλ1 qpuγǫas2,ǫλ2 q�� 1

2

¸
λ,λ1PL Nş

s,s1�1

Vαβpλ� λ1; s, s1qpus,αλ � uαµa
s,µ
λ qpus1,βλ1 � uβνa

s1,ν
λ1 q�� 1

2

¸
λ,λ1,λ2PL Nş

s,s1,s2�1

Vαβγpλ, λ1, λ2; s, s1, s2qpus,αλ � uαµa
s,µ
λ qpus1,βλ1 � uβνa

s1,ν
λ1 qpuγǫas2,ǫλ2 q�� 1

4

¸
λ1,λ2,λ2,λ3PL Nş

s,s1,s2,s3�1

Vαβγδpλ, λ1, λ2, λ3; s, s1, s2, s3qpus,αλ � uαµa
s,µ
λ q�� pus1,βλ1 � uβνa

s1,ν
λ1 qpuγǫas2,ǫλ2 qpuδθas3,θλ3 q � . . .(1.109)Se realizarmos os devidos anelamentos da expressão aima58 obteremos

V pus
λq � Vo � 1

2

¸
λ,λ1PL Nş

s,s1�1

Vαβpλ� λ1; s, s1qus,αλ u
s1,β
λ1 �� 1

2

¸
λ,λ1,λ2PL Nş

s,s1,s2�1

Vαβγpλ, λ1, λ2; s, s1, s2qus,αλ u
s1,β
λ1 uγǫas2,ǫλ2 �� 1

2

¸
λ,λ1,λ2PL Nş

s,s1,s2�1

Vαβγpλ, λ1, λ2; s, s1, s2qus,αλ uβνuγǫa
s1,ν
λ1 as2,ǫλ2 �� 1

4

¸
λ1,λ2,λ2,λ3PL Nş

s,s1,s2,s3�1

Vαβγδpλ, λ1, λ2, λ3; s, s1, s2, s3qpus,αλ � uαµa
s,µ
λ q�� pus1,βλ1 � uβνa

s1,ν
λ1 qpuγǫas2,ǫλ2 qpuδθas3,θλ3 q � . . .(1.110)Portanto, se mantivermos termos somente até primeira ordem nas deforma-58Com o uso do fato de que Vαβpλ � λ1; s, s1q � Vβαpλ1 � λ; s1, sq.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 52ções uik, a energia potenial será
V pus

λq � Vo � 1

2

¸
λ,λ1PL Nş

s,s1�1

�
Vαβpλ� λ1; s, s1q � uγǫ

λ̧2PL Nş

s2�1

Vαβγpλ, λ1, λ2; s, s1, s2qas2,ǫλ2 ��� u
s,α
λ u

s1,β
λ1 � . . . (1.111)Notemos, agora, no termos envolvendo dois somatórios, dentro do olhete,na (1.111). Numa aproximação quadrátia para o potenial de muitos orpos

V pus
λq, a quantidade Vαβpλ�λ1; s, s1q pode ser interpretada omo forneendoas onstantes de mola entre os átomos do ristal, Vαβpλ�λ1; s, s1q � Kαβpλ�

λ; s, s1q. Como de�nida em (1.44), é uma quantidade alulada em 0. Noentanto, se a supusermos omo dependendo duma variação da posição dosátomos, então podemos alular omo as onstantes de mola variam quandohá deformação no material. Basta usarmos que us
λ � U � as

λ, omo disutidoanterioremente. Neste aso, então, teremos,Bus2,δλ2Buγǫ � Bpuδkas2,kλ2 qBuγǫ � δδγa
s2,ǫ
λ2 (1.112)e, portanto,

Kαβγǫpλ� λ1; s, s1q � BVαβpλ� λ1; s, s1qBuγǫ ��
λ̧2PL Nş

s2�1

BVαβpλ� λ1; s, s1qBus2,δλ2 Bus2,δλ2Buγǫ�
λ̧2PL Nş

s2�1

BVαβpλ� λ1; s, s1qBus2,δλ2 δδγa
s2,ǫ
λ2 ��

λ̧2PL Nş

s2�1

BVαβpλ� λ1; s, s1qBus2,γλ2 a
s2,ǫ
λ2 ��

λ̧2PL Nş

s2�1

Vαβγpλ, λ1, λ2; s, s1, s2qas2,ǫλ2 (1.113)Ou seja, o termo e menionado aima é justamente o tensor que fornee a va-riação das onstantes elástias do ristal om uma deformação homogênea nomesmo. Deste modo, podemos re-esrever mais uma vez a energia potenial,desta vez omo
V pus

λq � Vo � 1

2

¸
λ,λ1PL Nş

s,s1�1

rVαβpλ� λ1; s, s1q � uγǫKαβγǫpλ� λ1; s, s1qsus,αλ u
s1,β
λ1 � . . .(1.114)



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 53e, pois, somando-a om a energia inétia dada no apêndie A, à equação A.1,obtemos o hamiltoniano de deformação, o qual dá título a esta subseção:
Hpus

λ, 9us
λ, uγǫq � T p 9us

λq � V pus
λq �

λ̧PL Nş

s�1

Ms

2
9us,αλ 9us,αλ �� Vo � 1

2

¸
λ,λ1PL Nş

s,s1�1

rVαβpλ� λ1; s, s1q � uγǫKαβγǫpλ� λ1; s, s1qsus,αλ u
s1,β
λ1 � . . .(1.115)Se, agora, repetirmos o proedimento do apêndie A, onsiderando a matrizdinâmia Dpκq de�nida pelo potenial at�mio sem deformação omo em(A.5),

D
s,s1
αβ pκq � 1?

MsMs1 λ̧2PLVαβpλ2; s, s1qe�ikκ�as�s1
λ2 (1.116)e introduzindo os modos normais a partir de seus autovetores ps

κ,j e autova-lores ω2pκ, jq, tal omo na (A.10),
u
s,α
λ � 1?

MsN κ̧PK ps,ακ,jQκ,je
ikκ�as

λ (1.117)então a equação de movimento para os modos diagonalizados Qκ,j �ará�ps,ακ,j
:Qκ,j � p

s,α
κ,j ω

2pκ, jqQκ,j � Nş

s1�1

E
s,s1
αβ pκqps1,βκj Qκj (1.118)em que de�nimos, em analogia à matriz Dpκq, a matriz dinâmia de defor-mação, Epκq,

E
s,s1
αβ pκq � uγǫ?

MsMs1 λ̧2PLKαβγǫpλ2; s, s1qe�ikκ�as�s1
λ2 (1.119)A (1.118) fornee, então,

Nş

s1�1

�
1
s,s1
αβ p :Qκ,j � ω2pκ, jqQκ,jq � E

s,s1
αβ pκqQκj

�
p
s1,β
κj � 0 (1.120)donde, pois59

det

� :Qκ,j � ω2pκ, jqQκ,j

Qκ,j

1�Epκq� � 0 (1.121)59O mesmo proedimento, feito anteriormente na nota de rodapé 47 e no apêndie A,pode ser feito om a (1.119), para mostrar que Epκq é hermiteana.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 54A (1.121) nos mostra que Dpκq e Epκq devem ser simultaneamente diagona-lizadas. Se hamarmos os autovetores de Epκq de �Ω2pκ, jq, então teremos,�nalmente:Qκ,j � ω̃2pκ, jqQκ,j � :Qκ,j � pω2pκ, jq � Ω2pκ, jqqQκ,j � 0 (1.122)Portanto, as novas freqüênias de osilação serão dadas por
ω̃pκ, jq �a

ω2pκ, jq � Ω2pκ, jq (1.123)Para deformações pequenas, a de�nição de Epκq, (1.119) nos diz que Ωpκ, jqserão pequenos. Isto, portanto, nos permite aproximar a raíz quadrada, eesrever a variação de freqüênia om deformação por
∆ω � ω̃pκ, jq � ωpκ, jq � Ω2pκ, jq

2ωpκ, jq (1.124)e esta fórmula será útil mais adiante, quando quisermos determinar a respostaRaman de nanotubos de arbono sujeitos a deformação.1.3 Equação seular para nanotubos de arbonosujeitos a deformaçãoSugere-se ao leitor, antes do que segue, ler as duas primeiras seções do a-pítulo 6 de [3℄, de maneiras a omparar seu onteúdo om o feito na seçãoanterior, 1.2, e nesta seção, 1.3.Em primeiro lugar, se resolve a equação de equilíbrio em sua forma veto-rial, (1.37), para o aso dum nanotubo de arbono sujeito a pressões hidros-tátias, podendo, pois, o leitor aompanhar o tratamento sem di�uldades.Em segundo, e este é o interesse desta subseção, se mostra a solução deequação seular, a (1.121), para um hamiltoniano de deformação análogo aodado pela (1.115), através dum tensor análogo ao Kαβγǫpλ�λ1; s, s1q de equa-ção (1.113), adaptada para o aso dum nanotubo de arbono representadomatematiamente por um ristal de grafeno.Sendo breve60, a equação dinâmia, análoga à (1.118), a qual se esreve é�µ:να � µω2να � uγǫKαβγǫν
β (1.125)om να o desloamento at�mio assoiado ao modo de freqüênia ω; µ amassa reduzida dos átomos do ristal de grafeno; uγǫ o tensor de deformação60Caso o leitor onsiga sair do formalismo da subseção anterior, 1.2.3, e deduzir asequações que seguem, por favor, ontate om o autor desta dissertação.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 55do ristal do mesmo, e Kαβγǫ � BKαβ{Buγǫ, om Kαβ as suas onstantesde mola, de�nidas de módo análogo ao que se faz na equação (1.113). Porargumentos de simetria61,
K1111 �MK̃11 K1122 �MK̃12 K1212 �M

K̃11 � K̃12

2
(1.126)são os únios termos não nulos do tensor Kαβγǫ. Nestas ondições, om otensor de deformação em oordenadas ilíndrias, r, φ, z, a equação seular aqual se obtém é��������������

pK̃11 � K̃12qpuφφ � uzzq� pK̃11 � K̃12qpuφφ � uzzq sinp2θq�pK̃11 � K̃12qpuφφ � uzzq cosp2θq � 2Ω2pK̃11 � K̃12qpuφφ � uzzq sinp2θq pK̃11 � K̃12qpuφφ � uzzq��pK̃11 � K̃12qpuφφ � uzzq cosp2θq � 2Ω2

�������������� � 0(1.127)om θ o ângulo quiral do nanotubo de arbono em questão62, e Ω2 � ω̃2�ω2,a diferença entre o quadrado da nova freqüênia vibraional do nanotubode arbono, ω̃, dependente da deformação a ele apliada, e sua freqüêniasem deformação, ω. Esta diferença faz papel análogo ao de Ω2pκ, jq, j-ésimoautovalor da matriz Epκq à equação (1.119).Deste modo, se obtém, �nalmente
∆ω � ω̃ � ω � Ω2

2ω
� pK̃11 � K̃12q

4ω
puφφ � uzzq � pK̃11 � K̃12q

4ω
puφφ � uzzq �� �γ1puφφ � uzzq � γ2

2
puφφ � uzzq (1.128)om γ1 e γ2 duas onstantes onvenientemente esolhidas, γ1{ω sendo bati-zada, pela literatura, de parâmetro de Grüneisen.Assim, a equação (1.128) é a desejada relação entre freqüênias vibra-ionais de nanotubos de arbono e deformações relativas as quais a ele seapliam. Se espera que o formalismo desenvolvido na seção anterior auxilie ase generalizá-la para asos ontendo outras deformações relativas, além dastorsional, uφφ, e axial, uzz.61Ver [3℄, p. 108, ou [1℄, p. 161. A simetria usada é a invariânia por uma rotação de

2π{3, a mesma dum ristal de grafeno.62O ângulo quiral varia entre 0 e π{6. Para uma disussão sobre sua de�nição, onsultar[1, 2, 29, 30℄.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 56Por �m, façamos o devido omentário aera desta dedução e do regimede pequenas deformações. Utilizou-se a idéia de pequenas deformações emquase todas as deduções feitas até aqui, pois todas se baseiam na equação1.9, a qual de�ne o tensor de deformação relativa e supõe este regime. Istoinlui esta 1.125.Tal omo disutido na nota de rodapé 9, pequenas deformações são sin�-nimas de pequenos desloamentos produzidos, dentro dum sólido, após pro-essos oorrerem a si. Isto signi�a que pequenas deformações impliam emfen�menos loais no sólido que as sofre. Além disso, da disussão a qual en-volve a dedução da Lei de Hooke, na subseção 1.1.3, vemos que deformaçõesdevem impliar em ou alguma energia elástia ser armazenada pelo sólido63,ou em oorrer alguma mudança irreversível de sua onformação64, dissipandoenergia. Assim, a noção de pequenas deformações deve impliar em pouaenergia sendo transferida ao sólido enquanto este sofre algum proesso.A experiênia mostra o que signi�a uma pequena deformação para dife-rentes sólidos, om base em seus valores de módulo de Young e outros parâ-metros dentro do âmbito da Teoria da Elastiidade. No aso de nanotubosde arbono, por exemplo, deformações da ordem de 0, 1% são onsideradaspequenas, omo será disutido mais a frente, na subseção 2.3.1. Entretanto,para sistemas nanométrios, efeitos assoiados à esala do sistema podemapareer e fazer om que, para determinados proessos, a equivalênia disu-tida no parágrafo anterior entre pequenas deformações e pouo desloamentoom baixa transferênia de energia não seja satisfeita.Um exemplo desta a�rmação é o disutido na referênia [74℄, esta sendoa dum trabalho omputaional, a qual revela um nanotubo de arbono omum únio defeito de anel pentagonal65. O nanotubo, para ser reonstruído�dedignamente, requer, aproximadamente, um tamanho vinte vezes maior66que a esala da monovaânia, om determinados ustos energétios de for-mação sendo divergentes no limite em que o tamanho do tubo vai para zeronanomêtros.Assim sendo, a modelagem, tal omo será feita nesta dissertação, nãoonsiderará asos omo o da referênia [74℄, para os quais não vale a equiva-lênia entre pequenas deformações e baixos variação energia e desloamentode pontos do sistema. Isto, por erto, omplementa o omentário feito noiníio da subseção 1.1.2, o qual desarta sistemas piro ou piezoelétrios.63Regime elástio.64Regime plástio.65Contrastando om o apítulo 2, essa referênia não será esmiuçada aqui.66Ver a �gura 2 desta referênia.



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 571.4 Brevíssima nota sobre espalhamento Ra-manAqui se fará uma breve nota sobre espalhamento Raman, dado os dadosexperimentais tratados no apítulo 3 serem provenientes de espetrosopiaRaman. Materiais didátios om um tratamento deste tema são, por exem-plo, [6, 7, 8℄. Abordagens voltadas à espetrosopia Raman de materiais dearbono são [1, 3, 26℄.Como menionado na nota de rodapé 15, na Introdução, espalhamentoRaman é aquele inelástio da luz por um material. Desta de�nição, podemosinferir ele envolver pelo menos três proessos: um primeiro, orresponden-dente à absorção da luz pelo material, durante o qual, digamos, o sistematodo saia dum estado desrito por |i ¡, e vá para outro desrito por |a ¡;um segundo, em que o material onverte internamente a energia absorvidapela luz nalgum outro fen�meno permitido, durante o qual, digamos, o sis-tema passe de |a ¡ para |b ¡; e um tereiro, no qual o material emite a luza qual reebeu om um dé�it ou arésimo de energia utilizado para riaro fen�meno no segundo proesso, durante o qual, digamos, o |b ¡ se torne|f ¡.Um modo pitório de ser enxergada a situação aima é realizar um ál-ulo de perturbação dependente do tempo, utilizando a regra de Ouro deFermi67, no qual as perturbações, om relação ao hamiltoniano que desreveo material e a luz, onsistirão nos termos orrespondentes à interação entreo material e a luz, HML, e ao que governa a onversão interna pelo material,
HC . Então, para a fenomenologia desrita no parágrafo aima, um tal áluloforneerá a probabilidade de transição por unidade de tempo de que oorrao proesso68:

W � 2π

~2
f̧PF �����a̧,bPI   f |HML|b ¡  b|HC|a ¡  a|HML|i ¡pEi � EaqpEi � Ebq �����2 δpEi � Ef q(1.129)Os termos esritos nesta equação se expliam intuitivamente: Ei, Ea, Eb e

Ef são as energias de |i ¡, |a ¡, |b ¡ e |f ¡, nesta ordem, e I e F são,respetivamente, os onjuntos de estados intermediários e �nais do sistema,os quais garantem as onservações de energia e momento linear totais69.67Para uma disussão sobre isto, ver [9℄, seu apítulo 4, p. 196.68Retirado de [26℄, p. 3569Aqui, se deve fazer uma ressalva: sob um ponto de vista estrito, a presrição forneidapela Meânia Quântia para álulos da natureza de (1.129) envolve, além da ordemintuitiva a qual o sistema perpassa, isto é, de |i ¡ para |a ¡, para |b ¡ e para |f ¡,



CAPÍTULO 1. REVIS�O TEÓRICA 58Isto posto, valem-se omentar dois fatos: para omeçar, quase sempreo estado |a ¡ envolve a absorção dum quanta de luz, por um elétron domaterial, ujo estado desreve-se por uma função de Bloh na trama ristalinado sólido, o qual sofre uma transição da banda de valênia para a bandade ondução. Portanto, o elemento de matriz   a|HML|i ¡ sujeita-se àssimetrias do sólido em onsideração, e, assim, nem todos os feixes inidentesno material terão a mesma resposta ao espalhamento Raman.Além disso, no aso de estruturas ristalinas de arbono, usualmente aonversão interna da energia luminosa se traduz na geração dum f�non pelomaterial, representado pelas equações (1.66) e (1.69). Desta forma, o espalha-mento Raman re�ete os modos vibraionais destas estruturas, e as disussõesfeitas nas subseções 1.2.1, 1.2.3 e na seção 1.3 revelam, sob um ponto de vistateório, o disutido na Introdução: a possibilidade de se estudar deformaçõeselástias, em materiais de arbono, a partir de espetrosopia Raman; fatosumarizado, por erto, pela equação (1.128).

todas as demais ordens possíveis. Então, se deveriam onsiderar ordens omo de |i ¡ para|b ¡, para |a ¡ e para |f ¡, donde, pois, a (1.129) é uma aproximação. Esta é a raíz daonheida formulação de Feynman para a Meânia Quântia [34℄.



Capítulo 2Revisão da literaturaEste apítulo visa dar uma revisão de alguns artigos da literatura ientí�arelaionados ao problema entral desta dissertação, o qual, omo dito naIntrodução, versa sobre uma dinâmia elástia para nanotubos de arbonosobre substratos de quartzo.Talvez valha parafrasear Ítalo Calvino [18℄: �A esola e a universidadedeveriam servir para fazer entender que nenhum livro que fala de outro livrodiz mais sobre o livro em questão; mas fazem de tudo para que se aredite noontrário�. De qualquer forma, a síntese é útil, quando duma époa em quehá uma extensa produção ientí�a, aesso fáil à mesma, mas pouo tempopara re�exão riteriosa sobre o que se lê.2.1 Serpentinas de nanotubos de arbonoO primeiro artigo disutido neste apítulo apresenta um sistema experimentalsimilar ao utilizado nesta dissertação1. O intuito, portanto, ao disutí-lo, éapresentar este sistema e re�etir sobre sua relevânia dentro dum ontextode apliações, o que pode servir omo motivação para a ompreensão de suaspropriedades fundamentais.2.1.1 Experimentos de Yarden e Joselevih [37℄Neste artigo, T. S. Yarden e E. Joselevih propõem um método para a riaçãode �os nanométrios de ouro om formatos desejados. O proesso utilizado sebaseia na automontagem [36℄ dos �os om o auxílio de moldes2 de nanotubos1Na realidade, as amostras utilizadas pelo LNS foram forneidas por E. Joselevih,o-autor do artigo da subseção 2.1.1.2Tradução livre: template � molde. 59



CAPÍTULO 2. REVIS�O DA LITERATURA 60de arbono sobre substratos de quartzo3, os quais batizaremos de serpentinasde arbono e também se formam por automontagem.A automontagem ontorna problemas omumente enontrados nos pro-essos de montagem direta4, os quais surgem tanto em abordagens ima-baixoomo em abordagens baixo-ima5. Na primeira abordagem, por um lado, usu-almente se obtém baixa resolução, omo om fotolitogra�a, por exemplo, oudi�uldades no ontrole das propriedades dos objetos onfeionados, impli-ando em ristalinidade, tamanho ou omposição nem sempre reprodutíveis.Já na segunda, por outro, há problemas om o ontrole de unidades indivi-duais, omo om nano�os residos sintetiamente e montados om uso deforça de isalhamento [38℄, fato o qual pode di�ultar a formação de estru-turas maiores a partir de unidades fundamentais.Desta forma, se inserido num ontexto de apliações a nanoiruitos [57℄,o proesso proposto pelos autores possui duas qualidades inerentes. Emprimeiro lugar, a automontagem permitiu, omo já fora estabeleido na li-teratura6, onstruir os moldes de serpentinas de arbono om um ontrolepreiso de seus formatos, fazendo o método, pois, uma alternativa às téniasde preisão tais omo litogra�a por elétrons ou litogra�a por mirosopia porvarredura de sonda (SPM). Em segundo lugar, a abordagem baixo-ima ga-rantiu um ontrole mais �no nas propriedades dos �os produzidos, sob ertasondições havendo a ontrução de nano�os ontínuos.O proedimento experimental, portanto, de [37℄ onsistiu em produziros moldes de serpentina de arbono sobre quartzo viinal e, posteriormente,produzir os nano�os de ouro por sobre eles. A primeira etapa foi realizadaatravés de nuleação de atalisadores por deposição químia na fase de vapor(CVD, em inglês)7. Já a segunda foi realizada através de deposição eletroquí-mia pulsada (PED, em inglês), se explorando os fatos dos nanotubos seremeletriamente ondutores e o substrato de quartzo, isolante. Uma ilustração,retirada do próprio artigo, de todo este proesso é a �gura 2.1.Um omentário sobre a segunda etapa é válido. Durante o proesso dePED utilizado pelos autores, se observa, através dum mirosópio ótio, quea formação de partíulas de ouro sobre as serpentinas de arbono é gradual e3 Ver referênias 46, 47, 48, 49 do artigo em questão, as quais orrespondem a [58, 59,60, 35℄ desta dissertação.4Para uma revisão de proessos de montagem direta de nano�os, ver [38℄.5Traduções livres: top-down � ima-baixo; botton-up � baixo-ima. Em nanoteno-logia, uma abordagem ima-baixo engloba ténias de fabriação de materiais em queferramentas externas alibráveis são usadas para exeutar a tarefa. Já uma abordagembaixo-ima se baseia nas propriedades químias de moléulas individuais as quais, emondições apropriadas, se auto-organizam para formar um material desejado.6Ver nota de rodapé 3.7Este proesso de fabriação é bem desrito em [29℄.
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Figura 2.1: Proedimento experimental para riação de nano�os. Em a) e b),CVD para automontagem de serpentinas de arbono sobre quartzo viinal.Em ) e d), PED de Au sobre molde de serpentinas de arbono e riação denano�os. Adaptado de [37℄.atinge um limite de nuleação bem inferior ao que se esperaria do permitidopela geometria hemi-ilíndria das serpentinas depositadas.Isto posto, vê-se então que a formação dos nano�os é limitada por doisfatores: limite de difusão, dado o resimento gradual, e uma densidade desaturação, dada a limitação da nuleação. No entanto, se observamos queambos estes fatores são extrínseos às propriedades dos tubos, então é de seimaginar que um ontrole no per�l de diferença de potenial apliada aoseletrodos de T i da �gura 2.1 ) deverá aarretar numa superação dos ditoslimites. Isto, de fato, foi feito, é o que aarretou nos nano�os ontínuos erevela a qualidade da ténia de PED. O resultado é mostrado na �gura 2.2.Desta forma, o artigo de Yarden e Joselevih demonstra viabilidade de seutilizar as serpentinas de arbono em apliações importantes, omo a riaçãode nano�os a serem usados em nanoiruitos integrados. Isto, pois, motiva oestudo das propriedades do sistema de nanotubos de arbono sob um pontode vista fundamental, nisso onsistindo, não por oinidênia, o tema entraldesta dissertação. Os artigos esolhidos para disussão, nas próximas seções,têm este omo viés.Como um ponto �nal, se pensarmos no desenvolvimento nanotenoló-gio omo envolvendo, grosso-modo, quatro etapas, a saber, i. a obtençãode novos materiais om propriedades onheidas e dimensões nanométrias,
ii. a fabriação ontrolada de dispositivos baseados nestes materiais, iii. amontagem de estruturas a partir de agregados destes dispositivo e iv. a o-muniação destes agregados om estruturas marosópias [76℄, então este
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Figura 2.2: Fios ontínuos de Au sobre moldes de nanotubos de arbonosobre quartzo viinal. a) Imagem por mirosopia de varredura por eletrons(SEM, em inglês). b) Imagem por AFM. Adaptado de [37℄.trabalho ontribui para a viabilidade de ii.



CAPÍTULO 2. REVIS�O DA LITERATURA 632.2 Deformações em nanotubos isoladosPara além da formação de sistemas de nanotubos de arbono sobre subs-tratos, as ditas serpentinas de arbono, os artigos desta seção disutem osfen�menos que se observam ao se manipular tais nanotubos, indo na direçãodisutida na onlusão da subseção 2.1.1 anterior, de se estudar as proprie-dades fundamentais de tais sistemas. Ambos utilizam espetrosopia Ramanomo ténia para araterizar as mudanças estruturais induzidas, e os re-sultados aos quais se hega relaionam a freqüênia de espalhamento Ramandos nanotubos estátios om a adesão que estes têm aos substratos.2.2.1 Experimentos de Duan, et al. [42℄O artigo desta subseção é, por assim dizer, a maior motivação para estadissertação. Ele segue o viés expliitado pela onlusão da investiga proprie-dades elastostátias do sistema de nanotubos de arbono sobre substrato dedióxido de silíio (SiO2) amorfo. Alguma disussão, essenialmente qualita-tiva, se faz sobre a dinâmia geradora dos resultados observados, mas nãose a presreve quantitativamente. Talvez não seja exagero dizer que estadissertação se propõe justamente a forneer tal presrição, juntamente omalgumas de suas impliações.O artigo se resume em seu tereiro parágrafo: nanotubos de arbono sobresubstrato de SiO2 amorfo, residos de modo similar ao desrito em 2.1.1 eem [29℄, mas retilíneos e de omprimentos da ordem de entenas de mir�me-tros, são nanomanipulados por um sistema AFM e, após, exibem um per�laraterístio de freqüênia para diversos dos seus modos vibraionais, o queé apreiado om o uso da espetrosopia Raman. Após argumentação ombase nos dados, é onluído que os per�s se devem a deformações relativasque os tubos sofrem ao longo de si, de aráteres torsional e axial8, estas ge-rando, também, mudanças na estrutura eletr�nia dos nanotubos, o que éobservado através de alterações nas intensidades das transições ótias Eii.Uma imagem que exempli�a as nanomanipulações efetuadas pode servista na �gura 2.3, juntamente om os per�s de freqüênia de espalhamentoRaman para o modo radial (RBM, em inglês) e um modo G do nanotuboapós a manipulação. A expliação dos porquês, dada pelos autores, se baseia,em essênia, em dois fatos: primeiro, as alterações nas freqüênias dos modosvibraionais dos nanotubos se estendem muito além da região perturbarda8Com base na disussão do apítulo 1, seção 1.1, orrespondem a, respetivamente,mudanças nas omponentes uφφ e uzz do tensor de deformação do nanotubo de arbono,om r, z, φ as oordenadas ilíndrias usuais.
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Figura 2.3: Nanomanipulação de nanotubos de arbono sobre substratosde SiO2 amorfo. a) Imagem por AFM. b) Per�l de RBM antes (quadra-dos pretos, vazados) e após (quadrados vermelhos, heios) nanomanipulação.Detalhe refere-se ao mesmo grá�o. ) Idem, mas para modo G. Adaptadode [42℄.pela nanomanipulação; segundo, o RBM não depende de deformações uzz9.As impliações destes dois fatos são importantes: o primeiro fornee justi-�ativa para exluir efeitos om araterístia loal omo sendo os responsá-veis predominantes pelos fen�menos observados. Dentre estes efeitos, itam-se transferênia de arga, temperatura e interação om o substrato. Sobra,pois, a propagação de perturbações meânias na forma de deformação omoexpliação. Porém, não qualquer tipo de deformação: �exão, �ambagem10e ompressões radiais seriam limitadas ao lugar de nanomanipulação e são,9Ver referênias 1 e 13 deste artigo, respetivamente as [61℄ e [63℄ desta dissertação. A[63℄ será tratada na próxima subseção, 2.2.2.10 Tradução livre: bukling � �ambagem, ao passo que bending � �exão.



CAPÍTULO 2. REVIS�O DA LITERATURA 65desta maneira, desartadas.Então, torsão e extensões axiais são as deformações responsáveis peloefeito. O segundo fato, portanto, utiliza justamente esta onlusão paraforneer uma outra: em loais onde não há alteração para o RBM, alteraçõespara o espetro se devem, somente, a deformações axiais.Assim, identi�ada a origem físia das alterações nos espetros Raman,restam expliarem-se tanto suas formas �nais, quanto o fato de diferentesmodos vibraionais responderem diferentemente às perturbações.Para a primeira pendênia, a �gura 2.3 nos mostra que os per�s Ramanapresentam, om relação ao ponto de nanomanipulação, um formato simé-trio de �M�, ou �W�, para os asos de resimento ou deresimento dasfreqüênias, respetivamente. Uma justi�ativa qualitativa para isto podeser vista na �gura 2.4: durante a nanomanipulação, a deformação no tubodeai om a posição, a partir do ponto em que se aplia a força, devido aoatrito entre o tubo e o substrato. Se supusermos uma força de atrito ons-tante, este deaimento deverá ser linear11. Se levarmos em onta as equações(1.10) e (1.25), isto implia em forças volumétrias onstantes ao longo donanotubo. Portanto, quando da interrupção da apliação de força via apa-rato de AFM, o únio loal om força não nula é o loal de apliação da força,e, pois, a relaxação se iniia aí e se propaga pelo tubo, até essar, por atrito.Isto justi�a os per�s observados, se onsiderarmos a ressalva feita na seção1.3, a qual onsidera que o regime de pequenas deformações orresponde aoregime de pequenos desloamentos om baixas energias.
Figura 2.4: Formação de per�l de deformação, sob suposição de força deatrito f onstante entre tubo e substrato. a) Durante puxão, deformaçãorese linearmente. b) Relaxação oorre até erto ponto, quando pára poratrito estátio. Adaptado de [42℄.Quanto à segunda pendênia, os autores se valem duma expliação qua-litativa baseada nas ligações entre os átomos de arbono do nanotubo: paradeformações torsionais se argumenta que, durante uma torsão, algumas dis-tânias entre determinados átomos de arbono aumentam, ao passo que ou-11Expliação para isso será disutida mais adiante na dissertação. Por hora, resumamoso artigo, que se limita a a�rmar sem justi�ar.



CAPÍTULO 2. REVIS�O DA LITERATURA 66tras diminuem12. Deste modo, sob torsão, determinados modos vibraionaisterão suas freqüênias aumentadas - quando as distânias diminuirem - oudiminuidas - quando as distânias aumentarem - e isto explia as diferentesrespostas observadas na tabela 1 do artigo, na sua página 2119.Já om relação às deformações axiais, sua propagação quase sempre pro-duz efeitos extensivos13, o que explia todos os modos sensíveis a este tipode deformação apresentarem o per�l de �W�, e não o de �M�. De fato, omo afrase anterior india, há modos insensíveis às deformações axiais, um exemplosendo, assim omo o RBM, o E�
2G, e a justi�ativa para isso provém destesmodos serem, geometriamente, irunfereniais.Dois pontos adiionais de [42℄ valem ser omentados, por �m. Como tor-são pode levar à quebra de simetria, é esperado que modos G se desdobremem mais dum modo, apresentando múltiplos pios de intensidade no espe-tro. Isto, de fato, é observado experimentalmente. O segundo ponto é que,evidentemente, deformação altera a estrutura eletr�nia do nanotubo14, oque ausa alteração na intensidade dos pios Raman observados.Em onlusão, a disussão feita o foi no sentido de ressaltar a relevâniado artigo [42℄, que ontribui para uma ompreensão fundamental das proprie-dades elástias de nanotubos sobre substratos, remontando não só à disussãoda subseção 2.1.1, omo mostrando a utilidade da ténia de espetrosopiaRaman no estudo de tais propriedades - além de ser não invasiva, permite oestudo de efeitos de longo e urto alane, om preisão que a tornaria útil aapliações.2.2.2 Experimentos de Son, et al. [63℄Assim omo o artigo anterior, este on�gura uma motivação importante parao trabalho desenvolvido nesta dissertação. Como [42℄, ele se insere no on-texto disutido na subseção 2.1.1 e, em omplemento aos resultados funda-mentais que apresenta, propõe um método om viés de apliação.O método proposto onsiste em produzir deformações ontroladas, emlarga esala, em dispostivos om nanotubos de arbono. De modo simpli-�ado, ele se baseia no modelo desrito pela �gura 2.5, no qual uma ordaque interage om o plano que a suporta é puxada por uma tensão ~T , numadireção que faz um ângulo α om o plano e de maneiras a desolar deste.Se onsiderarmos haver poua dissipação15, então onservação de energia nos12Ver referênia 4 do artigo em questão, a qual equivale à [62℄ desta dissertação.13Isto é urioso, se notarmos que, atrás duma onda longitudinal de extensão, há outraompressiva, logo em seguida.14Isto dependendo da designação pn,mq do nanotubo deformado.15O que é razoável, se supusermos um sistema em esala nanométria.



CAPÍTULO 2. REVIS�O DA LITERATURA 67diz que o trabalho realizado por ~T é gasto para vener a interação entre aorda e o plano, a qual se desreve por uma energia de interação por unidadede omprimento ETS. Em símbolos, om T � ||~T ||,
T � xp1� cosαq � ETS � x Ñ T � ETS

1� cosα
(2.1)A tensão ~T deste modelo será, sob o ponto de vista experimental, a responsá-vel por gerar uma dinâmia que propagará deformações pelos nanotubos. Éválido notar que a (2.1) nos dá tensões altas para ângulos α pequenos. Por-tanto, substratos sobre os quais se inline de pequenos ângulos nanotubosserão e�ientes geradores de deformações.

Figura 2.5: Modelo para geração de tensão em nanotubos sobre substratosom trinheira. Corda desrita pelos pontos ABB1D é puxada pelo ponto
A, numa direção a qual faz um ângulo α om o plano sobre o qual a ordase enontra, sendo levada à on�guração CA1B1D. O ponto A é levado aoponto C. Se se onsiderar uma orda pouo elástia, então a onservação deomprimento da orda implia que A1C � xp1� cosαq. Adaptado de [63℄.O sistema experimental desrito pelos autores segue justamente esta idéia.Ele onsiste em nanotubos de arbono longos, residos de modo análogo aodesrito nas duas subseções anteriores 2.1.1 e 2.2.1, só que, desta vez, sobresubstratos de SiO2 amorfo om trinheiras. As trinheiras são feitas a partirde mirofabriação por bombardeamento de íons 16 e possuem tamanhos de
1, 5, 3 e 6 µm, para que, quando se formem, os nanotubos possam nelas aire enostar em seu fundo, formando, pois, uma situação omo a desrita nomodelo aima.16Tradução livre: dry ething � mirofabriação por bombardeamento de íons.



CAPÍTULO 2. REVIS�O DA LITERATURA 68De fato, isto oorre. Imagens de SEM e de AFM representadas na �gura2.6 ajudam a visualizar o fen�meno, estando a de AFM mais evidente17.

Figura 2.6: a) Imagem por SEM de nanotubos longos sobre substrato de
SiO2 amorfo trinheirado. Aqui, seta india porção de tubo sobre trinheirade 6 µm. b) O mesmo, mas imagem de AFM. Adaptado de [63℄.Para os nanotubos residos desta maneira oletaram-se espetros Ramanao longo de seus omprimentos, através de espetrosopia Raman ressonante,om quatro freqüênias de laser diferentes e dois valores de potênia distin-tos18. Três nanotubos semiondutores para os quais se onseguiu identi�aruma variação de freqüênia de espalhamento Raman ao longo de seus om-primentos são mostrados na �gura 2.7. Aos per�s mostrados nesta �gura sópodemos assoiar a mesma fenomenologia apresentada na subseção 2.2.1 an-terior: uma perturbação19 é gerada e se propaga pelo nanotubo, fazendo umaqueda linear nas freqüênias dos modos vibraionais deste, até determinadoponto, em que essa, devido à interação entre o nanotubo e o substrato.Nos atendo mais aos pormenores da �gura 2.7, a partir do ponto situadoem 8 µm gera-se uma força, de modo equivalente à tensão ~T no ponto C da�gura 2.5, a qual, por erto, surge quando da formação dos nanotubos e équem induz toda a dinâmia subseqüente. Notemos que, nas regiões A e B17Na verdade, estas imagens não são onlusivas, mas os autores on�rmaram o fen�-meno através de experimento de topogra�a om aparato de AFM.18Resultados obtidos om dois valores de potênia servem para desartar efeitos térmi-os.19Não é itado, mas, da disussão do artigo anterior, é de se rer que tal perturbaçãoseja uma deformação axial uzz.
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Figura 2.7: Per�s de freqüênia Raman para três nanotubos semiondutoresdeformados por queda em trinheira. a) Ilustração de orte espaial no planoformado pelo eixo simetria do nanotubo e pelo eixo perpendiular ao subs-trato, om queda em trinheira ilustrada ao �m do desenho. b) Per�l Ramanda freqüênia assoiada ao modo G� de simetria A para os três nanotubos.Retas vertiais pontilhadas estabeleem relação de esala entre grá�o e ilus-tração, e setas verdes indiam pontos om freqüênia de relaxação. Adaptadode [63℄.da parte a) de 2.7, a tensão se transmite, mas a ausênia de substrato emseus interiores faz om que haja tensões não nulas somente em suas bordas,forneendo, pois, na parte b) de 2.7, um per�l onstante de freqüênia.Por outro lado, nas demais regiões, o deresimento ou resimento linearindia a existênia duma força exerida pelo substrato sobre o tubo. Umaanálise do módulo desta interação, omo dito na subseção 2.2.1, pode serobtida através das fórmulas (1.10) e (1.25). Supondo o eixo z omo sendo ode simetria do tubo, e supondo não haver deformações relativas irunferên-
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fz

(1.10)� BσzzBz (1.25)� Y
BuzzBz Ñ Fz � AY

BuzzBz6 BuzzBz � Fz

AY
(2.2)em que fz é a força volumétria, na direção z, dentro do nanotubo, σiké o tensor de tensão do nanotubo, Y é seu módulo de Young, A sua seçãotransversal e Fz � ³

ST
fz, a integral da força volumétria na seção transversal

ST do nanotubo, isto é, a força por unidade de omprimento que o mantémdeformado sobre o substrato21. Se usarmos a equação (1.128), deduzida naseção 1.3, juntamente om o onheimento do raio do tubo22, então o grá�ode 2.7 b) pode forneer valores para Fz. O valor medido pelos autores foi
5nN{µm.Para garantir que a interação de Van der Waals entre o nanotubo de ar-bono e o substrato é, de fato, o que ausa as deformações relativas observadas,uma estimativa de tais deformações foram feitas om o uso da equação (2.1),um valor da literatura para ETS e ângulos α medidos a partir das imagensde SEM e AFM omo as da �gura 2.6. As deformações relativas variaramentre 0, 2% e 3, 0% - o que está de aordo om o obtido via equação (??), osgrá�os de 2.7 e os valores de freqüênia Raman sem deformação23.Em onlusão, é proposta dos autores que uma otimização do métodode resimento de nanotubos de arbono sobre substratos da forma desritanesta subseção pode levar ao desenho de dispositivos nanoeletr�nios, de ma-neira que as propriedades destes dispositivos sejam moduladas pelo ontroleda apliação de deformações aos nanotubos. Este ontrole virá a partir daespei�ação do tamanho das trinheiras mirofabriadas e do tipo de subs-trato usado, e, omo espólio do disutido até aqui, seu ontrole metrológiopoderá ser feito através de espetrosopia Raman.Para esta dissertação, é útil ver, em ontraste om a disussão da subseçãoanterior, omo a desrição também quantitativa da interação entre nanotubose substrato pode ser feita através dum formalismo de Teoria da Elastiidade,o que amplia a ompreensão dos fen�menos tratados até agora. Resta, porém,ainda uma presrição da dinâmia geradora da deformação nos nanotubos dearbono observados nos experimentos disutidos até aqui.20Isto é, uφφ � urr � urφ � 0.21O que é evidente se esrevermos uzz � uzzpzq, sem dependênia em r, φ.22O qual provém de se medir o RBM. Veja [1℄.23Estes valores são indiados pelas setas verdes na �gura 2.7.



CAPÍTULO 2. REVIS�O DA LITERATURA 712.3 Deformações em nanotubos imersosComo um último artigo revisitado da literatura, omentaremos [46℄, o qualdifere um tanto da disuussão das duas seções anteriores deste apítulo, nosentido de não fazer referênia a nanotubos de arbono sobre substratos, massim a nanotubos de arbono imersos em matrizes polimérias. No entanto,este outro sistema sobre o qual se disorre pode interessar a apliações doutranatureza que não a de nanoiruitos integrados, omo materiais ompostosmais resistentes a tensões e deformações externas. Um exemplo de artigo quedisute este tipo de apliação é [64℄.Sob o prisma desta dissertação, tal disussão ampliará o esopo inter-pretativo da dinâmia desenvolvida para expliar os per�s de deformaçãoobservados em nanotubos de arbono sobre substratos, onsiderando-a omoum ritério para identi�ação do aráter estátio da adesão entre nanotubosde arbono e as matrizes nas quais se os imergem, e propondo experimentosa 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 onlusão:deformações são apliadas a uma matriz poliméria ontendo nanotubos dearbono, e se monitoram as variações das energias de emissão por �uoresên-ia próxima do infra-vermelho, ∆Eii, para nanotubos de arbono isolados.Observam-se os seguintes fatos: para deformações relativas axiais, u, pe-quenas, isto é, entre 0% e 0, 5%, ∆Eii é proporional a u; já para u maiores,entre 0, 6% e 0, 8%, oorre uma relação não-linear entre ∆Eii e u, em ertosasos havendo até fragmentação de pio de emissão em dois. A análise dasdiferenças entre estas duas situações permite uma ompreensão sobre omose dá a adesão entre os nanotubos de arbono e a matriz em questão.O sistema experimental utilizado por Leeuw et al. onsistiu, em essênia,na dispersão de nanotubos de arbono, feitos a partir de monoxido de arbonosob alta pressão (HiPCO, em inglês), em poli(metilmetarilato)24 (PMMA).A dispersão se deu em �na amada de espessura 20 µm, sobre uma barra de
6 mm de espessura, do mesmo material. A amada om nanotubos de ar-bono, sendo pequena, permitiu a suposição de que as deformações apliadasà barra, por �exão em quatro apoios, se transmitissem de maneira uniformeaos nanotubos.Um detalhe importante, ao qual os autores do trabalho atribuem peso deoriginalidade, se baseia no aoplamento, à amostra, dum alibrador de de-24Tradução livre: poly(methylmetharylate) � poli(metilmetarilato).



CAPÍTULO 2. REVIS�O DA LITERATURA 72formação por resistênia de iruito25, om preisão de deformações relativasde até 0, 02% [75℄. Esta ténia permite, portanto, determinações preisasdas deformações apliadas ao sistema, e, assim, permite utilizá-lo omo e�azquanti�ador das interações adesivas em sistemas nanométrios.O tratamento teório dos dados experimentais de [46℄ se baseia na seguinteequação26 para a variação da energia entre banda de valênia e banda deondução dum nanotubo de arbono pn,mq, próximo da região do infra-vermelho, sob deformação relativa u:
∆Eii � p�1qi�1p�1qk�13t0p1� σq cosp3θq cospαqu (2.3)Em (2.3), k é o módulo da divisão de n�m por 3, t0 é o parâmetro de saltodo elétron no grafeno27, σ é a razão de Poisson do nanotubo de arbono, θé seu ângulo quiral e α é o ângulo entre seu eixo de simetria e a direção dadeformação apliada. É de se notar, em (2.3), a dependênia da variaçãoda energia de emissão om o módulo k: para diferentes tubos, as respos-tas podem ser tanto de resimento da energia om deformação, quanto dederesimento.Os resultados experimentais deste artigo podem ser ilustrados pela �gura2.8. Em primeiro, para o nanotubo p8, 7q, k vale 1, e, para o p10, 2q, vale 2.Deste modo, os aspetos dos grá�os a) e b) orroboram a equação (2.3), jáque há resimento de ∆E11 om u para k � 1, e deresimento, para k � 2.Em segundo lugar, em ambos os grá�os ) e d) se vê que, para deforma-ções relativas de até 0, 5%, ∆E11 varia de modo linear om u. No entanto,espeialmente para a amostra p10, 2q, se pode notar que, em intervalos omdeformações mais altas, ∆E11 varia de modo não-linear, ou simplesmente nãovaria, om u.Este desvio da linearidade é essenial aos resultados apresentador porLeeuw et al. Como reportam esses autores, tal desvio já se registrara naliteratura, através de estudo, om espetrosopia Raman, de nanotubos dearbono imersos em epoxy28, e a ele se atribuiu omo ausa ou o deslizamento,ou a �ambagem29, ou a quebra de ligações químias do nanotubo imerso namatriz deformada, tudo isso levando a uma transferênia falha30 de tensãoda matriz ao tubo.25Tradução livre: resistive strain gauge � alibrador de deformação por resistênia deiruito.26Provém da sua referênia 7, a qual orresponde à [65℄ desta dissertação.27Tradução livre: hopping parameter � parâmetro de salto.28Veja referênia 20 do artigo aqui tratado, a qual orresponde à [66℄ desta dissertação.29Ver nota de rodapé 10.30E, às vezes, até inomogênea, omo notam os autores: observam-se asos de alarga-mento de pios quando de determinados valores de deformação.
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Figura 2.8: a) e b) mostram espetros de emissão por �uoresênia de nano-tubos de arbono p8, 7q e p10, 2q, respetivamente, em PMMA, para diversosvalores de deformação relativa. Círulos abertos são valores experimentais.) e d) mostram, para os mesmo tubos, respetivamente, a variação da ener-gia de transição ∆E11 om deformação u, dentro da matriz poliméria, omsetas indiando a seqüênia das deformações apliadas. Adaptado de [46℄.Estas expliações foram inorporadas pelos autores de [46℄ a seus dadosexperimentais e são orroboradas por um omportamento observado para aamostra p10, 2q, o qual pode ser visto na �gura 2.9. Para elevados valoresde deformação, neste aso, 0, 8%, a �gura 2.9 a) nos mostra que o pio deemissão aparentemente se divide em dois, indiando transições assoiadas aduas energias entre bandas de valênia e ondução distintas. Isto leva, omomostrado na �gura 2.9 b), a uma bifuração nos per�s de energia de emissãopor deformação, os quais passam a apresentar uma parte linear e outra não.A orroboração ao modelo de tensão falha, portanto, provém desta frag-mentação de pio poder ser expliada neste mesmo ontexto. Para justi�á-la, se diz que tensões altas não se transmitem ompletamente do meio aos
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Figura 2.9: a) Variação do grá�o b) da �gura 2.8, om pios de emissãopara outros valores de deformação relativa. b) Enfoque para a região entre
0% e 0, 8% da parte inferior do grá�o d) na �gura 2.8. Ela identi�a oapareimento de bifuração no espetro de emissão, o que é representadopelos quadrados vermelhos heios. Adaptado de [46℄.tubos, tendo omo ausa possível o esorregamento destes últimos. Caso istonão se dê de maneira uniforme, haverá trehos dos tubos om maior defor-mação que outros, impliando, pois, em energias de emissão distintas paradiferentes trehos.Como orolário, esta dinâmia de transmissão falha de tensão pode levar-nos a inferir sobre omo nanotubos de arbono se aderem à matriz polimériana qual se inserem. Uma vez que se observam desvios da linearidade variandode jeito imprevisível de tubo para tubo, muito possivelmente a adesão entrenanotubo e matriz depende de interações no nível moleular. Para que istoseja possível, ela deve se dar através de pouos pontos de ontato, os quais,dependendo da deformação transmitida, podem abandonar a adesão.No entanto, os autores abandonam a possiblidade de tal transferêniafalha de tensão oorrer através do meanismo onheido omo isalhamentodesasado31. Sendo breve, isalhamento desasado pode ser ilustrado pela�gura 2.1032: uma avidade ilíndria é imersa num meio ao qual se apliauma tensão σzz, e a pergunta que se faz é qual o valor das tensões no ilindro,tanto as axiais, quanto as de isalhamento, sabendo que o meio interage om31Tradução livre: shear lag � isalhamento desasado. Para duas referênias sobreisalhamento desasado, ver o lássio artigo de Cox et al., [67℄, o qual é a referênia 23do artigo tratado nesta subseção, 2.3.1. Ou, também, veja um artigo mais reente, [68℄,referênia 24 do artigo desta subseção.32Não abriremos todas as ontas de [68℄. No entanto, om o formalismo desenvolvido noapítulo 1, elas são feitas sem di�uldades. Aqui, nos limitaremos a mostrar os resultadosmais relevantes à análise de [46℄.
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Figura 2.10: Situação físia utilizada para a desrição do modelo de isa-lhamento desasado. A �gura ilustra uma avidade ilíndria uja paredeexterna está totalmente em ontato om um meio externo. Utilizando anotação do apítulo 1, σik é o tensor de tensão, neste aso esrito em o-ordenadas ilíndrias, om z o eixo de simetria do tubo. Uma tensão σzzé apliada ao meio e se observa omo ela se transmite, através de tensõesisalhantes σzr e σzφ, ao ilindro. σint
zr , σint

zφ são as tensões de isalhamentona sua parede interna. Adaptado de [68℄.as paredes do ilindro via tensões de isalhamento σzr e σzφ?Um modelo em duas dimensões, sobre o eixo xz, em que se onsideraum elemento de volume representativo (EVR) do sistema ilindro-meio, émostrado na �gura 2.11.As tensões a se enontrar, agora, são σzz e σzx. Se onsiderarmos as ondiçõesde ontorno do problema omo sendo
σzz|z�L � σo

zz; σzx|z�0 � 0 (2.4)
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Figura 2.11: Modelagem para isalhamento desasado, utilizando um EVRdo sistema, em duas dimensões, no plano xz. Re e Ri são os raios externoe interno do ilindro, respetivamente. b é a distânia radial até onde seestende, para além de Re, a porção de meio em ontato om o ilindro. 2L é oomprimento da porção de ilíndro onsiderada, e Lef é o dito omprimentoefetivo do ilindro, isto é, o omprimento em que a tensão σzz não variaonsideravelmente. Adaptado de [68℄.então a solução das equações elástias para σzz e σzx, no ilindro, é [68℄
σzz � σs

zz � eαz � e�αz

eαL � e�αL
pσs

zz � σo
zzq

σzx � pRe �Riqα
2

�
bpYM � YCqpb�Re �RiqYC � eαz � e�αz

eαL � e�αL
σs
zz

α � 1

b

"
6rpRe �RiqYC � bYM spRe �RiqYC * 1

2

; f�1
s � pb�Re �RiqYCpRe �RiqYC � bYM

(2.5)em que, nesta equação, YC e YM são os módulos de Young do ilindro e domeio externo, respetivamente, fs é a hamada de fração saturada de tensãoe σs
zz � σo

zz{fs é a dita tensão saturada33.Re�itamos um pouo sobre a equação (2.5): no limite em que YC ¡¡ YM ,aso, por exemplo, válido para nanotubos de arbono, que possuem módulo33A qual pode ser obtida através de σs
zz � limLÑ8 σzz.
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lim

YCÑ8 fs � Re �Ri

b�Re �Ri

  1 Ñ σs
zz ¡ σo

zz (2.6)Portanto, neste regime, tubos longos terão σzz variando entre a tensão iniialapliada, σo
zz, e

σmax
zz � σzzp0, xq � σs

zz � pσs
zz � σo

zzq
eαL � e�αL

LÑ8� σs
zz (2.7)em que, na última aproximação, onsideramos L Ñ 8, pois nanotubos dearbono possuem uma razão de omprimento por diâmetro muito grande.Deste modo, a (2.7), junto om a (2.5), nos mostra que a tensão axial σzzrese, a partir das bordas, para um valor máximo de tensão, o qual, nãooinidentemente, é muito próximo a σs

zz. Um grá�o ilustrando o ompor-tamento de σzz, feito a partir de (2.5) para os limites disutidos de ilindromuito omprido e om alto módulo de Young, é mostrado na �gura 2.12.

Figura 2.12: Grá�o de σzz{σo
zz, em vermelho, a partir da equação (2.5), sobo limite em que YC , LÑ 8. Valores utilizados foram L � 100nm, Re�Ri �

0, 34nm, b � 10nm. Em azul, o valor de σs
zz{σo

zz, e o intervalo ompreendidoentre as linhas verdes tem omprimento 2Lef , alulado a partir de (2.8). Aesolha de Re�Ri remete a uma disussão de [4℄, em seu apítulo 5, p. 172.No grá�o 2.12, a porção de ilindro a qual permanee om σzz � σs
zz é34Ver [4℄, apítulo 5.
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Lef � 1

2 σs
zz

» L�L

dz σzzpz, xq (2.5)� L� �
σs
zz � σo

zz

ασs
zz



tanhpαLq (2.8)O omprimento efetivo é ilustrado em vermelho na �gura 2.11, e orrespondeao intervalo entre as linhas verdes da �gura 2.12. Intuitivamente, ele de-�ne a e�iênia do meio em transferir tensão ao ilíndro. Por outro lado, aquantidade

Lcrit � L� Lef � �
σs
zz � σo

zz

ασs
zz



tanhpαLq (2.9)hamada omprimento rítio do ilindro, mede o quão ine�iente, ou, opor-tunamente adjetivando, desasada é a transferênia de tensão do meio aoilíndro, e sua estimativa representa, pois, a essênia do problema de isa-lhamento desasado: para que haja reforço meânio e�iente de materiaisatravés de nanomateriais �brosos, é essenial que Lcrit seja o menor possível.Desta forma, podemos agora entender o porquê de Leeuw et al. negaremo meanismo de isalhamento desasado omo o responsável pelos omporta-mentos não-lineares das energias de transição om deformação: estimativasreentes para os valores de Lcrit o oloam entre 10µm e 25µm36, ao passoque as amostras observadas tiveram dimensões de 2, 8µm por 2, 8µm. Por-tanto, se fora verdade este meanismo estar em atuação, deveriam se observarpios de emissão por erto mais largos, orrespondendo a ontribuições paraintensidade dum ontínuo de energias37, e derivadas de ∆Eii om u menoresque as observadas, o que não oorre.Deste modo, uma expliação alternativa válida para os efeitos de não-linearidade seria a menionada aima, em que nanotubos se ligam à matrizatravez de pouos pontos de ontato, ligações estas dependentes dos detalhesmoleulares da interação. Outra, na mesma direção, seria a irregularidadeda porção de matriz a qual reobre o nanotubo, podendo haver regiões ommuita matriz e ontato próximo, e outras em que o oposto oorre.Em onlusão, o artigo disutido nesta subseção faz um ontraponto àrevisão feita dos artigos anteriores, neste apítulo 2. Ele trata de sistemasom nanotubos de arbono imersos em matrizes polimérias, os quais levam adireções de apliação distintas, não a da nanoeletr�nia, mas sim a de reforçomeânio de materiais [64℄. Ele sugere que há meanismos de transferêniade tensão ruiais os quais não são ompletamente ompreendidos, apesar35O fator de 1{2 garante que Lef   L.36Ver referênias 25 e 26 do artigo desta subção, 2.3.1, as quais orrespondem, respe-tivamente, a [69℄ e [70℄ desta dissertação.37Porção da urva vermelha em 2.12 a qual rese, antes do patamar.



CAPÍTULO 2. REVIS�O DA LITERATURA 79de tratamentos teórios omo o modelo de isalhamento desasado existirem,e propõe um método experimental preiso para quanti�ar adesão nestessistemas. No aso do sistema tratado, os valores de deformação relativa uapliada e do módulo de Young do nanotubo de arbono permitem estimaruma interação entre 1, 6 e 5nN{µm, valor próximo ao obtido em [63℄38.Para esta dissertação interessa, por um lado, saber se a ompreensão dadinâmia gerada pelas apliação de tensões em nanotubos imersos em ma-trizes auxiliará no entendimento dos meanismos ainda não eluidados. Poroutro, uma motivação que surge de tal trabalho é utilizar, om o aparatoexperimental pertenente ao LNS, espetrosopia Raman omo uma alterna-tiva para quanti�ar interações adesivas entre nanotubos de arbonos e meiosnos quais eles são oloados.2.4 Resumo do apítulo 2Em resumo, os artigos disutidos e revisados neste apítulo levantaram al-guns pontos e perguntas importantes a esta dissertação. Em primeiro lugar,[37℄ ressalta a relevânia de se estudar a físia fundamental por detrás desistemas de nanotubos de arbono por sobre substratos os mais diversos. Emsegundo, [42℄ e [63℄ nos permitem perguntar sobre qual a dinâmia que geraos per�s estátios de deformação os quais apareem em nanotubos deforma-dos sobre substratos. Por �m, [46℄ nos leva a perguntar se é possível utilizara ompreensão obtida para a fenomenologia de nanotubos de arbono sobresubstratos e extrapolá-la para nanotubos de arbono imersos em matrizes.A maneira de se testar tal onjetura será realizar experimentos, pelo LNS,visando uma quanti�ação preisa das interações adesivas entre nanotubosde arbono e meios que os envolvem.

38O valor de tensão sai imediatamente da segunda equação de (1.29), dado que se onheeo raio do nanotubo através de seus valores pn,mq.



Capítulo 3Disussão experimental:elastostátiaMotivados pela disussão da literatura feita no apítulo 2, prossigamos agoraaos experimentos ujos dados susitaram a elastodinâmia fenomenológiadesenvolvida no apítulo 4.Este apítulo possui três seções. A primeira, 3.1, onforme dita na In-trodução, tem aráter ilustrativo e versa sobre o estado da ténia do LNSquando desta dissertação. Disussões mais ompletas, as quais onferem aosaparatos experimentais do LNS, se enontram em [28℄, [29℄ e [31℄, e delas sefará um breve apanhado.Já a segunda, 3.2, resgata parte dos dados experimentais desritos noapítulo 6 de [29℄ e traz à disussão alguns outros, os quais exibem a mesmafenomenologia. Cada um destes onjuntos é disutido em detalhe, nas sub-seções subseqüentes. Por �m, por onta da introdução de novas informaçõese terminologias, se faz um breve resumo do apítulo, na tereira seção, 3.3ressaltando-se, prinipalmente, os prinipais aspetos dos dados experimen-tais desritos.3.1 ExperimentosComo desrito em [28℄, os aparatos do LNS aliam a ténia de espetroso-pia Raman onfoal àquela de AFM. Como dito a esta mesma referênia, ebem extrapolado em [31℄ no que onfere à superação dos limites de difração,juntos os dois métodos permitem a realização simultânea de experimentosde espetrosopia e de nanomanipulação ontrolada de objetos de dimensõesnão muito distantes da esala da ponta do aparato de AFM.Um esquema da aparelhagem experimental do LNS é mostrado na �gura80
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Figura 3.1: Esquema do aparato experimental do LNS. Retirado de [31℄.3.1 e na foto a) da �gura 3.2. Sendo breve, quanto à parte ótia, um feixe deluz laser é direionado à e foalizado na amostra a ser analisada, através dummirosópio invertido, e luz espalhada na mesma direção e sentido opostoao da luz inidente é oletada ou por uma âmera om um dispositivo dearga aoplada (CCD, em inglês), ou por um fotodiodo de avalanhe (APD,em inglês), a esolha de oleta sendo feita através dum espelho móvel. Aamostra é movida por um estágio onetado a um ontrolador eletr�nio daRHK Tehnology.Já quanto ao aparato de AFM, o mesmo ontrolador ao que o estágiose oneta regula o funionamento duma montagem, a qual vai por sobre omisrosópio invertido1 e ontém, se dito de maneira simples, um piomotor edois ristais piezoelétrios2, os quais realizam a aproximação e movimentaçãoda ponta nanomanipuladora, a qual está aoplada a um diapasão de quartzo.Por outro lado, as amostras usadas nos experimentos foram residas peloLNS, em pareria om o Nanohemistry Group, do Weizmann Institute ofSiene, por proedimento de CVD, o qual é bem desrito no apítulo 3 de[29℄, de modo análogo às amostras utilizadas nos artigos das subseções 2.1.1e 2.2.1. Um exemplo de serpentina de arbono assim produzida e que foiusada nos experimentos é a �gura 3.3, a qual representa um nanotubo de1Por esse motivo sendo hamada de �abeça�.2Ver [28℄, apítulo 4, em espeial a seção 4.2.2, pp. 69 - 87.
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Figura 3.2: Aparato experimental do LNS. a) Foto do aparato ótio. b)Foto do ristal de quartzo sintonizador e do iruito que ampli�a seu sinal.) Imagem da ponta de ouro aproximada da amostra a qual se manipulará.Retirado de [31℄.arbono semiondutor om, ao lado, espetros Raman para a banda G devários pontos ao longo de si3.Notemos que, não por aaso, a serpentina serpenteia por sobre o subs-trato, ontendo trehos retos e trehos om urvas, as quais hamaremos,interambiavelmente, serpenteios. Como expliado em [29℄ e [37℄, isto se deveao fato do substrato de quartzo viinal, ao ser ortado, apresentar degrausdevido à sua estrutura ristalina.Os experimentos, portanto, onsistiram em utilizar a aparelhagem ex-perimental desrita, om pontas nanométrias de ouro, nas amostras assimonfeionadas e se deram em três etapas, a saber4:3A banda G está presente no espetro de espalhamento Raman de todos os sistemas dearbono om ligações do tipo sp2, estando ela relaionada ao estiramento da ligação entredois átomos de arbono ao longo do seu plano. Seu valor de freqüênia de espalhamentoRaman é em torno de 1580 cm�1. Para nanotubos de arbono, a banda G se revela soba forma de pios múltiplos, visto haver até seis f�nons permitidos para o espalhamentoRaman de primeira ordem. No entanto, usualmente, somente dois desses pios se revelamno espetro, os quais estão assoiados a determinada simetria (nesse aso, hamada A1)da formação ristalina do nanotubo. Este fato se relaiona a efeitos de polarização da luzinidente no nanotubo. Desses dois pios, o de maior freqüênia é batizado G�, e o demenor, G�. Ver [1℄, seu apítulo 7.4Ver [29℄, seu apítulo 6, para uma disussão pormenorizada da onfeção dos experi-mentos.
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Figura 3.3: a) Imagem por espetrosopia Raman onfoal para banda Gde nanotubo semiondutor sobre substrato de quartzo. b) Espetros Ramanretirados ao longo do nanotubo. Setas indiam bandas G� e G�. Adaptadode [29℄.
• Em primeiro, espetrosopia Raman onfoal permitiu loalizar os na-notubos dentro duma área de aproximadamente inqüênta mir�metrospor inqüênta mir�metros.
• Em segundo, a abeça do aparato de AFM rebaixou a ponta de ouroaoplada ao diapasão de quartzo, om uso do piomotor, para o ajustegrosso, e do piezoelétrio na direção perpendiular à amostra, para o�no, e uma topogra�a da região dentro da qual se loalizou o nanotubofoi feita para a erti�ação de que se enontrava na parte mais externada superfíie da amostra, sem impurezas por sobre si.
• Em tereiro, aso o segundo passo se tivesse bem-suedido, a pontade ouro seria oloada próxima ao nanotubo, e aos piezoelétrios nasdireções paralelas ao plano da amostra se apliaria uma diferença depotenial onheida, para que se movimentasse a ponta de ouro em al-guma direção não-paralela ao seu eixo de simetria. Isto, quando feito,perturbou o nanotubo, fazendo-o, em muitos asos, desolar da super-fíie da amostra.Estas três etapas foram realizadas para diversas amostras. Uma foto queilustra a tereira etapa e um desenho que a esquematiza são a foto ), na�gura 3.2, e o desenho na �gura 3.4, respetivamente.
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Figura 3.4: Exempli�ação da tereira etapa do proesso de nanomanipulaçãode nanotubos de arbono sobre substrato de quartzo om aparato de AFM.3.2 ResultadosOs resultados são melhor disutidos se ategorizados, isto porque as análi-ses posteriores os terão omo asos partiulares da modelagem apresentada.Desta forma, apresentaremo-los lhes atribuindo nomes, os quais são motiva-dos por aspetos físios dos dados em si e ujas funções são servirem omoreferênia ruzada a este trabalho, mas não a de impor uma nomenlatura àliteratura. Façamo-lo.3.2.1 Serpentina om deformação em forma deW (SFW)A serpentina de arbono a qual se assoia esta disussão é mostrada na �-gura 3.5, estando, em a), não nanomanipulada. Como se nota, ela serpenteiarazoavelmente por sobre o substrato em degraus5 e tem um omprimentoda ordem de dezenas de mir�metros, o que fornee uma razão de ompri-mento por diâmetro muito grande6, se imaginarmos seu diâmetro na asa dos58 vezes.6Corroborando, assim, o limite limLÑ8 tomado nos álulos feitos na subseção 2.3.1,om relação ao isalhamento desasado, em espeial a equação (2.7).
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Figura 3.5: Imagens por espetrosopia Raman onfoal para SFW. a) Ser-pentina não manipulada. b) Serpentina nanomanipulada. Em ambas, a setaamarela india o loal de nanomanipulação. Retirado de [29℄O grá�o om o per�l da freqüênia de espalhamento Raman ao longodesta serpentina, para sua banda G�, é mostrado na �gura 3.6, em azul. É dese notar que há regiões na qual a freqüênia osila além do erro experimentalde 2 cm�1, omo entre os pontos, na esala arbitrariamente introduzida7, em
16 e em 20 mir�metros, e também entre os em 24 e em 32 mir�metros,mas, na média, se situa ao redor dum patamar de 1610 cm�1 8.Já esta mesma serpentina, após ser nanomanipulada, é mostrada na �-gura 3.5, b). O ponto de nanomanipulação oorre por volta da maração denúmero 30, indiado pela seta amarela nesta �gura. Notemos que o ompri-mento da serpentina, após o proedimento, se altera aparentemente muitopouo, quando omparado om o da �gura a), e que o loal om deforma-ção aparente se restringe a pontos próximos daquele nanomanipulado, maisespei�amente, entre os pontos om maração de números 28 a 32.No entanto, se agora inspeionarmos o per�l da freqüênia de espalha-mento Raman para o mesmo modo G�, o que é revelado em vermelho,no grá�o da �gura 3.6, observamos estas marações orresponderem aos7 A qual é feita ao longo do eixo z de simetria da serpentina, e tem o ponto ommaração de número 2 omo sua origem.8Estas osilações podem ter diversas ausa, omo efeitos de interação eletr�nia entre onanotubo de arbono e o substrato de quartzo, ou efeitos meânios induzidos ao nanotuboquando este se forma. Ver [29℄, seu apítulo 5, e as referênias [41, 71℄, as quais são assuas 125 e 27, respetivamente.



CAPÍTULO 3. ELASTOSTÁTICA 86

Figura 3.6: Per�l de freqüênia de espalhamento Raman, assoiado ao modo
G�, para SFW. Em azul, per�l antes de manipulação. Em vermelho, per�lapós. Seta vermelha india ponto de nanomanipulação. Retirado de [29℄.ino pontos logo abaixo da seta vermelha, todos om freqüênia próxima a
1610 cm�1, situados entre os pontos em 19 e em 21 mir�metros9. Isto revela,portanto, que os pontos om deformação aparente, na realidade, retornama um estado de equilíbrio sem deformação, araterizado pelas freqüêniaspróximas a 1610 cm�1, e que a deformação se propaga em ambas direçõesda serpentina, om um alane uja grandeza é dez vezes maior que a dadeformação aparente.Esta propagação possui algumas peuliaridades. Vemos que, a partir doponto de nanomanipulação, o per�l em vermelho difere do em azul por trehosda ordem de 6 mir�metros, tanto para a esquerda, quanto para a direita.Após estes trehos os grá�os, ambos são idêntios, o que sugere ter havidouma interrupção da propagação induzida10.Além disso, a forma destes dois trehos om omprimento de 6 mir�-metros vale ser omentada. Observa-se um deresimento dos valores defreqüênia, a partir do ponto de nanomanipulação, o qual segue até a me-tade de ada treho, om derivada onstante. Após esta metade, os valores9A esala para o grá�o da �gura 3.6 é a mesma daquela desrita na nota de rodapé 7.10Sendo onsiderado, laro, o fato do per�l observado não ter variado após as mediçõesfeitas. Ver [29℄, seu apítulo 6.



CAPÍTULO 3. ELASTOSTÁTICA 87retornam a reser, om um mesmo valor de derivada, até o �nal do treho.Noutras palavras, observamos a forma a qual dá mote ao título desta subse-ção: o treho perturbado é em forma de W. Agora, relembrando a subseção2.2.1, a qual disute [42℄, este grá�o se assimila aos dados experimentais láreportados, em espeial aos da �gura 2.3, o que, pois, sugere que expliaçõessimilares às lá feitas o sejam para este aso; deixaremos isto, entretanto, aosenargos do apítulo 4.3.2.2 Serpentina om ponto de travamento (SPT)A serpentina a qual apresentou um per�l relaionado a um ponto de trava-mento, oneito este o qual se de�nirá mais adiante, é a da própria �gura 3.3,a qual serve omo exemplo à disussão da seção anterior, 3.1. Nesta �gura,ela se enontra não nanomanipulada, situação à qual orresponde o per�l emazul do grá�o na �gura 3.8. Suas araterístias morfológias são semelhan-tes às da serpentina da subseção anterior, e notamos que, até o ponto em
18 mir�metros11 deste per�l, a freqüênia para o modo G� tem osilaçõesdentro do erro experimental, permitindo, pois, a ele se atribuir um valor deequilíbrio próximo de 1572 cm�1.Nesta amostra, se realizaram duas nanomanipulações, em seqüênia, asquais têm suas imagens onfoais mostradas na �gura 3.7, em a) e em ).A primeira nanomanipulação oorreu próxima ao ponto om maração denúmero 6, na �gura 3.3, sua imagem a), o qual orresponde ao om maraçãode número 51, na imagem a) da �gura 3.7. Desta última imagem vemos que,uma vez mais, há uma região de deformação aparente da ordem de algunsmir�metros, a qual orresponde à entre os pontos om maração de números
49 e 54. No entanto, omo pode ser visto ao se omparar o per�l em vermelho,no grá�o da �gura 3.8, o qual orresponde ao per�l após a nanomanipulação,àquele em azul, esta região é, por erto, uma ordem de grandeza menor quea do alane da mudança da freqüênia observada.Ao se observar o per�l em vermelho mais atentamente, nota-se, assimomo para a SFW, um deresimento om derivada onstante dos valoresde freqüênias, a partir do ponto de nanomanipulação. Aperebe-se, porém,duma peuliaridade, revelada na metade do per�l: a partir do ponto em 17, 5mir�metros, ambos os per�s em azul e em vermelho oinidem12, após umasubida repentina do per�l em vermelho.Isto pode ser enxergado omo um aráter não analítio do per�l de es-palhamento Raman, manifestado omo uma desontinuidade oorrente no11Ver nota de rodapé 7.12Dentro da margem do erro experimental, de 2 cm�1.
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Figura 3.7: Imagens por espetrosopia Raman onfoal para SPT: a) ser-pentina após primeira nanomanipulação. ) Serpentina após segunda nano-manipulação. Em ambas, a seta amarela india o respetivo loal de nano-manipulação. Esta serpentina, não nanomanipulada, pode ser vista na �gura3.3. Abaixo, grá�os om espetros Raman, ao longo das serpetinas, todosjuntos: b) espetros, após primeira nanomanipulação. d) Espetros, apóssegunda. Retirado de [29℄.ponto om maração de número 76, na �gura 3.7, a). Mas, se observamoseste ponto se situar logo antes dum serpenteio, o qual, dada a naturezaanistropia do substrato, orresponde à passagem dum degrau para outro13,então, aparentemente, esta região está a impedir que a porção de nanotubosobre si se mexa, fazendo om que qualquer perturbação que a atinja não sepropague adiante.Desta forma, somos motivados a batizar este ponto om maração de nú-mero 76 de ponto de travamento, e isto é o que fornee o nome desta subseção.Se nos alembrarmos da disussão do apítulo anterior, 2, a qual representanosso melhor onheimento sobre o assuntos tratados nesta dissertação, não13O que é exempli�ado pela �gura 3.4.
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Figura 3.8: Per�l de freqüênia de espalhamento Raman, assoiado ao modo
G�, para SPT. Em azul, per�l antes da nanomanipulação. Em vermelho, per-�l após primeira nanomanipulação. Em verde, após segunda. Setas vermelhae verde indiam onde oorreram as respetivas nanomanipulações. Retiradode [29℄.Como um último ponto, a �gura ), em 3.7, a qual tem seu per�l defreqüênia Raman mostrado em verde, no grá�o da �gura 3.8, não revelaaraterístias novas susitadas pela segunda nanomanipulação, mas sim or-robora os fatos observados até aqui.Vemos, agora, não haver mais regiões de deresimento da freqüênia deespalhamento Raman, mas, sim, regiões ou onstantes, ou om resimento,o primeiro aso orrespondendo à região entre os pontos em 0 e em 5, 25mir�metros e à entre os pontos em 9, 7 e em 13, 5 mir�metros, e o segundo,à região no entremeio dessas duas. Mais uma vez, se observa uma derivadaonstante na região de resimento, aparentemente igual em módulo àquelado per�l deresente em vermelho, na �gura 3.8.Por �m, vale notar que o ponto de travamento não se altera pela segundananomanipulação, e que, também a partir dele, o per�l em verde é idêntioaos em azul e em vermelho.



CAPÍTULO 3. ELASTOSTÁTICA 903.2.3 Serpentina om grá�o em avalanhe (SGA)A serpentina à qual se destina esta subseção se apresenta nas imagens da�gura 3.9, estando não deformada em a). Algumas de suas araterítias sãosimilares às enumeradas para SFW e SPT; oloquemos, brevemente, por-tanto, as que satis�zerem este ritério:
• Sua razão entre omprimento e diâmetro é grande;
• Sua morfologia apresenta serpenteios de tamanhos próximos às anteri-ores;
• Seu per�l de freqüênia de espalhamento Raman, para o modo G�,quando não se enontra nanomanipulada, também apresenta um pata-mar próximo a 1572 cm�1 (este per�l se vê no grá�o da �gura 3.10,em azul);
• Uma vez mais, as regiões de aparente deformação, as quais podem servistas nas imagens b) e ) da �gura 3.9 14, são uma ordem de grandezamenores que a magnitude do alane das perturbações induzidas, o quepode ser on�rmado om os per�s em vermelho e verde do grá�o da�gura 3.10.
• As regiões após as nanomanipulações apresentam derivadas nos per�sde freqüênia de espalhamento Raman aparentemente onstantes.Comentemos um pouo aera da morfologia desta serpentina. Oorremtrês nanomanipulações. As duas primeiras, onomitantes, são vistas naimagem b) da �gura 3.9, om os loais das nanomanipulações sendo indiadospelas setas amarelas. A primeira nanomanipulação oorreu na seta maisabaixo, e a segunda, temporalmente logo em seguida, na mais aima. Sobelas estão os pontos om marações de números 62 e 37, respetivamente,e, ao redor de si, há abaulações, isto é, as deformações aparentes, similaresàquelas vistas para a SFW e para a SPT.A tereira nanomanipulação é vista na imagem ) da �gura 3.9. Nesseaso, a seta amarela não india o loal de nanomanipulação. O que passa,nessa situação, é que a serpentina desolou do substrato e, ao se rearranjar,mudou sua onformação, aderindo sua parte desolada a outra porção desubstrato. Isto pode ser visto através da omparação direta entre as imagensb) e ) da �gura 3.9. Nota-se que o treho entre os pontos om maração de14A região da deformação aparente, em ), mereerá omentário posterior. Farêmo-lo,no texto.
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Figura 3.9: Imagens de espetrosopia Raman onfoal para SGA. Em a) háa serpentina não nanomanipulada. Em b), após primeira e segunda nano-manipulações. Setas em amarelo indiam os respetivos loais. Em ), apóstereira.números 35 a 43, da imagem b), dá origem ao treho entre os pontos ommaração de números 70 a 74, da ).Com isso, desrevamos os per�s de freqüênia de espalhamento Raman emvermelho e verde, no grá�o da �gura 3.10, que orrespondem aos per�s defreqüênia após as nanomanipulações. O per�l em vermelho revela o já fatoda perturbação se propagar muito além da região de deformação aparente.Nota-se que a freqüênia aumenta num aparente plat�, na região próxima aoloal da segunda nanomanipulação, o que, om base na disussão da subseção2.2.1, pode se dever ou a torção, ou a ompressão axial.Para além dessa região, a freqüênia apresenta duas quedas, om deriva-das aparentemente onstantes, até se hegar ao loal da primeira nanomani-pulação, em que, a partir de então, há um omportamento um tanto errátio.Tais quedas provavelmente tem a mesma origem que a queda vista para aSPT, om o ponto em aproximadamente 16 mir�metros funionando omoum ponto de travamento, se não total, ao menos parial. Este ponto, naimagem onfoal b) da �gura 3.9, orresponde ao de maração de número 43,e nota-se que, assim omo o ponto de travamento da SPT, ele está situadoao �m dum serpenteio.Quanto ao per�l em verde, da tereira nanomanipulação, o que de maisrelevante que se nota é este ser uma translação uniforme do per�l em ver-melho, para valores de menor freqüênia, no intervalo entre os pontos em
17, 2 e 31, 6 mir�metros. Este intervalo orresponde, na imagem onfoal) da �gura 3.9, à porção entre os pontos om marações de número 74 e
86, o qual, grosso modo, pode ser assoiado ao treho entre os pontos ommarações de número 47 e 58, na imagem b), da mesma �gura 3.9.
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Figura 3.10: Per�s de freqüenia de espalhamento Raman, assoiado ao modo
G�, para SGA. Em azul, per�l de serpentina não nanomanipulada. Em ver-melho, após primeira e segunda nanomanipulações. Em verde, após tereira.Setas vermelhas indiam respetivos loais. Não há seta verde, devido teroorrido desolamento da serpentina.A este fen�meno batizamos avalanhe, e isto é o que motiva o nome destasubseção. Assim omo om o ponto de travemento, não tivemos onhei-mento da retratação duma tal avalanhe à literatura. Ele se dá, muito pro-vavelmente, pelo desolamento induzir uma perturbação no mesmo sentidodaquela gerada pela segunda nanomanipulação, reforçando o efeito. Vemos,porém, que ele essa a partir da oordenada em 32 mir�metros do grá�o3.10. Essa região orresponde aos pontos om maração de número 59, naimagem b), e de número 87, na imagem ) da �gura 3.9. Curiosamente, sesitua logo antes dum serpenteio, o que reforça a idéia de que os �nais dasurvas da serpentina funionam omo regiões de travamento.3.2.4 Serpentina muitas vezes nanomanipulada (SMV)O último onjunto de dados deste apítulo se refere a uma serpentina de ar-bono nanomanipulada dez vezes, o que, portanto, evidentemente batiza estasubseção. As nanomanipulações as quais serão analisadas são a primeira, asegunda, a quarta e a déima, visto em, somente elas, se terem registrado



CAPÍTULO 3. ELASTOSTÁTICA 93espetro ao longo de toda a serpentina. Entretanto, por os per�s resultantesserem um tanto omplexos e não haver dados adiionais, se adiou uma dis-ussão detalhada deste onjunto de dados par aum apêndie, o B, visto estater um aráter, apesar de instrutivo, espeulativo. A esta subseção delega-seo enargo de apresentar os dados experimentais, e se enumerarem algumasdas araterístias as quais se aredita ver nestes dados15.As imagens mostradas na �gura 3.11 foram tomadas por espetrosopiaRaman onfoal, para o modo G� da serpentina em questão. Em A a) se amostra antes de ser manipulada. Já a b), ), d) e e) a revelam, respetiva-mente, após a primeira, a segunda, a quarta e a deima nanomanipulações.Por outro lado, os grá�os nas �guras 3.12 e 3.13 orrespondem, utilizandoo mesmo esquema de ores da imagem onfoal, aos per�s de freqüênia deespalhamento Raman para ada aso.Espeula-se o seguinte:
• a primeira nanomanipulação induz um per�l em W, do qual se podever somente a metade, dado não se registrarem os dados noutras partesda serpentina;
• para a segunda nanomanipulação, à esquerda donde se nanomanipula-ção, a perturbação induzida provova uma avalanhe para o per�l an-terior e, à direita, sente a presença de possíveis pontos de travamento,pariais ou estritos;
• a quarta nanomanipulação induz um per�l em W até um possível pontode travamento, à esquerda donde se nanomanipulou. Após este ponto,se vê esta perturbação provoar avalanhes para o per�l anterior;
• a déima nanomanipulação paree provoar um per�l e W, seguido deavalanhes aos per�s anteriores.

15Algumas das imagens aqui mostradas serão repetidas no apêndie B.
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Figura 3.11: Imagens por espetrosopia Raman onfoal para SMV. Es-quema de ores é igual aos dos grá�os nas �guras 3.12 e 3.13, donde, pois:a) serpentina ainda não nanomanipulada. b) Primeira nanomanipulação. )Segunda. d) Quarta. e) Déima. Setas indiam pontos onde oorreu nano-manipulação.
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Figura 3.12: Per�s de freqüênia de espalhamento Raman, assoiado ao modo
G�, para SMV. Esquema de ores é igual ao da �gura 3.11. Esta �guramostra a serpentina antes de ser nanomanipulada, em azul, e após primeirae segunda nanomanipulação, em vermelho e verde, respetivamente.
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Figura 3.13: Per�s de freqüênia de espalhamento Raman, assoiado ao modo
G�, para SMV. Esquema de ores é igual ao da �gura 3.11. Esta �gura mostraa serpentina após a segunda, quarta e déima nanomanipulação, em verde,roxo e preto, respetivamente. Per�l em verde é repetido neste grá�o parafailitar análise, e setas indiam pontos onde oorreram as nananomanipula-ções.3.3 Resumo do apítulo 3Chegamos, então, à onlusão deste apítulo. Ele veio omo ontraponto àdisussão do artigo [42℄, feita na subseção 2.2.1, e mostra omo o substratoanistrópio de quartzo ritalino induz araterístias notáveis aos per�s defreqüênia Raman, os quais, se �zermos uso da equação (1.128), orrespon-dem a per�s de deformação relativa de'stados estaionários de serpentinas dearbono nanomanipuladas.Pontuêmo-las:

• uma interação adesiva uniforme entre o nanotubo de arbono e o subs-trato provoa per�s om forma de W, om valores de derivada ons-tantes em módulo;
• suessivas nanomanipulações podem levar a um desloamento uniformedos per�s de freqüênia, fato batizado de fen�meno de avalanhe;
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• desontinuidades na adesão entre o nanotubo de arbono e o substratolevam a desontinuidades no per�l induzido por perturbações. As re-giões nas quais isto oorre batizaram-se pontos de travamento, e, usu-almente, estiveram loalizadas na exata passagem duma porção retaa uma porção urva da serpentina, a qual, em vista da natureza emdegraus do substrato, orresponde à passagem dum degrau para outro;
• os pontos de travamento podem ser de duas naturezas, a saber, ouestritos, ou pariais, sendo, o primeiro aso, pontos os quais impedema passagem das deformações por si, impondo uma ausênia de variaçãode espetro logo após o loal onde se situa, e, o segundo aso, pontosos quais permaneem om sua freqüênia inalterada, mas permitem apassagem de parte da perturbação por si;Fez-se a tentativa de, om estes pontos, expliar os per�s duma serpentinananomanipulada diversas vezes. Apesar do resultado não ter sido satisfatório,dada a omplexidade dos per�s observados, se pode onluir que, em essênia
• nanomanipulações suessivas, na maioria das vezes, podem preservar ouinduzir elementos os quais araterizam as desontinuidades de adesãodo sistema.Isto nos dá indíios da possibilidade de induzir efeitos de memória aos estadosestaionários das serpentias de arbono nanomanipuladas sobre substrato.



Capítulo 4Compreensão teória:elastodinâmiaChegamos, agora, ao último apítulo, o qual tem omo função responder àseguinte questão: qual é a dinâmia elástia a qual leva as serpentinas dearbono nanomanipuladas a apresentarem os per�s de freqüênia de espalha-mento Raman observados no apítulo 3?Evidentemente, a resposta a essa questão não será exata, sob um as-peto fundamental: qualquer dinâmia lássia utilizada para desrever aserpentina desprezará as propriedades químias do substrato, as quais têmaraterístias intrínseamente quântias. No entanto, os resultados expe-rimentais dos apítulos 2 e 3, aliados à disussão feita em torno de si, nosforneem motivação para fazer esta abordagem lássia e onferir até queponto o modelo onsegue reproduzir a fenomenologia observada.É isto, pois, o feito. Na primeira seção, 4.1, se motiva a esrita da equaçãoelastodinâmia, que se atreverá a responder a questão aima, através daonstrúção duma versão sua ontínua e em uma dimensão. Isto é feito para sedisutirem suas propriedades físias, e, omo dito na Introdução, se passa deforma minimalista, inluindo somente a quantidade justi�ada de elementosfísios.A equação elastodinâmia, propriamente dita, é uma extrapolação do feitona seção 4.1, e se a obtém através duma re-disretização, em duas dimensões,da equação ontínua onstruída. A segunda seção, 4.2, trata justamente destaextrapolação, se hegando à equação que de fato rege o modelo.Por �m, om o intuito de testar tal elastodinâmia sob um ponto de vistateório, na seção 4.3 se apresentam simulações numérias da equação prin-ipal, e se disutem seus resultados em pormenor, se relegando, ao apítuloposterior, 5, uma análise dos dados experimentais tendo estas disussões emvista. 98



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 994.1 Motivação: equação ontínua e em uma di-mensãoIniiemos a disussão que motivará a equação diferenial a ser tratada. Os na-notubos desritos no apítulo anterior, 3, ertamente possuem uma razão deomprimento por diâmetro deveras grande, neste aso, da ordem de dezenasde mir�metros por nanometros, ou seja, 10� 10�6{10�9 � 104 1. Portanto,é razoável tratá-los omo unidimensionais, em primeira aproximação.Um modelo simples para fazê-lo é se onsiderar uma adeia de N massas
m, onetadas, em seqüênia, por N � 1 molas, ada uma om onstanteelástia k e omprimento natural lo. As equações de movimento, para estesistema, são simples de serem obtidas. Se �zermos um tratamento lagrange-ano, então as energias inétia e potenial do sistema são

T � Ņ

i�1

m 9x2i
2

V � N�1̧

i�1

kp|xi�1 � xi| � loq2
2

(4.1)e, portanto, sua lagrangeana é, se onsiderarmos, sempre e sem perda degeneralidade, xi�1 ¡ xi, para i � 1, ..., N � 1,
L � T � V � Ņ

i�1

m 9x2i
2

� N�1̧

i�1

kpxi�1 � xi � loq2
2

(4.2)Se, agora, imaginarmos que atua sobre a i-ésima massa uma força de atritovisosa do tipo,
Fip 9xiq � �γ 9xi (4.3)om γ ¡ 0 a onstante de dissipação, então as equações de Euler-Lagrange,1O que remete à seção 2.3.1, quando da disussão da equação (2.7).
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d

dt

BLB 9xi � BLBxi � Fi (4.7)donde, pois, obtemos as equações de movimento
m:x1 � kpx2 � x1 � loq � γ 9x1
m:xi � kpxi�1 � xi�1 � 2xiq � γ 9xi i � 2, . . . , N � 1

m:xN � �kpxN � xN�1 � loq � γ 9xN (4.8)Essas equações, desta maneira, desrevem o movimento duma adeia de Nmassas iguais, aopladas aos pares e em seqüênia por molas iguais, e sujeitasa uma força visosa, dada por (4.3), atribuida a um meio externo om o qualinterajam.Se adaptarmos esta modelagem a nanotubos de arbono, adiionaremos,entretanto, duas informações a mais: teremos k ¡¡ m, por nanotubos teremsuas ligações σ extremamente fortes, impliando num módulo de Young daordem de 1 TPa 3. Além disso, se imaginarmos a situação físia desrita nosapítulos anteriores, 2 e 3, a saber, a relaxação dos nanotubos de arbonoaliada à poua deformação aparente, então somos levados a onsiderar ainéria dos átomos menor que a dissipação envolvida, o que é transritoomo γ ¡¡ m. Deste modo, justi�amos que se tome o limite mÑ 0 para aequação (4.8), o que, pois, fornee
γ 9x1 � kpx2 � x1 � loq
γ 9xi � kpxi�1 � xi�1 � 2xiq i � 2, . . . , N � 1

γ 9xN � �kpxN � xN�1 � loq (4.9)2Dado um sistema om N partíulas, sob a atuação de forças Fi, om K oordenadasgeneralizadas qk, as equações de Euler-Lagrange, partindo do prinípio de D'Alembert,têm a forma
d

dt

BTB 9qk � BTBqk � Qk k � 1, . . . ,K (4.4)om
Qk � Ņ

i�1

Fi � BriBqk (4.5)Portanto, se as forças são tais que Fi � F
c
i �F

at
i , om F

c
i � �∇V a ontribuição onser-vativa, e F

at
i a ontribuição do atrito, obtemos

d

dt

BLB 9qk � BLBqk � Qat
k k � 1, . . . ,K (4.6)o que, pois, justi�a a (4.7). Ver [19℄, página 19.3Um dos maiores da natureza, aliás. Ver [4℄, seu apítulo 5.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 101Desejamos, agora, inserir a (4.9) dentro do ontexto do apítulo 1, istoé, apreiá-la sob um formalismo de ampo de deformação ontínuo. Istopode ser feito se se apliarem os limites onomitantes N Ñ 8 e lo Ñ 0 àsexpressões em (4.9)4. Para tanto, em primeiro lugar, é sabido que
xi�1 � xi � pxi � xi�1q NÑ8Ñ upz � lo, tq � upz, tq � rupz, tq � upz � lo, tqs(4.10)om upz, tq o ampo de deformação ontínuo do sistema unidimensional, z aoordenada a qual desreve a posição das massas neste ontínuo e t o tempo.Se onsiderarmos o formalismo desenvolvido no apítulo 1, então upz, tq �

uzptq, a oordenada z do vetor de deformação uprq5.Portanto, teremos
γ 9xi � krxi�1 � xi � pxi � xi�1qs ðñ

NÑ8ðñ γ
BuBt pz, tq � ktupz � lo, tq � upz, tq � rupz, tq � upz � lo, tqsu(4.11)Em segundo lugar, quando lo Ñ 0, alguns limites são onheidos: γ{lo Ñ 1{ν,om ν a visosidade do meio om o qual o sistema unidimensional interage;

klo Ñ Y A, om Y o módulo de Young do sistema e A uma suposta seçãotransversal sua, e
i.

upz � lo, tq � upz, tq
lo

� �
upz, tq � upz � lo, tq

lo

� � BuBz pz � lo, tq � BuBz pz, tq
ii.

BuBz pz � lo, tq � BuBz pz, tq
lo

loÑ0Ñ B2uBz2 pz, tq (4.12)Portanto, de posse destes limites, a (4.11) fornee
γ 9xi � krxi�1 � xi � pxi � xi�1qs ðñ

NÑ8ðñ γ
BuBt pz, tq � ktupz � lo, tq � upz, tq � rupz, tq � upz � lo, tqsu ðñ(4.12), i. , � 1{loðñ γ

lo

BuBt pz, tq � klo

�BuBz pz � lo, tq � BuBz pz, tq�
lo

ðñ(4.12), ii. , loÑ0ðñ 1

ν

BuBt pz, tq � Y A
B2uBz2 pz, tq (4.13)4Ver [19℄, seu apítulo 13, p. 559.5Ver disussão antes da equação (1.1) e a subseção 1.1.5.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 102Deste modo, quase hegamos à equação desejada, este quase sendo a últimaexpressão de (4.13); falta, porém, um elemento físio a se introduzir. Istoporque, sendo a equação desta expressão a de difusão, há duas opções deomportamento para suas soluções: em primeiro, elas podem ser estaioná-rias, isto é, upz, tq tal que, para todo t, Btupz, tq � 0, e, neste aso, não seobserva dinâmia para si; ou, em segundo, elas podem não ser estaionárias,se observando, neste aso, uma dinâmia ujos limites assintótios de temposgrandes levam upz, tq a uma onstante, usualmente zero6.Com base na disussão experimental feita nos dois apítulos pregressos,2 e 3, ambos os omportamentos peam nalgum aspeto: num, não há di-nâmia envolvida; noutro, o estado estaionário é trivial. O que se deseja é,justamente, uma dinâmia que leve a um estado estaionário o qual não sejatrivial! Isto é remediado, ao introduzirmos a função de Heaviside, Θ 7,
Θpxq � "

0, x   0

1, x ¥ 0junto à última equação da (4.13), esta se tornando
1

ν

BuBt pz, tq � Y A
B2uBz2 pz, tqΘrξpz, tqs (4.14)om um argumento ξpz, tq a ser esolhido onvenientemente. A onveniêniavirá do quanto uma esolha de ξpz, tq previrá os resultados experimentais de-sejados8. Remontando ao disutido na Introdução e no iníio deste apítulo,vemos os detalhes moleulares da interação entre o sistema unidensional e omeio em questão estarem enapsulados, além de em ν, também em ξpz, tq,6Ver [20℄, seu apítulo 19.7Ou, de modo menos pernóstio, a função degrau.8 Neste sentido, a equação (4.14) representa uma família de equações difereniais daforma

1

ν

BuBt pz, tq � F rB2uBz2 pz, tq, ξ1pz, tq, ..., ξηpz, tqs (4.15)ujas soluções e F são funionais das funções ξipz, tq, i � 1, ..., η. A forma de F podeser distinta daquela observada na equação (4.14): omo exemplo, temos que a equaçãoelastodinâmia para um meio apresentando forças de adesão assimétrias é
1

ν

BuBt pz, tq � Y A
B2uBz2 pz, tq"1�ΘrY A

B2uBz2 pz, tq � F�pzqsΘrF�pzq � Y A
B2uBz2 pz, tqs*(4.16)em que F�pzq e F�pzq são duas funções as quais representam, respetivamente, as máxi-mas forças de adesão nas direções de z deresente e z resente, envolvendo, pois, maisduma função de Heaviside. Não se preoupe o leitor: justi�aremos este exemplo, maisadiante, e expliaremos o porquê de denominarmos F�pzq omo forças de adesão, apesarda equação aima dar vistas do motivo.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 103o qual adentra a (4.14) omo uma ondição de parada para o ampo de de-formação u: se, dado um ponto z e um instante de tempo t, ξpz, tq ¥ 0,o ampo de deformação poderá possuir veloidade diferente de zero e, pois,evoluir para um estado diferente em t�dt, dt um in�nitésimo temporal. Istoé, upz, t � dtq � upz, tq somente se ξpz, tq ¥ 0.Mas a negação da a�rmação aima9 é, preisamente, a ondição paraquando o sistema alança um estado estaionário diferente do trivial. Asaber, se, dado um instante de tempo t, para todos os pontos z do sistemaunidimensional tivermos ξpz, tq   0, então, para todo t1 ¡ t ter-se-á upz, t1q �
upz, tq.A equação (4.14), pois, é versão ontínua da equação esolhida para mo-delar os fen�menos disutidos nos apítulos anteriores, 2 e 3. Disutamosmais alguns pontos a seu respeito.Em primeiro, se relembrarmos a disussão a qual leva à equação (2.2), aqual invoa as equações (1.10) e (1.25), vemos que a (4.14) poder ser esritaomo

1

ν

BuBt pz, tq � Fzpz, tqΘrξpz, tqs (4.17)om Fzpz, tq � ³
ST pz,tq d2ρfzpρ, z, tq a força por unidade de omprimento atu-ando no sistema unidmensional em questão, orrespondendo à integração daforça por unidade de volume, fz, atuando no mesmo sistema, a qual oorrenos pontos ρ da seção transversal ST pz, tq no ponto z, no instante t. Mas,se ompararmos esta expressão à Segunda Lei de Newton para sólidos sobpequenas deformações, (1.15), vemos que a (4.17) possui, se a pusermos dummodo heurístio, a formatermo dinâmio � Fzpz, tqΘrξpz, tqs (4.18)Desta equação se nota, laro, a ausênia de forças externas, tais omo agravitaional10, e Fz não se iguala a zero por induzir uma dinâmia, geradapelo termo orrespondente; neste aso, Btu{ν.Esta omparação susita duas questões: não se poderia ter deduzido aúltima expressão de (4.13) através dum formalismo lagrangeano, utilizando,para tanto, o disutido na nota de rodapé 2 deste apítulo, o sugerido noiníio da subseção 1.2.1, juntamente om o desprezo ao termo de inériado sistema, feito quando da passagem da equação (4.8) para a (4.9)? Ou,quem sabe, se ter adivinhado seu termo dinâmio, Btu{ν, de modo análogo9Negando, entretanto, só o quanti�ador para o ponto z e não aquele para o instantede tempo t.10Apesar de se inluir a dissipação induzida pelo meio, ontida no termo dinâmio e naondição de parada ξpz, tq.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 104ao que [10℄ faz, omo disutido na nota de rodapé 36 desta mesma subse-ção, 1.2.1?11. Qualquer que seja a resposta a estas perguntas, entretanto,o termo orrespondente à função de Heaviside é ad ho e impresindível àfenomenologia.Isto nos leva a prosseguir om a disussão e motivar uma ondição deparada ξpz, tq. Como se sabe, a dinâmia de sistemas sob a in�uênia demeios externos, sob um ponto de vista marosópio, depende, dentre muitosfatores, tanto da força que o sistema aplia sobre o meio, quanto da veloidaderelativa entre ambos, as quais regulam os tipos de resposta do meio sobre osistema12.No aso da equação obtida, (4.14), sua onstrução impliou numa dissipa-ção dependente da veloidade do sistema, e sua versão (4.17) revela que estadissipação é igual, a menos da ondição de parada, à força elástia atuante,ponto a ponto, no mesmo. Se supusermos, porém, que o sistema está emontato om o meio durante toda sua dinâmia, podemos imaginar esta dis-sipação omo uma reação do meio a esta força elástia, na direção ontráriaao movimento.Mas, talvez, se onsiderarmos, agora, o sistema omo modelando umnanotubo de arbono sobre um substrato, talvez seja razoável se supor, porquestões de esala, que, se em dado ponto a força elástia atuando sobre onanotubo possuir uma magnitude pequena, então a reação do meio será não ade dissipar energia, mas a de permitir que um fen�meno moleular aonteça,a saber, o estabeleimento duma ligação químia entre este ponto e a porçãodo meio om o qual ele interage, mantendo-o parado. Isto, portanto, motivaa seguinte ondição de parada:
ξpz, tq � |Fzpz, tq| � F pz, tq �pz, tq, F pz, tq ¡ 0 (4.19)Agora, sob essa mesma ondição, se imaginarmos um ponto z do sistema,iniialmente parado, o qual sofrerá a ação duma força elástia devida a suasvizinhanças, então ele somente se moverá, no instante t, se esta força superar

F pz, tq. Vista desta forma, F pz, tq possui uma interpretação imediata: é amáxima força de adesão, por unidade de omprimento, entre o sistema e omeio, a qual deve ser superada para haver dinâmia13.A (4.19), portanto, será a ondição de parada usada nesta dissertação. A11Convida-se o leitor a fazê-lo.12Para uma disussão introdutória sobre a história e alguns dos oneitos da tribologia,ver [21℄, seu primeiro apítulo. Dentre outras oisas, se disutem os oneitos de e asprimeiras observações sobre os atritos estátio e dinâmio.13E isto, logo, justi�a a esrita da equação (4.16), na nota de rodapé 8.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 105(4.14) assim se modi�a:
1

ν

BuBt pz, tq � Y A
B2uBz2 pz, tq Θ

�����Y AB2uBz2 pz, tq���� � F pz, tq� (4.20)A (4.20) é, portanto, a equação unidimensional ontínua que predeerá equa-ção elastodinâmia, a qual será enontrada na próxima seção, 4.2. Essaúltima será, então, uma re-disretização desta primeira, (4.20), e adaptadapara duas dimensões. A vantagem de tal proedimento é a disussão físiaaima permaneerá válida para a nossa equação �nal, mas está, aqui, expostade modo mais transparente.Para �nalizar, algumas palavras, importantes, devem se dizer, para quese ressalte o aráter da equação (4.20): a disussão feita na subseção 2.2.1serviu, justamente, para motivar, experimentalmente, a onstrução da feno-menologia. Devemos onsiderar alguns pontos:
• em primeiro lugar, omo argumentado, a ordem de grandeza da propa-gação das perturbações induzidas aos nanotubos de arbono pelas nano-manipulações implia nesta propagação se dar através de dois possíveismeanismos, a saber, ou deformação relativa torional, ou deformaçãorelativa axial;
• em segundo lugar, omo dito na página 2119 do artigo disutido nasubseção 2.2.1, [42℄, deformações axiais se propagam mais longe quedeformações torionais;
• em tereiro, omo dito na página 66 desta dissertação, em resumo aodisutido deste trabalho, deformações relativas torionais podem, de-pendendo do modo normal sendo medido, provoar elevação ou reduçãoda freqüenia de espalhamento Raman, ao passo que deformações rela-tivas axiais sempre levam à redução das freqüênias14.Isto posto, por mais que as nanomanipulações mostradas no apítulo 3 te-nham sido numa direção transversal ao eixo de simetria das serpentinas, adistânia pela qual o efeito observado se propaga, aliada ao fato dos nano-tubos de arbono serpenteiarem sobre o substrato15, mais ao fato de se ob-servarem, predominantemente, diminuições das freqüênias observadas, nosleva a onsiderar válida a esrita duma equação a qual onsidera somentedeformações axiais, ignorando aquelas transversais. Além disso, a disussão14Tal fato pode, om erta aproximação, ser apreiado através duma inspeção da equação(1.128).15Fato o qual, geometriamente, di�ulta a propagação de torções.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 106sobre os resultados numérios da (4.20) nos levarão a julgar se os loi físios,nos quais se deram as nanomanipulações, pertenem ou não ao domínio devalidade desta equação.Por �m, um outro ponto o qual deve ser menionado é o fato da funçãode Heaviside impliar que os regimes estátio e dinâmio, os quais afetam osistema, têm naturezas distintas. Poder-se-ia disutir alguma outra equaçãoa qual os oloasse em pé de igualdade; não se o fez, porém, e nem se fezneessário: sob um ponto de vista positivista, o fato de, omo veremos adi-ante, a equação (4.20) onordar, qualitativamente, om o levantado pelosexperimentos faz om que seja pertinente explorar suas onseqüênias.4.2 Equação elastodinâmiaA intuição físia para o fen�meno sendo dada pela equação (4.20), pros-seguimos, agora, para a equação elastodinâmia que modelará, de fato, osfen�menos apresentados no apítulo 3. Como dito na seção anterior, 4.1,a equação será em duas dimensões e disreta. A justi�ativa para o pri-meiro fato provém de, apesar de unidimensionais, as serpentinas de arbono,sobre os substratos de quartzo ristalino viinal, traçarem urvas em duasdimensões. Já a justi�ava para o segundo, de querermos simulá-la ompu-taionalmente.Isto posto, ao invés de partirmos, no entanto, diretamente da (4.20),é interessante refazer o proesso de dedução da equação, partindo do asodisreto. Relegamos esta tarefa, a qual não é difíil, aos enargos do apêndieC. A equação, sem a ondição de atrito estátio, obtida épγx 9x1, γy 9y1q � kpup2,1 px2 � x1q, up2,1 py2 � y1qqpγx 9xi, γy 9yiq � kpupi�1,i xi�1 � u
p
i�1,i xi�1 � pupi�1,i � u

p
i�1,iq xi,

u
p
i�1,i yi�1 � u

p
i�1,i yi�1 � pupi�1,i � u

p
i�1,iq yi q

i � 2, . . . , N � 1pγx 9xN , γy 9yNq � �kpupN�1,N pxN � xN�1q, upN�1,N pyN � yN�1qq (4.21)a qual representa 2N equações difereniais ordinárias.Nota-se sua forma ser similar à da (4.9). Agora, no entanto, se apre-sentam novos aspetos: em primeiro, para inorporar a idéia de nanotubosde arbono sobre um substrato anisotrópio, se introduziram onstantes dedissipação direionais, γx ¡ 0 e γy ¡ 0, as quais podem, ou não, ser distintas.Em segundo, nota-se, multipliando as oordenadas de posição, termos da



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 107forma upi,j. Emergem eles naturalmente da reesrita das equações envolvi-das no problema e foram batizados pós-deformação relativa. A razão paratal é sua de�nição: se pxi, yiq e pxj , yjq são as oordenadas de duas massasquaisquer,
u
p
i,j � apxi � xjq2 � pyi � yjq2 � loapxi � xjq2 � pyi � yjq2 � di,j � lo

di,j
(4.22)om di,j de�nido omo a distânia entre as duas massas16,17.Em tereiro, é de se perguntar se o limite ontínuo desta equação (4.21)resulta também naquele tomado anteriormente, na seção 4.1. Esta perguntadeve ser feita om uidado. De fato, o limite será o mesmo, quando se ti-ver um sistema artesianamente unidimensional. Entretanto, se insistirmosem manter o sistema numa onformação neessariamente desrita por duasdimensões artesianas, então, evidentemente, esse limite será distinto, en-volvendo uma equação diferenial om oordenadas urvilíneas, dependentesdesta onformação. Deixamos o álulo dum limite desta natureza a umleitor a quem aprouver a Geometria Diferenial18.Em quarto, é de se disutir a ondição de parada. Usemos o ontextoelaborado na seção anterior, 4.1. Por uma questão de implimentação om-putaional19 se preferiu substituir a ondição de parada assoiada à forçaelástia Fzpz, tq, a (4.19), por outra, assoiada à veloidade do ampo dedeformação upz, tq,

ξpz, tq � ����BuBt pz, tq����� V pz, tq �pz, tq, V pz, tq ¡ 0 (4.23)usando, para tanto, a própria equação diferenial, sob a ondição desta on-dição de parada ser equivalente à (4.19), estabeleer que
1

ν
V pz, tq � F pz, tq (4.24)16A motivação a essa nomenlatura surge de ompararmos esta expressão à equação(1.7).17Post-sriptum: omo se viu posteriormente, esta notação, apesar de enxugar a equa-ção, esonde aspetos físios de interesse, e, por onta dela, não se enxergou diretamente ageneralização ontínua da equação elastodinâmia. Ver a nota de rodapé 18 deste apítulo,e o Post-sriptum à página 110.18Post-sriptum: isto foi, de fato, feito pelo professor Hélio Chaham, após a onlusãodesta dissertação. A forma ontínua, em mais duma dimensão, está presente no artigo aser publiado.19Os �mputos das forças elástias, isto é, os termos à direita das igualdades em (4.21),envolvem o álulo da pós-deformação relativa, a qual ontém um termo om a forma

1{di,j . Quando da pequenez de 1{di,j, erros de trunamento podem oorrer, tornando aondição de parada propensa a erros. Desta forma, se optou por outra ondição de parada,equivalente, envolvendo as veloidades p 9xi, 9yiq, i � 1, . . . , N .



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 108Dito isto, obtemos a equação elastodinâmia:pγx 9x1, γy 9y1q � kpup2,1 px2 � x1q �ΘrΞxpx1, y1, 9x1, tqs,
u
p
2,1 py2 � y1q �ΘrΞypx1, y1, 9y1, tqs qpγx 9xi, γy 9yiq � kpupi�1,i xi�1 � u

p
i�1,i xi�1 � pupi�1,i � u

p
i�1,iq xi �ΘrΞxpxi, yi, 9xi, tqs ,

u
p
i�1,i yi�1 � u

p
i�1,i yi�1 � pupi�1,i � u

p
i�1,iq yi �ΘrΞypxi, yi, 9yi, tqs q

i � 2, . . . , N � 1pγx 9xN , γy 9yNq � �kpupN�1,N pxN � xN�1q �ΘrΞxpxN , yN , 9xN , tqs,
u
p
N�1,N pyN � yN�1q �ΘrΞypxN , yN , 9yN , tqs q (4.25)em que, assim omo antes, Θ é a função de Heaviside20, e se introduziram asversões disretizadas de (4.23), Ξx e Ξy:

Ξηpxi, yi, 9ηi, tq � | 9ηi| � vηpxi, yi, tq �p�, tq, vηp�, tq ¡ 0 η � x, y(4.26)om as funções vxp�, tq e vyp�, tq de�nidas a priori, em analogia a F pz, tq e
V pz, tq, de (4.19) e (4.23), respetivamente.Post-sriptum: nos passou desperebido, por muito tempo, que esta equação se esreveusem disussão preliminar. Isto fez om que um erro de araterístia físia �asse latente,sem se manifestar. Note o seguinte exemplo. Seja i P tjuNj�1. Suponhamos as funções
Ξxpxi, yi, 9xi, tq e Ξypxi, yi, 9yi, tq omo sendo

Ξxpxi, yi, 9xi, tq � | 9xi| � v Ξypxi, yi, 9yi, tq � | 9yi| � v (4.27)om v ¡ 0 uma onstante. Neste aso, a situação desrita orresponde a um atrito estátioisotrópio. Agora, suponhamos que a massa i, por questões duma dinâmia qualquer, omatrito dinâmio também isotrópio, a qual batizaremos A, seja levada a ter, num dadoinstante de tempo t, uma veloidade de magnitude
v
A
i � p 9xA

i , 9yAi q � 4

3
pv, 0q (4.28)e posição r

A
i � pxA

i , y
A
i q. Então, apliando as ondições de parada (4.27), teríamos
ΞxpxA

i , y
A
i , 9xA

i , tq � | 9xA
i | � v � 4

3
v � v � v

3
¡ 0

ΞypxA
i , y

A
i , 9yAi , tq � | 9yAi | � v � 0� v � �v   0 (4.29)ou seja, a partíula se desloaria, num instante in�nitesimal dt posterior, na direção v̂

A
i �

v
A
i {}vA

i }.Agora, onsideremos a seguinte dinâmia, a qual batizaremos B: a mesma dinâmia
A anterior, se iniiando no mesmo onjunto de pontos do espaço, mas, agora, om todasas demais grandezas vetoriais rotaionadas de π{4, anti-horariamente. Visto os atritos20Os símbolos � signi�am multipliação e vêm om propósitos tipográ�os.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 109estátio e dinâmio serem isotrópio, se espera que, no mesmo instante t, as veloidade
v
B
i e posição r

B
i de i estejam tão somente rotaionadas de π{4 om relação a v

A
i e r

A
i ,respetivamente, e que, portanto, a partíula, num instante in�nitesimal dt posterior, semova na direção de v̂

B
i � v

B
i {}vB

i }.No entanto, isto não oorre! Com efeito, a expressão explíita para v
B
i é

v
B
i � p 9xB

i , 9yBi q � 2
?
2

3
pv, vq (4.30)Como 2

?
2   3, teremos, ao apliarmos as ondições de (4.27) à (4.30),
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v � v � 2

?
2� 3

3
v �  0 (4.31)ou seja, a partíula não se moveria em t� dt! Logo, temos uma ontradição físia, donde,pois, a equação (4.25) não é orreta.Para orrigí-la, é neessário deixá-la independente de esolhas partiulares de oor-denadas. Isto é, não é possível esolher funções Ξx e Ξy independentemente. Em nossasorreções posteriores, obtivemos a seguinte orreção para (4.25), quando dum aso análogoàs ondições (4.27):

γ 9ri � Fi θ
�} 9ri} � }�ÑV at � 9ri}� i � 1, . . . , N (4.32)om Fi a parte à direita da equação (4.21), γ � γx � γy a onstante de dissipação dinâmiae �ÑV at um tensor que desreve a adesão omo ritério de orte para as veloidades (verseção 4.1 e equação (4.23)). Para outras esolhas de ondição de parada, as equaçõesdeverão manter este mesmo aráter tensorial.Curiosamente, por mais que (4.25) esteja inorreta, seus resultados, tanto qualitativaquanto, omo visto posteriormente, quantitativamente, são próximos aos dados experimen-tais! Isto oorre por, em essênia, todos asos onsiderados nesta dissertação terem tidoum aráter artesianamente unidimensional predominante. Assim, não exluiremos todaa disussão que segue a partir da seção 4.3, visto ela ter, pelo menos, resultados próximosao real. No entanto, deve-se ter em mente que os resultados não estão onsistentes sobum ponto de vista físio.A identi�ação deste erro, assim omo o ontra-exemplo físio disutido aima, são deautoria do Professor Hélio Chaham.4.3 Código fonte e resultados numériosAntes de adentrar os resultados numérios, façamos uma breve disussãoaera de omo se fez a e o que se retirou da simulação da equação (4.25).Uma disussão um pouo mais aprofundada aera da natureza do algoritmousado e doutros detalhes ténios a si é feita no apêndie D, e reomenda-selê-lo. Lá, também, há o ógido fonte do programa que exeuta a simula-ção numéria. No entanto, se deixará esta seção auto-ontida, tanto quantopossível.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 110O algoritmo desenvolvido se baseia, em essênia, no método de Euler paraequações difereniais ordinárias21, e o programa foi esrito om a lingüagemde programação Fortran 9022. As quantidades físias que foram exportadaspelo programa e, posteriormente, analisadas, foram as seguintes:
• O per�l espaial do sistema massas-molas: tal per�l é a representação, noplano artesiano, do onjunto de pontos tpxi, yiquNi�1. Se denotarmos
V :� px1, . . . , xN , y1, . . . , yNq � pV1, . . . , V2Nq, então o onjunto emquestão é tpVi, Vi�NquNi�1.

• O per�l de deformação relativa do sistema massas-molas: tal per�l é arepresentação, no plano artesiano, do onjunto de pontos tps, SiquNi�1,em que s � spiq :� i lo é a posição do i-ésimo elemento de massaquando do estado de equilíbrio do sistema, dada uma esolha arbitráriade origem, e Si é a i-ésima omponente do vetor de deformação relativa,
S :� pS1, . . . , SNq, dada por

Si :� apVi�1 � Viq2 � pVN�i�1 � VN�iq2 � lo

lo
��: di,i�1 � lo

lo
i � 1, . . . , N � 1 (4.33)om a onvenção de que SN � 0.

• Os per�s das omponentes x e y das veloidades 23 dos elementos de massa:tais per�s são a representação, no plano artesiano, dos onjuntos depontos ts, 9xiuNi�1 e ts, 9yiuNi�1, antes da implementação da ondição deatrito estátio. Se denotarmos
Vt :� 9V � p 9x1, . . . , 9xN , 9y1, . . . , 9yNq � pVt; 1, . . . , Vt; 2Nq (4.34)então os onjuntos em questão são ts, Vt; iuNi�1 e ts, Vt; i�NuNi�1, respe-tivamente.Post-sriptum: a esolha de se analisarem as omponentes x e y das veloidadesdos elementos de massa do sistema não foi, talvez, a mais aertada, sob um ponto devista físio. Isto, por onta da ondição de parada imposta pela função de Heaviside,21Para uma introdução aos métodos omputaionais apliados à Físia veja a bela refe-rênia [23℄.22Uma boa referênia para esta lingüagem de programação é [22℄.23As quais, omo veremos no Post-sriptum logo abaixo, serão hamadas veloidades-antes-do-orte.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 111na equação elastodinâmia (4.25): os valores das omponentes das veloidades sãonulos se o ritério de orte não é atingido!Porém, as veloidades nulas não impliam na ausênia de deformações do sistema,sendo, aliás, justamente esta a araterístia desejada para o modelo. Portanto,através da própria equação diferenial, é possível alular uma quantidade om di-mensões de veloidade a partir das posições dos elementos de massa, a qual seriaequivalente à veloidade do sistema aso não houvesse a ondição de atrito estátio.Tal quantidade, no modelo em uma dimensão, através da equação (4.13), tem umainterpretação imediata: seu limite ontínuo, Bu{Bt, é proporional à derivada doper�l de deformação relativa no sistema, B2u{Bz2. Desta forma, foi sugerido, pelabana avaliadora deste trabalho, que, nos grá�os subseqüentes, se alterassem asantigas legendas das �guras,Veloidade em X e Veloidade em yporDerivada da deformação relativade maneiras a se levar em onta esta disussão e a não se mal interpretar as quan-tidades Vt; i, i � 1, . . . , 2N , provenientes das simulações.No entanto, om o benefíio do amadureimento deste trabalho, seu autor reusa,agora, esta sugestão e o faz de modo �siamente motivado. Esse é o motivo parao adendo que aqui se esreve, e, pois, prossigamos à justi�ativa. Como dito ànota de rodapé 17, a inutilização da de�nição de pós-deformação relativa permitiuque se enxergasse um outro modo de se esrever a equação (4.21). Este modoestá presente no artigo a se publiar e foi implementado para a equação (4.32). Asaber, se ri � pxi, yiq é o vetor de posição do i-ésimo elemento de massa, e, seonvenionarmos S0 � 0, om Si, i � 1, . . . , N , de�nido pela equação (4.33), e,também, de�nirmos o vetor tangente ao ponto ri,
t̂i :� ri�1 � ri

di,i�1

i � 1, . . . , N � 1 t̂0 � t̂N � 0 (4.35)então a equação (4.21) pode se esrever de forma ompata, se onsiderarmos γ �
γx � γy, omo24

γ 9ri � klopSit̂i � Si�1t̂i�1q i � 1, . . . , N (4.36)A (4.36), por sua vez, pode ser reesrita de forma onveniente, omo
γ

kl2o
9ri � Si � Si�1

lo
t̂i � Si�1

t̂i � t̂i�1

lo
i � 1, . . . , N (4.37)donde, pois, omo }t̂i} � 1, i � 1, . . . , N � 1,

Si � Si�1

lo
� ���� γ

kl2o
9ri � Si�1

t̂i � t̂i�1

lo

���� i � 1, . . . , N (4.38)24Também, a (4.36) foi deduzida pelo professor Hélio Chaham.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 112O lado esquerdo da (4.38) é, justamente, a derivada do per�l de deformação relativado sistema disretizado. Entretanto, vemos que, para duas dimensões, num dadoponto i P tjuNj�1, ela não é proporional à magnitude da veloidade do elementode massa orrespondente, visto esta se subtrair dum outro termo o qual dependetanto da deformação relativa, quanto do vetor tangente. No aso unidimensional,essa proporionalidade, porém, oorre, pelo fato de t̂i � t̂i�1, i � 2, . . .N � 1, oque orrobora om o aso ontínuo desrito pela equação (4.13).Desta maneira, a (4.38) nos onvene de que rotular quaisquer dos per�s ts, Vt; iuNi�1,ts, Vt; i�NuNi�1 omoDerivada da deformação relativaé, estando o nosso sistema em duas dimensões, err�neo.Qual a interpretação, então, para estes per�s?A resposta a esta pergunta traz, em si, motivações do ódigo fonte, desrito noapêndie D. Notemos os seguintes trehos:!(... na sub-rotina puxao...)! PUXAO DE EM t = 2 ATE O FIM DO PUXAOIF (tp*M > 1) THENDO i = 2, M*tp! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADESCALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)! PUXAOCALL blok_do(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, i, C, LEN, N, NMAX, M, && MAT_derivada, MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, && P, Q, S, tp, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)!(...)e!(... na sub-rotina "prinipal"...)! DINAMICA APOS PUXAODO i = (tp*M + 1), T*M! INDICADOR DE CONDICAO DE PARADA ZERADOflag = 0! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADES! ANTES, TODASCALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)! DEPOIS, PONTO DE TRAVAMENTOIF (Q > 0) THENVf(Q) = 0



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 113Vf(Q+N) = 0END IF! RELAXACAO! DINAMICA COM DESCONTINUIDADE N'ADESAOCALL analeta(V, Vf, C, N, NMAX, lzero, epsx, epsy, flag, h)!(...)O primeiro é o pedaço do ódigo responsável pelas etapas que reproduzem, om-putaionalmente, a nanomanipulação, e, o segundo, pelas etapas que reproduzem arelaxação. Notemos que, em ambos, há a ação omentada om! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADESseguida duma hamada da sub-rotina fedo_2D 25 a qual atualiza o vetor de velo-idades, Vt, na nossa notação, e Vf, na do ódigo, a partir do vetor de posições,através da equação diferenial. A esta ação, em ambos os asos, posede a heagemda ondição de parada, dada teoriamente pela função de Heaviside26. No primeiroaso, tal heagem se dá pela sub-rotina blok_do, e, no segundo, pela analeta.Notemos que a hamada da fedo_2D é, justamente, o disutido aima, o qual a�rmaque a presença de deformações no sistema permite, via equação diferenial, alularuma quantidade om dimensões de veloidade, a qual seria a veloidade do sistemana ausênia de atrito estátio, mesmo que a ondição de parada implique que estaúltima seja nula. A implementção do ódigo, portanto, permite-nos interpretar talquantidade omo sendo a veloidade do sistema a qual será sujeita ao orte impostopela ondição de parada. Isto é, ela é um indiativo do onteúdo de deformaçãodo sistema, revelando quais elementos de massa serão permitidos se moverem numinstante in�nitesimal dt posterior ao tempo em que foi alulada.Desta forma, ao invés de Veloidade em X e Veloidade em Y omo legendas, érazoável se esreveremVeloidade-antes-de-orte em X e Veloidade-antes-de-orte em Yno lugar, e se ter em mente que tais veloidades-antes-de-orte se relaionam omo onteúdo de deformação do sistema, visto de maneira lara, através da equa-ção (4.38). Desta forma, assim o faremos, nas �guras subseqüentes, e, no texto,manteremos as expressões �Veloidade em x� e �Veloidade em y� omo sin�nimasdisto.Isto posto, menionemos os parâmetros físios, e alguns outros relevantes, deentrada para o programa. Em primeiro lugar, os parâmetros que se prefe-riram27 manter omo imutáveis para o ódigo e, pois, foram esritos direta-mente nele, foram25A nomenlatura diz algo omo �função f da EDO 9x � fpx, tq, em 2D�.26Para uma disussão sobre essa implementação, ver apêndie D.27Por questões histórias, talvez.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 114N M lzeroem que N� N é o número de elementos de massa do sistema, M é o tamanhoda partição do intervalo unitário de tempo e lzero� lo é o omprimentonatural das molas que ligam os elementos de massa. Já os parâmetros que sepassaram ao programa através de arquivo externo, read_inin.txt, e foramalphax C Talphay P tpepsx Q velxepsy S velyem que alphax e alphay representam, respetivamente, k{γx e k{γy; P, Q eS representam, respetivamente, o número do elemento de massa no qual aponta a qual nanomanipulou o sistema se entrou, o número do elemento demassa om ondição de fronteira de travamento, e o número de elementos demassa om os quais a ponta a qual efetuou a nanomanipulação interagiu28;T representa o tempo total da simulação; tp representa o tempo de nanoma-nipulação, e velx e vely representam as veloidades de nanomanipulação,para as direções x e y.Os parâmetros que faltam se de�nir são, pois, epsx, epsy e C. Façâmo-lo. Todos se relaionam om as veloidades vx e vy, de�nidas pela equação(4.26). Tal omo implementado no ódigo, elas possuiram a seguinte forma:
vxpxi, yi, tq � ǫx

vypxi, yi, tq � "
Cǫy, yi � ȳ

ǫy, yi � ȳ
(4.39)em que ǫx, ǫy e C são onstantes e ȳ é uma ordenada espei�a, a qual seintroduz para simular o degrau do substrato. Noutras palavras, a anisotropiarelativa ao substrato foi introduzida quando se sup�s vy desontínua na dire-ção y, sofrendo uma apli�ação por um fator C, quando o sistema estivessesituado à ordenada ȳ, mas ontínua noutra direção, a x, ao passo que vx �ouontínua em ambas. Dentro deste ontexto, epsx, epsy e C representaram,respetivamente, ǫx, ǫy e C.Vale dizer, também, que tiveram-se N = 25000, M = 100000, ȳ � lo elzero = 1.0 em todas as simulações. As unidades de tempo e espaço fo-ram, evidentemente, arbitrárias, visto importar à equação diferenial tãosomente a proporção entre as grandezas envolvidas. No entanto, por questãode nomenlatura, se usou u.c., u.. para designar a unidade de omprimento28Isto é, um �tamanho efetivo� da ponta. O valor 0 para esta grandeza indiando somenteum elemento de massa omo tamanho da ponta.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 115e u.t., u.t. para designar a unidade de tempo29. Neste aso, lo � 1 u.c.Post-sriptum: omo depois se veio a pereber, é possível fazer uma esolha experimen-talmente motivada dos parâmetros menionados, vinulando a teoria aos experimentos, ede�nindo, pois, uma esala para u.c.. Para u.t., talvez pela natureza dos experimentos, aqual onsiste em analisar fen�menos estátios, não se de�niu esala. Tal esolha motivadaestá presente no artigo a se publiar.Expliadas as quantidades e parâmetros físios relevantes, pode-se, e abe,então, omentar aera das �guras as quais se oloaram neste apítulo e que,de fato, são aquilo que apresenta os resultados das simulações numérias. Emprimeiro, ada uma delas se assemelha a uma tabela, na qual as olunas sãodadas pelos intervalos temporais da simulação em questão, e as linhas sãodadas pelas grandezas físias disutidas aima, na página 110, aluladasnumeriamente pela simulação. O enontro duma linha om uma oluna foibatizado quadro, e ada linha se batizou om o nome �lme.Os tempos de ada quadro estão indiados abaixo de si, mas foram de-terminados pelo programa do seguinte modo:
• Cino primeiros quadros: simulação da nanomanipulação. Dado o tempode nanomanipulação, tp, desses, o j-ésimo quadro, j � 1, . . . , 5, or-responde ao instante pj � 1q � tp{4 30.
• Penúltimos quadros: simulação da relaxação. Dado o tempo de nanoma-nipulação, tp, e o tempo total da simulação, T, desses, o j-ésimo quadro,
j � 6, . . . , orresponde ao instante tp � pj � 5q � pT� tpq{5   T .

• Último quadro: estado estaionário alançado. O tempo do último qua-dro depende do resultado �nal da simulação. Se a ondição de paradaé atingida para todos os elementos de massa, no instante it, então otempo é it, o que pode, inlusive, ser it   tp � pT � tpq{5, isto é,sendo o último quadro o de número 6. Caso a ondição de parada nunaseja atingida para todos os elementos de massa, simultaneamente, en-tão o tempo do último quadro é o tempo total da simulação, T, e esseserá o de número 10. No aso das simulações mostradas nesta disser-tação, sempre oorreu a ondição de parada ser atingida por todas asmassas, simultaneamente, donde, pois, em todas, os últimos quadrosorrespondem aos estados estaionários desejados.29Inspirados por �Unidade de Comprimento� e �Unidade de Tempo�.30Se a ontagem se �zer em termos de número iterações, e não de u.t., este valor devese multipliar pela partição do intervalo unitário de tempo.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 116Por �m, as ondições iniiais onsistiram num vetor V ontendo as posi-ções dos elementos de massa, visto a equação (4.25) ter sido simulada omouma equação diferenial ordinária de primeira ordem. As ondições iniiaisforam passadas por um arquivo, inin.txt, e, salvo se menione o ontráriono texto, elas equivaleram à seguinte:pVi, Vi�Nq � ps, loq � pi lo, loq i � 1, . . . , N (4.40)ou seja, se enontrou o sistema iniialmente em seu estado de equilíbrio,paralelo ao longo do eixo x e situado na ordenada ȳ. Isto é, o sistema seiniiou �relaxado e ao longo do degrau do substrato de quartzo ristalinoviinal�.Assim sendo, passa-se, agora, a alguns resultados, os quais fazem refe-rênias à nomenlatura utilizada na seção 3.2 para a lassi�ação dos dadosexperimentais relaionados às serpentinas.4.3.1 Simulação análoga à SFW (SimSFW)Nota: para a simulação em questão, todas as referênias são feitas às �guras4.1, 4.2 e 4.3, isto é, todos os quadros orrespondem àqueles destas �guras.O primeiro resultado relevante teve, omo parâmetros de entradapara read_inin.txt, os seguintes:alphax = 40000 C = 10000 T = 1000alphay = 40000 P = 12500 tp = 100epsx = 0.1 Q = 0 velx = 0.0epsy = 0.1 S = 0 vely = 10.0Isto signi�a que o sistema simulado esteve om ondições de fronteira livrese que a nanomanipulação se deu exatamente em sua metade.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 117

Figura 4.1: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SFW, da subseção 3.2.1. Aqui, quadros1, 2 e 3. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, sua página 115.
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Figura 4.2: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SFW, da subseção 3.2.1. Aqui, quadros4, 5 e 6. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, sua página 115.
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Figura 4.3: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SFW, da subseção 3.2.1. Aqui, quadros7, 8 e 9. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, sua página 115.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 120Iniiemos pela análise do �lme das posições. Em primeiro, sendo S = 0,então a ponta nanomanipuladora reduziu-se a um únio ponto, a saber, oem x � 12, 5 k u.c.. Como dito, a adeia de massas iniia a simulação em
ȳ e se vê, durante a nanomanipulação, uma pequena porção do sistema sedesloar para fora desta ordenada, om um formato o qual lembra aqueleda função e�|x|, algo omo isto, N. No quadro 2, se vê esta porção om umtamanho próximo a 0, 6 k u.c. de largura, e, imediatamente antes do términoda nanomanipulação, no quadro 5, já apresenta aproximadamente 2, 4 k u.c.,da ordem de dez porento do sistema, om, exatos31, 1 k u.c. de altura.Imediatamente após o término da nanomanipulação, no quadro 6, háuma pequena mudança de forma, e se vê a onvexidade dar espaço a umaonavidade, om as regiões nas imediações do ponto de nanomanipulaçãorelaxando mais intensamente que o resto da parte desolada. A relaxaçãoprossegue até o estado estaionário, o qual é representado pelo quadro 9, noqual a região desolada se situa entre os pontos em �1445 u.c. e em 1445 u.c.,isto é, om uma largura de 2, 890 k u.c. e uma forma similar a esta, ", omda ordem de 0, 5 k u.c. de altura.A análise dos �lmes de veloidade fornee auxílio a esta desrição. Du-rante a nanomanipulação, nota-se, para as veloidades em x, um per�l anti-simétrio om relação ao ponto de nanomanipulação, o qual possui um om-primento de 5 k u.c., no quadros 2, e se alarga para 15 k u.c., no quadro 5.Isto india as porções da serpentina estarem se movimentando em direçãoao ponto de nanomanipulação, omo resposta à perturbação elástia indu-zida, om um alane, portanto, ino vezes maior que a parte desolada dosubstrato.Por outro lado, o �lme para as veloidades em y revela a importânia dofator de ampli�ação, C. Em ontraste a este longo alane em x, o per�l develoidades em y só é diferente de zero somente para os pontos já desoladosdo substrato32. Isto india que o degrau do substrato permite, para mag-nitudes su�ientemente baixas, a propagação de deformações essenialmenteatravés da direção paralela a si, evitando um desolamento generalizado dosistema da ordenada ȳ. Nota-se o per�l de veloidades em y simétrio omrelação ao ponto de nanomanipulação, alargando-se tanto quanto se alargueo per�l de posições33.31Esta exatidão provém da ondição de Neumann imposta ao sistema, durante a nano-manipulação. Veja o apêndie D.32Mente-se: somente para estes pontos e para mais um ponto à esquerda, e outro pontoà direita, da região desolada. Estes dois pontos apresentam valores de derivada extrema-mente grandes, mas menor que ǫy vezes a ondição de parada, e são os responsáveis pelodesolamento oorrer. Não se os mostra nos per�s por uma questão de esolha de esala.33O que se ontrapõe à anti-simetria do per�l para as veloidades em x, pelo fato da



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 121Entretanto, após o essar da nanomanipulação, a partir do quadro 6,observa-se uma relaxação peuliar. Talvez não tanto para as veloidadesem y, as quais apresentaram um omportamento esperado: preservaram-sediferentes de zero só na região na qual oorrera o desolamento e inverteram,omo se esperaria duma resposta elástia, seus sinais. O per�l é, mais umavez, simétrio, apresentando um módulo máximo no ponto nanomanipulado.Já o per�l de veloidades em x revela, de fato, a peuliaridade do sistema.A partir do quadro 6, o per�l apresenta uma relaxação ujo alane atinge aquase todo o sistema e ujo aspeto global é, além de anti-simétrio e om ossinais, agora, se opondo àqueles durante a nanomanipulação, fortemente nãoanalítio, om os valores de veloidades osilando, aparentemente, de pontopara ponto, tal omo uma distribuição e não omo uma função matematia-mente bem omportada.Este aspeto, entretanto, é atenuado om a relaxação. No quadro 7, sevêem duas porções, simétrias om relação ao ponto de manipulação, situadasem, aproximadamente, entre �11500 u.c. e �5500 u.c., e em entre 5500 u.c. e
11500 u.c., isto é, om tamanhos de aproximadamente 6 k u.c., ambas as quaisessam este omportamento de distribuição e apresentam aparentes plat�sanalítios, ujos valores de veloidade estão muito próximos, em módulo, aoda ondição de parada, ǫx, a qual é indiada por duas linhas horizontais, emvermelho, paralelas ao eixo x, em 0.1.No entanto, ainda no quadro 7, a porção no entremeio dessas duas persisteom o mesmo aráter de distribuição, até o quadro 9, quando, �nalmente, osistema atinge o estado estaionário fora do equilíbrio. Aqui, vemos fen�menodigno de ressalte: os plat�s, tais omo desritos no parágrafo aima, se vãoformando, om sinais alternantes, menos na região de 2, 890 k u.c. a qualdesolou do substrato, esta preservando um aráter de distribuição.Resta, agora, se analisar o �lme da deformação relativa.O primeiro fato a se observar é as regiões para as quais o per�l de deforma-ção difere de zero orrelaionarem om aquelas atingidas pela perturbação,isto é, as regiões para as quais as veloidades em x ou em y são distintas dezero34. Em segundo, durante a nanomanipulação, temos deformações relati-vas as quais hegam até a ordem de 30%, e se reduzem, após este proesso,para menos que 2%. Talvez isto não seja realista, quando se pensa em nano-tubos de arbono, para os quais deformações relativas da ordem de 1, 0% sãojá enormes35; estamos interessados, porém, no omportamento qualitativo dosistema, e esta variação duma ordem de grandeza nos diz a relaxação oorrerporção desolada aminhar toda para uma mesma direção.34O que é óbvio, visto a deformação relativa ter, grosso modo, sua derivada dada pelaveloidade do ampo de deformação, onforme nos diz a equação ontínua (4.14).35Ver [3℄, seu apítulo 6, ou [4℄, seu apítulo 5.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 122de forma e�az.Como dito algumas vezes, para as regiões as quais não se desolaram dosubstrato o grá�o de veloidades em x representa, a menos de onstantesmultipliativas, a derivada do per�l de deformação observado. Portanto, aforma deste primeiro grá�o, entre o quadro 2 e o quadro 5, orrobora ofato deste último se omportar, durante a nanomanipulação, om uma formaomo análoga ao do per�l espaial, isto é, esta, N, tal omo e�|x|, simétria aoredor do ponto onde a manipulação oorreu. Para os pontos os quais sairamda ordenada ȳ, esta interpretação de derivada não é válida, e, pois, não sefaz a�rmação análoga.Agora, logo após a nanomanipulação, o per�l de deformação se aproximada forma dum W invertido. No quadro 6, aparee um tanto urvo, próximoao ponto de nanomanipulação, mas se vai a relaxar, a partir deste ponto, atéo alane do estado estaionário, no quadro 9, quando, por erto, se asse-melha a um W invertido. Este per�l, mais uma vez, se relaiona ao grá�ode veloidades em x, e vemos que os plat�s deste último orrespondem àsregiões daquele em que se enxerga um omportamento linear. É exatamentepor este motivo que batizamos esta simulação omo a qual apresenta um re-sultado análogo à SFW, desrita na subseção 3.2.1. Por outro lado, há duasdesontinuidades visíveis, no per�l de deformação relativa, justamente nasfronteiras da região desolada do substrato. No entremeio, entretanto, se vêuma varição dos valores de derivada, om uma porção laramente urva, oque, por erto, segue o aráter não analítio das veloidades em x e à exis-tênia de veloidades em y36.Desta forma, resumamos os pontos levantados a esta subseção, 4.3.1:5. a perturbação induzida pela nanomanipulação provoa alterações noper�l espaial do sistema, fazendo parte deste desolar da ordenada naqual a interação om o meio é desontínua;6. tais alterações espaiais induzem alterações nos per�s de veloidade domesmo, tanto na direção perpendiular ao eixo do sistema, a y, quantona paralela, a x, sendo a primeira restrita aos loais om alteração espa-ial, e, a última, om um alane ino vezes maior que o omprimentodestas regiões desoladas;7. logo quando do essar da nanomanipulação, se observa um forte a-ráter de falta de analítiidade por parte da distribuição de valores develoidades na direção x, por todo o omprimento do sistema, o que36Ver �gura 4.4.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 123também oorre, mas em menor intensidade e restrito a algumas porçõespróximas ao loal de nanomanipulação, om os valores de veloidadena direção y;8. quando da relaxação, parte do omportamento de distribuição das ve-loidades desaparee, dando origem a plat�s analítios, om valores develoidade próximos à ondição de parada ǫx. Subsiste, entretanto, afalta de analitiidade, para as veloidades em x, na exata região dedesolamento do sistema;9. quando do alane do estado estaionário diferente do equilíbrio, o per-�l de deformação é araterístio, om forma de W invertido, re�etindodiretamente o omportamento das derivadas: em primeiro, as porçõesdo per�l de veloidades em x em que há os plat�s analítios são aque-las, para o per�l de deformação, om valor derivada aparentementeonstante e omportamento linear. Em segundo, quando as veloida-des em x têm o omportamento de distribuição, o per�l de deformaçãoapresenta um omportamento não tão bem de�nido, não sendo lineare tendo desontinuidades aparentes.Por �m, omo forma de ilustrar tais desontinuidades e omportamentossem analitiidade, se apresentam as imagens da �gura 4.4, as quais revelamdetalhes dos per�l de deformação relativa e veloidades em x e em y, para oquadro 9, na imagem 4.3.
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Figura 4.4: Detalhes dalguns grá�os relativos ao QUADRO 09, da �-gura 4.3, revelando desontinuidades e ausênia de analitiidade. Retângulospequenos indiam porções dos grá�os a serem ampliadas, ao passo que,grandes, indiam ampliação da referida porção.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 1254.3.2 Simulação análoga à SPT (SimSPT)Nota: para a simulação em questão, todas as referênias são feitas às �guras4.5, 4.6 e 4.7, isto é, todos os quadros orrespondem àqueles destas �guras.A análise, um tanto extensa, feita na SimSFW, vem nos servir em reduziras disussões subseqüêntes, dado muitos dos fatos depois observados teremsidos disutidos a nesta primeira subseção, 4.3.1. Por erto, no entanto, aindarestam elementos novos a serem apresentados.Os parâmetros de entrada para read_inin.txt, neste aso, foram osseguintes:alphax = 40000 C = 10000 T = 1000alphay = 40000 P = 12500 tp = 100epsx = 0.1 Q = 18000 velx = 0.0epsy = 0.1 S = 0 vely = 10.0ou seja, a únia diferença entre esta e a SimSFW é a existênia do pontoQ = 18000, o qual permaneeu �xo por toda a dinâmia.Dos elementos enumerados no �nal da subseção anterior, na página 122,se destaam todos, om exeção ao 9. Este, por assim se dizer, desreve asaraterístias morfológias da serpentina simulada, a qual, neste aso, estásujeita, ertamente, às ondições de fronteira impostas37.

37Entretanto, é urioso reparar que, mesmo om alguma diferença, há muitas semelhan-ças, visto o tamanho da parte desolada ser o mesmo, tanto para a SimSFW, quanto paraesta situação.
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Figura 4.5: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SPT, da subseção 3.2.2. Aqui, quadros1, 2 e 3. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, sua página 115.
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Figura 4.6: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SPT, da subseção 3.2.2. Aqui, quadros4, 5 e 6. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, sua página 115.
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Figura 4.7: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SPT, da subseção 3.2.2. Aqui, quadros7, 8, 9 e 10. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, sua página115.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 129Uma inspeção uidadosa feita ao �lme das posições, quando dos quadros7, 8, 9 e 10, na �gura 4.7, revela, agora, que o sistema relaxa, espaialmente,om a mesma forma �nava de anteriormente38 , mas om um ligeiro alar-gamento à direita. Este fato, não à toa, tem no �lme da deformação relativasua orroboração: logo no quadro 5 se vê, em si, uma assimetria, induzidapela porção travada, a qual, para este quadro, implia numa queda abruptados valores de freqüênia, levando-os imediatamente a zero.Quando da relaxação, om seu iníio um pouo antes do quadro 6, senota um per�l de W invertido sem, por assim se dizer, seu último pedaçolinear, faltante à direita. Se vê algo além: este lado possui mais deformaçãoque sua ontraparte à esquerda39, e isto se mantém até o alane do estadoestaionário fora do equilíbrio.

Figura 4.8: a) Diferença entre per�s de deformação para estados estaionáriosfora de equilíbrio, alançados por SPT e SFW, om SPT o minuendo, e SFW,o subtraendo. b) Metade do per�l de deformação para o estado estaionáriofora de equilíbrio alançado por SPT.Não só isso, uma diferença entre o per�l assoiado a este estado e o assoiadoà sua ontraparte, isto é, aquele para o �lme de deformação relativo à SFW,nos mostra as duas simulações terem quase exatamente o mesmo per�l, paraa metade à esquerda do ponto de nanomanipulação, a qual não ontém oponto �xo. Entretanto, para a metade a qual ontém este ponto, a diferençaé onstante, omo um degrau, do ponto de nanomanipulação até o ponto38Após uma nanomanipulação a qual o deixou om esta forma, N, durante o proesso.39Fato razoável, sob um ponto de vista físio: a energia, sob a forma de deformação, ére�etida pelo ponto �xado, e não se dissipando para além dele.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 130�xo40, e disso se extrai que o ponto �xo evitou a perda de parte da energiaforneida pela nanomanipulação, esta �ando armazenada sob a forma dedeformação.Por �m, vale notar a araterístia deste onjunto de dados numérios aqual o batiza. Na �gura 4.8, b), vemos apenas um pouo mais da metade doper�l de deformação assoiado ao estado estaionário fora do equilíbrio. Seo espelharmos om relação ao eixo das posições, vemos um omportamentomuito similar ao do per�l em vermelho, no grá�o da �gura 3.8: por estemotivo, diz-se esta simulação ter o onjunto de dados análogos aos experi-mentalmente observados para a SPT.4.3.3 Simulação análoga à SGA (SimSGA)Nota: para a simulação em questão, todas as referênias são feitas às �guras4.9, 4.10, 4.11 e 4.12, isto é, todos os quadros orrespondem àqueles destas�guras.Para esta simulação, a ondição iniial foi distinta daquela dada pela equação(4.40). A saber, omo ondição iniial se passou a on�guração estaionáriaalançada, pelo sistema, ao �m da simulação desrita em 4.3.1, na situaçãoanáloga à SFW.Já os parâmetros de entrada, ontidos em read_inin.txt, foram os se-guintes:alphax = 40000 C = 10000 T = 1000alphay = 40000 P = 5000 tp = 10epsx = 0.1 Q = 0 velx = 0.0epsy = 0.1 S = 0 vely = 1.0Assim, se vê o feito ser a apliação duma segunda nanomanipulação àserpentina iniial da SimSFW, mantendo-a ainda om ondições de fronteiralivres, mas, desta vez, fazendo a nanomanipulação oorrer, por assim se dizer,de forma mais suave, o que se re�etiu nas veloidades assoiadas à ondiçãode ontorno, isto é, vely, e o tempo de nanomanipulação, isto é, tp, se teremreduzido ambos por uma ordem de grandeza, exatamente. Além disso, o loalde nanomanipulação foi um afastado da região desolada do substrato parao estado estaionário alançado pela SimSFW.Iniiemos a desrição dos novos fatos introduzidos por esta simulaçãoatravés dum de ordem implementaional. Conforme mostrado na disussão40Não onfunda o leitor este aso om o da SGA, na subseção 3.2.3: estas duas simulaçõesnão representam duas nanomanipulações suessivas.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 131dos resultados da SimSFW, o per�l de veloidades de seu estado estaionárioapresenta valores muito próximos aos da ondição de parada ǫx. Por estemotivo, se exportado om preisão insu�iente, o estado estado estaionárioalançado pela SimSFW pode, ao ser passado omo ondi� ao iniial paraa SimSGA, atualizar o vetor de veloidades e, por erro de trunamento,introduzir valores de veloidade os quais ultrapassarem ou ǫx, ou ǫy, nambosos asos a uma dinâmia, por parte do sistema, em pontos nos quais nãodeveria dinâmia alguma. Reomenda-se, pois, autela ao usuário, e, destaforma, justi�a-se o formato de exportação e importação dos arquivos usadosjuntos ao ódigo, no apêndie D, o qual envolve 15 dígitos deimais e álulosem dupla preisão41.Prosseguindo, esbarremos noutro ponto implementaional. Neste aso, as�guras exportadas, as quais representam gra�amente os diferentes quadrosda simulação em questão, foram um pouo distintas daquelas nas subseçõespregressas. Isto por, desta vez, se desejar introduzir um novo �lme à simu-lação: um per�l o qual fosse mantivesse registro da diferença de deformaçãorelativa entre o sistema observado naquele instante de tempo e o estado esta-ionário da SimSFW, o qual foi passado omo ondição iniial. Desta forma,numa �gura se observaram os �lmes do per�l espaial e de ambos os develoidade, e, na outra, os �lmes da deformação relativa e da diferença dedeformação relativa para om a ondição iniial. À parte disso, mantiveram-se om a mesma diagramação disutida na página 4.3.

41Evidentemente, este formato foi adotado a posteriori, isto é, por ter funionado. En-tretanto, é garantida ao usuário do programa a liberdade de onferir se, om menos asasdeimais, se ganha e�iênia omputaional e, ainda assim, se evitam os erros meniona-dos. Entretanto, já se lhe avisa: nove dígitos deimais são insu�ientes.
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Figura 4.9: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SGA, da subseção 3.2.3. Aqui, quadros1, 2 e 3, para per�s espaial e de veloidades-antes-de-orte. Expliação sobrea diagramação da �gura, no texto, sua página 115.
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Figura 4.10: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SGA, da subseção 3.2.3. Aqui, quadros4, 5 e 6, para per�s espaial e de veloidades-antes-de-orte. Expliação sobrea diagramação da �gura, no texto, sua página 115.
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Figura 4.11: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SGA, da subseção 3.2.3. Aqui, quadros1, 2 e 3, para per�s de deformação relativa e de diferença de deformação re-lativa. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, sua página 115.
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Figura 4.12: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SGA, da subseção 3.2.3. Aqui, quadros4, 5 e 6, para per�s de deformação relativa e de diferença de deformação re-lativa. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, sua página 115.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 136Algumas nuanes se observam de imediato.Em primeiro lugar, sendo sabido que a nanomanipulação se deu na regiãoem 7, 5 k u.c., então, um inspeção muito uidadosa feita ao per�l espaial, noquadro 642, revela, quando do alane do estado estaionário, um diminutaregião de 24 u.c., entre as posiões entre �7, 488 e �7, 512 k u.c., possuemordenada diferente de ȳ. Não se observa, entretanto, para as fronteiras destaregião43, ao ontrário do observado para as fronteiras da região a qual des-olou desta ordenada, para a SimSFW, uma desontinuidade no per�l dedeformação.Também, não se observa um omportamento de distribuição para as ve-loidades nas regiões próximas àquela da nanomanipulação. Se vêem, sim,plat�s analítios, os mesmo observados anterioremente, os quais se relaio-nam à natureza elástia do sistema.Há dois fatos os quais devem ser eslareidos, porém, os quais podeminduzir ao erro leitores menos autelosos44: no quadro 6 se observam trêspontos, ao longo da serpentina, dignos de omentários. Os primeiros, situa-dos em 4, 202 k u.c. e 4, 460 k u.c., são vistos, no per�l de deformação relativa,omo dois nos quais há um pequeno dente, omo a subida e desida do per�lem forma de W invertido para a SFW. Deve-se menionar que ambos nãosão pontos de desontinuidade, e não oinidem om o ponto de nanomani-pulação, o qual oorre em 5, 0 k u.c..Já o tereiro, situado em 4, 322 k u.c., é visto, no per�l de diferença dedeformação relativa, omo um no qual há uma desontinuidade abrupta. Defato, nele oorre tal desontinuidade, mas mais uma vez, este ponto difere doponto de nanaomanipulação. A razão para isso, e para os dois pontos aima,também, pode se dever ao fato da nanomanipulação oorrer já num ambientepara o qual há uma anisotropia, introduzida pelo gradiente de deformaçãoobservada para a SFW.Outro ponto a se omentar: ao ontrário do observado para as veloidadesem x, para as SimSFW e SimSPT, temos um alane da perturbação o qualaumenta om o deorrer da dinâmia aliada à nanomanipulação, mas o qualnão vêm aliado a uma forma onstante a qual se alarga proporionalmenteao tempo. Temos, entretanto, um per�l de veloidades sujeito a osilaçõesom o tempo, fato o qual provavelmente deriva da pequena força realizadapela nanomanipulação e é orrobrado pela evolução do per�l de diferença dedeformação relativa, entre o quadro 2 e o quadro 4.Por �m, este mesmo per�l de diferença de deformação relativa, desta vez42Possível a quem, de fato, e somente assim, possua os resultados das simulações!43Idem a nota de rodapé anterior.44Idem a nota de rodapé anterior.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 137no quadro 6, é quem batiza esta subseção: apesar das diferenças residuais en-tre as deformações relativas presentes nos estados estaionários diferentes doequilíbrio alançados por SFW e SPT serem uma ordem de grandeza menorque a observada durante o proesso de nanomanipulação, se vê, laramente,um avalanhe dum per�l om relação ao outro, tanto no sentido de reforçar,quanto no de reduzir as deformações presentes no sistema em sua primeiraon�guração.Assim, resumamos a fenomenologia apresentada pelos resultados da si-mulação assoiada a esta subseção:10. ao ontrário do observado para a SimSFW, pequenas deformações, in-duzidas por nanamanipulações gentis, podem, onquanto uma porçãodo sistema se desole da ordenada a qual apresente a desontinuidadepara a interação entre este e o meio, não revelar desontinuidades nosper�s de deformação relativa para as regiões na fronteira deste deso-lamento;11. também, per�s de derivada não apresentam a ausênia de analitiidadeexempli�ada pela a �gura 4.4, mas, sim, mostram plat�s analítiosaraterístios da resposta elástia do sistema;12. se observa, quando da nanomanipulação, um per�l de veloidades oqual não preserva sua forma, mas sim osila, em magnitude e sinal;13. se vêem, nitidamente, avalanhes entre per�s assoiados a estados es-taionários diferentes do equilíbrio deorrentes de suessivas nanoma-nipulações.4.3.4 Simulação análoga à SMV (SimSMV)Dadas as simulações anteriores terem sido análogas, em onteúdo, aos expe-rimentos hom�nimos disutidos no apítulo 3, deidiu-se tentar enontrar umresultado numério o qual ompletasse o onjunto de analogias. Fê-lo, pois,em forma, e se disutirão alguns aspetos dessas simulações, de maneiras aonferir quais se onetam om o experimento da serpentina muitas vezesnanomanipulada, a SMV.Deste modo, não é surpresa esta subseção envolver mais duma simulaçãoomputaional. Se �zeram duas: a primeira, tal omo para SimSGA, gentil,e a segunda, tal omo para SimSFW, um pouo mais intensa, em ambassempre se passando o resultado da simulação pregressa omo ondição iniialpara a dinâmia.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 138SimSMV1Nota: para a simulação em questão, todas as referênias são feitas às �guras4.13, 4.14, 4.15 e 4.16, isto é, todos os quadros orrespondem àqueles destas�guras.Como dito, a ondição iniial para esta simulação foi a on�guração esta-ionária alançada, pelo sistema, ao �m da simulação SimSGA, referente àsubseção 4.3.3.Sendo esta primeira simulação, assim omo a para SimSGA, mais gentil,se passaram, omo parâmetros, os seguintes:alphax = 40000 C = 10000 T = 1000alphay = 40000 P = 8750 tp = 10epsx = 0.1 Q = 0 velx = 0.0epsy = 0.1 S = 0 vely = 1.0Se vê que, para esta simulação, P é maior que o da SGA, e menor que o daSFW.Assim omo feito para as �guras na subseção anterior, 4.3.3, o que foidisutido na página 131, se separaram as grandezas físias orrespondentes aum mesmo quadro em duas �guras distintas, uma ontendo os per�s espaiale de veloidades, e a outra, os per�s de deformação relativa e de diferença dedeformação relativa. Desta vez, porém, para estes últimos per�s se mostra-ram dois tipos de diferenças de deformação relativa, sendo uma om relaçãoao estado estaionário alançado pela simulação anterior, a SimSGA, e, aoutra, om relação ao estado alançado pela ante-anterior, a SimSFW. Setêm, pois, as seguintes �guras: 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16.As araterístias gerais desta simulação são as mesmas desritas anteri-ormente, ipso fato ela as herdou através da sua ondição iniial e apresenta,assim omo se fez para a SimSGA, uma nanomanipulação gentil. As novi-dades trazidas por esta simulação, portanto, provêm doutros dois fatos, asaber, em primeiro, aquele de se ompararem três nanomanipulações suessi-vas, e, em segundo, aquele desta nanomanipulação ter oorrido bem próximaà região desolada pela primeira nanomanipulação, esta referente à SimSFW.
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Figura 4.13: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SMV, da subseção 3.2.4, esta sendo asimulação 1. Aqui, quadros 1, 2 e 3, para per�s espaial e de veloidades-antes-de-orte. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, suapágina 115.
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Figura 4.14: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SMV, da subseção 3.2.4, esta sendo asimulação 1. Aqui, quadros 4, 5 e 6, para per�s espaial e de veloidades-antes-de-orte. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, suapágina 115.
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Figura 4.15: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SMV, da subseção 3.2.4, esta sendo asimulação 1. Aqui, quadros 1, 2 e 3, para per�s de deformação relativa e dediferença de deformação relativa. Expliação sobre a diagramação da �gura,no texto, sua página 115.
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Figura 4.16: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SMV, da subseção 3.2.4, esta sendo asimulação 1. Aqui, quadros 4, 5 e 6, para per�s de deformação relativa e dediferença de deformação relativa. Expliação sobre a diagramação da �gura,no texto, sua página 115.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 143Iniiemos pelo segundo.Notemos as variações no per�l de veloidades em x oorrerem, iniial-mente, em meio a um plat� analítio, om, à sua direita, a região desoladapela SimSFW, entre �1445 u.c.. Pensa-se, pois, que a propagação da pertur-bação ao eixo x se dará tal omo presrito pelo item 12, enumerado na página137, om o per�l osilando em magnitude e sinal. Isto oorre, mas, logo noquadro 2, se nota, ao lado do treho om a veloidade osilante, um trehoà direita om ausênia de analitiidade, e a perturbação tendo se propagadoao loal da primeira nanomanipulação.Para os quadros que seguem, as osilações no per�l das veloidades em xontinuam oorrendo desta maneira, om a existênia de trehos adjaentesao ponto sobre o qual se aplia a nanomanipulação om ausênia de analiti-idade, até, no quadro 6, se observar o sistema hegar ao estado estaionáriodiferente do equilíbrio om, além do omportamento desrito pelo item 11,enumerado na página 137, um aumento do aráter de distribuição, na regiãoentre �1445 u.c. e 1445 u.c..Este omportamento para as veloidades em x tem sua desrição auxiliadapelo visto para as veloidades em y. Nota-se, logo no quadro 2, além daqueleevidente na região da porção nanomanipulada, um aumento da veloidadeem y para pontos da região desolada pela SimSFW45. A expliação paraisto deve residir no fato das deformações induzidas pela nanomanipulaçãohegarem à esta região, omo se vê pelo per�l de veloidades em x, e aospontos os quais ganharam nova veloidade não estarem situados à ordenada
ȳ, diminuindo, pois, o atrito em C vezes.Seria de se esperar, no entanto, que, após a nanomanipulação, as dife-renças de deformação relativa se assemelhassem a avalanhes, om desloa-mentos aparentemente uniformes do grá�o minuendo om relação ao grá�osubtraendo, tal omo se viu para a SGA. Entretanto, se vê aonteer quaseisto. No quadro 6, se perebe um per�l de diferença de deformação relativa,entre o estado estaionário alançado por esta simulação e aquele pela SGA,o qual tem regiões aparentemente analítias alternando de sinal, as quais,porém, não on�guram plat�s.Mais uma vez, esta alteração de sinal não orresponde ao ponto ao qual seapliou a nanomanipulação, mas, sim, a regiões enredor de si, orrespondendoaquela para as quais se vêem as mudanças de resimento para deresimentodo per�l de deformação, ou o ontrário. Estas regiões são apreiadas tambémnos per�s de veloidade, no quadro 6, quando das desontinuidades próxi-mas ao ponto de nanomanipulação, as quais englobam, no entremeio, uma45Há de se perguntar se isto orresponde ao erro de trunamento menionado naSimSGA. Veri�ou-se, porém, esta hipótese não aonteer.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 144região mensurável om derivada de mesmo sinal, indiando a alteração doresimento do per�l deformativo.Mas o fato da diferença de deformação não ser tal omo avalanhes podeser expliado pelo menionado aima: as perturbações alançaram a regiãooriginalmente desolada pela primeira nanomanipulação, região a qual apre-sentava derivadas om forte omportamento de distribuição, o qual foi ampli-ado durante o proesso da nanomanipulação tratada por esta sub-subseção.A osilação brusa para os per�s de veloidade, portanto, revela variações,de ponto para ponto, nos novos valores de deformação alançados por estasregiões, após a nanomanipulação induzido, e isto, quando subtraído de va-lores om resimento onstantes, impliam nos per�s observados no quadro6, na �gura 4.16.Já quanto ao primeiro ponto, omementa-se-o brevemente.Ao analisarmos a evolução dos per�s de diferença de deformação relativaentre o sistema, no quadro em questão, e o per�l estaionário alançado pelaSGA, vemos algo análogo ao que observou na própria SimSGA, quando, lá, seomparou aquele per�l ao estaionário da SFW: nota-se um pio de deforma-ção emergir, osilar brevemente e, depois, forneer um resultado estaionárioom valores de deformação dez vezes menor.Se, no entanto, realizarmos esta diferença entre o sistema, no quadroem questão, e o per�l alançado pela SFW, notamos estar presente a mesmadiferença enontrada na �gura 4.12, persistindo ao lado do per�l que se forma,mas, por estar distante, não ser afetada por ele. No quadro 6, deste modo, sevêem ambos os per�s superpostos, num padrão de deformação om regiõesavalanhadas adjaentes a regiões não avalanhadas.Deste modo, somos levados a mais algumas onlusões:14. nanomanipulações as quais atinjam regiões previamente perturbadas,estas últimas as quais apresentem terem sentido efeitos de desontinui-dade na adesão, revelaram um desvio do aráter onstante das avalan-hes, quando do álulo da diferença entre os per�s de deformação dosestados estaionários alançados;15. nanomanipulações suessivas, quando atingem domínios diferentes dosistema, produzem per�s de deformação ompostos, ada parte destesarregando, onsigo, os elementos araterístios das dinâmias as quaisos geraram, efeito o qual podemos, por assim dizer, batizar memória.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 145SimSMV2Nota: para a simulação em questão, todas as referênias são feitas às �guras4.17, 4.18, 4.19 e 4.20, isto é, todos os quadros orrespondem àqueles destas�guras.Para esta subseção, a ondição iniial foi, justamente, a on�guração estai-onária alançada ao �m da SimSMV1, mostrada na subsubseção anterior.Já para read_inin.txt se passaram os seguintes parâmetros:alphax = 40000 C = 10000 T = 1000alphay = 40000 P = 18000 tp = 100epsx = 0.1 Q = 0 velx = -1.0epsy = 0.1 S = 0 vely = 2.0Notemos o tempo de nanomanipulação ser o mesmo daquele usado em SimSFWe SimSPT. A diferença, agora, om relação às nanomanipulações anteriores,é o fato de se introduzir uma veloidade na direção x. Caraterístias muitosimilares às expliitadas nas subseções anteriores são observadas, o únio fatonovo sendo assimetrias, tanto para a distribuição de veloidades, quanto paraos per�s de deformação relativa, durante a nanomanipulação.Para as veloidades em x, à direita do ponto de nanomanipulação, seobservou um per�l semelhante aos dos últimos exemplos, om um deaimentoo qual lembra uma forma exponenial. Entretanto, à esquerda, se vê umaporção do sistema o qual permanee om veloidade próxima imposta, de�1, 0 u.c.{u.t.. Isto se re�ete para os per�s de deformação, pois, também,à direita do ponto de nanomanipulação, se vê omo que um deaimentoexponenial, mas, à esquerda, omo que uma desontínuidade para o aumentode deformação.O estado estaionário é muito semelhante aos observados anteriormente,om exeção desta assimetria. Mais uma vez, o per�l espaial remete a umaurva om esta forma, ", desta vez ligeiramente assimétria, abaulada emdireção ao ponto de nanomanipulação. O per�l de veloidades em x tambémrevela, além das araterístias introduzidas pelas nanomanipulações anteri-ores, plat�s analítios, om um aráter de distribuição na exata porção dosistema o qual desolou da ordenada ȳ. Esta porção, para o per�l de velo-idades em y, apresentou veloidades menores que o ritério de parada, masom sinal oposto ao da nanomanipulação.Por �m, o per�l de deformação relativa e aqueles das de diferenças dedeformação relativa para om os estados estaionários das simulações ante-riores revelam alguns fatos. Primeiro, o de ter oorrido uma relaxação signi-�ativa, nalgumas porções do sistema, om relação ao estado forneido pela



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 146SimSMV1, nos redores do ponto de nanomanipulação. Vê-se, entretanto,esta relaxação se restringir a esta região, e alançar, muito fraamente, aregião em 0 u.c., induzindo dois ligeiros plat�s próximos a si. Isto signi�aque, para além deste ponto, a perturbação induzida por esta simulação nãoalançou partes mais remotas, o que, pois, se revela nos per�s de diferença dedeformação relativa para om estados estaionários de simulações anteriores,omo SGA e SFW, nos quais se vê preservados algumas nuanes observadasanteriormente.
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Figura 4.17: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SMV, da subseção 3.2.4, esta sendo asimulação 2. Aqui, quadros 1, 2 e 3, para per�s espaial e de veloidades-antes-de-orte. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, suapágina 115.
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Figura 4.18: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SMV, da subseção 3.2.4, esta sendo asimulação 2. Aqui, quadros 4, 5, 6 e 7, para per�s espaial e de veloidades-antes-de-orte. Expliação sobre a diagramação da �gura, no texto, suapágina 115.
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Figura 4.19: Evolução temporal de simulação numéria da equação elastodi-nâmia, (4.25): resultados análogos à SMV, da subseção 3.2.4, esta sendo asimulação 2. Aqui, quadros 1, 2 e 3, para per�s de deformação relativa e dediferença de deformação relativa. Expliação sobre a diagramação da �gura,no texto, sua página 115.
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Figura 4.20: Evolução temporal de simulação numéria da equação elasto-dinâmia, (4.25): resultados análogos à SMV, da subseção 3.2.4, esta sendoa simulação 2. Aqui, quadros 4, 5, 6 e 7, para per�s de deformação relativae de diferença de deformação relativa. Expliação sobre a diagramação da�gura, no texto, sua página 115.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 1514.3.5 Simulação om perda de memória (SimPM)Como uma última subseção ontendo resultados de simulação numéria, va-mos mostrar, de modo menos extenso, um onjunto de per�s de deformaçãoapresentando uma peuliaridade: uma nanomanipulação faz om que seuper�l �nal de deformação elimine registro das deformações assoiadas aosestados estaionários doutras duas nanomanipulações anteriores.Se simularam três nanomanipulações:1. A primeira possuiu, omo ondição iniial, a mesma dada por (4.40), eonteve os seguintes parâmetros de entrada:alphax = 40000 C = 10000 T = 1000alphay = 40000 P = 5000 tp = 10epsx = 0.1 Q = 0 velx = 0.0epsy = 0.1 S = 0 vely = 1.02. A segunda possuiu, omo sua ondição iniial, justamente a on�gu-ração estaionária alançada pela primeira aima. A si se passaram,então, os seguintes parâmetros de entrada:alphax = 40000 C = 10000 T = 1000alphay = 40000 P = 18000 tp = 10epsx = 0.1 Q = 0 velx = 0.0epsy = 0.1 S = 0 vely = 1.03. A tereira, por �m, teve, omo ondição iniial, a on�guração estaio-nária alançada pela segunda simulação, aima, e teve, omo parâme-tros para read_inin.txt, os mesmo passados à SimSFW:alphax = 40000 C = 10000 T = 1000alphay = 40000 P = 12500 tp = 100epsx = 0.1 Q = 0 velx = 0.0epsy = 0.1 S = 0 vely = 10.0Os per�s de deformação para estas três simulações são vistos na �gura4.21, a), sendo o em rosa assoiado à primeira, o em verde, à segunda, e o emazul, à tereira. Notemos a segunda nanomanipulação introduzir efeitos nãosentidos pela região afetada pela primeira. Entretanto, a tereira nanoma-nipulação é tal que o estado estaionário apresenta um per�l muito similaràquele revelado pelo estado estaionário assoiado à SimSFW, visto na �gura4.2, aparentemente apagando o efeito introduzido pelas duas primeiras.
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Figura 4.21: Simulações, em seqüênia, revelando perda de memória. a)Per�s de deformações assoiados aos estados estaionários alançados nasprimeira (rosa), segunda (verde) e tereira (azul) nanomanipulações. b) Dife-rença entre per�l da tereira om aquele para o estado estaionário alançadoem SimSFW, visto na �gura 4.2. ) O mesmo que em a), mas para per�s develoidade em x. d) O mesmo que em ), mas para b), ao invés de a).Isto é orroborado ao alularmos a diferença entre estes dois per�s dedeformação relativa, isto é, entre o relativo ao estado estaionário da tereirananomanipulação e o da SimSFW, a qual é representada pelo grá�o b), da�gura 4.21. Nota-se um valor de diferença duas ordens de grandeza menorque o valor alançado pelos per�s, individualmente, e uma ordem de grandezamenor que os valores alançados pela primeira e segunda nanomanipulaçãodesta SimPM.Mais, à esquerda, na própia �gura 4.21, se vêem, em ), os per�s develoidades, em x, assoiados a essas três nanomanipulações, seguindo omesmo esquema de ores, e, em d), a diferença entre o per�l de veloidadespara o estado estaionário assoiado à tereria nanomanipulação e para oestado estaionário assoiado à SimSFW: ) revela, tal omo a), a tereirananomanipulação ofusar ambas as primeiras, e d), os per�s de veloidades



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 153desta última e de SFW serem muito similares.Vê-se, assim, o fato o qual batiza esta subseção: a tereira nanomani-pulação induz uma perda de memória, impliando no desapareimento dosefeitos introduzidos pelas duas primeiras nanomanipulações.4.4 Resumo do apítulo 4Este apítulo, o mais longo, em páginas, desta dissertação, por erto devereeber um resumo.A elastodinâmia a qual estabelee a fenomenologia para os resultados doapítulo 3 é a (4.25):pγx 9x1, γy 9y1q � kpup2,1 px2 � x1q �ΘrΞxpx1, y1, 9x1, tqs,
u
p
2,1 py2 � y1q �ΘrΞypx1, y1, 9y1, tqs qpγx 9xi, γy 9yiq � kpupi�1,i xi�1 � u
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i � 2, . . . , N � 1pγx 9xN , γy 9yNq � �kpupN�1,N pxN � xN�1q �ΘrΞxpxN , yN , 9xN , tqs,
u
p
N�1,N pyN � yN�1q �ΘrΞypxN , yN , 9yN , tqs q (4.25)Sua versão ontínua, em uma dimensão é, por outro lado, foi a (4.20),
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BuBt pz, tq � Y A
B2uBz2 pz, tq Θ

�����Y AB2uBz2 pz, tq����� F pz, tq� (4.20)Se realizaram diversas simulações desta última equação. Dentre os resultadosenontrados, se obteve
• (SimSFW, na subseção 4.3.1) um resultado om um per�l de deforma-ção relativa estaionário om a forma dum W invertido, fato o qual,através da equação 1.128, estabelee uma relação om o desrito paraa SFW, na subseção 3.2.1;
• (SimSPT, na subseção 4.3.2) um resultado om um per�l de deformaçãorelativa similar ao da SimSFW, mas o qual apresenta um ponto o qual



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 154permanee �xo por toda a simulação e não permite que a perturbaçãoinduzida passe por si, fato o qual, portanto, estabelee uma relação omo ponto de travamento de�nido na subseção 3.2.2 e, pois, relaiona estesresultados om os mostrados para a SPT, na subseção 3.2.2;
• (SimSGA, na subseção 4.3.3) um resultado om um per�l de diferençade deformação relativa, após duas nanomanipulações, o qual apresentadois plat�s analítios, indiando uma translação uniforme dos per�s dedeformação relativa, fato o qual india uma avalanhe e estabelee umarelação om o desrito para a SGA, na subseção 3.2.3;
• (SimSMV, na subseção 4.3.4) um onjunto de resultados om per�s dedeformação relativa e diferença de deformação relação relativa omple-xos, após diversas nanomanipulações, deste modo remetendo, formal-mente, aos resultados para a SMV, na subseção 3.2.4;
• (SimPM, na subseção 4.3.5) um resultado em que os efeitos deformati-vos duma nanomanipulação desapareem, quando da efetuação doutrade maior magnitude;Algumas araterístias gerais as quais se pereberam para estes resultados,enumeradas no texto:5. (na página 122) a nanomanipulação desola parte da serpentina dodegrau simulado, a qual resta quando do alane do estado estaionário;7. (na página 122) para nanomanipulações fortes, os per�s de veloidade-antes-de-orte apresentam um aráter de distribuição, nos arredoresdas regiões desoladas;8. (na página 122) em regiões longes daquelas desoladas, ou para nano-manipulações gentis, os per�s de veloidade-antes-de-orte atingem oestado estaionário om um per�l o qual apresentam plat�s analítios,om sinais alternantes e valores próximos do ritério de parada;15. (na página 144) nanomanipulações suessivas de mesma magnitude ge-ram per�s de deformação relativa e de diferença de deformação relativaomplexos, om as nanomanipulações posteriores mostrando uma me-mória residual das nanomanipulações pregressas.Desta forma, se parte para o último apítulo desritivo desta dissertação,antes de se a onluir.



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 155Post-sriptum: toda a disussão da seção 4.3 é o sumo exemplo do dito ao �nal da Introdu-ção: foi uma esolha mantê-la, mesmo que, onforme disutido na forma de Post-sriptum,em meio ao texto, a equação (4.25) esteja inorreta. No entanto, não om o intuito dealterar esta deisão, é pertinente oloar alguns fatos que se desobriram após a devidaorreção da equação (4.25), a qual se transformou na equação (4.32).A orreção do ódigo, de maneiras a orrigir a esolha inorreta da equação dinâmia,alterou, em essênia, o pedaço assoiado à ondição de parada, desrito na página 191 doapêndie D. Foram re-simuladas todas as situações desritas por este apítulo, e a maismarante diferença foi o desapareimento de desontinuidades nos per�s de posição e dedeformação relativa. Estes se tornaram mais suaves: o primeiro, sem desontinuidades, nasua derivada, nos pontos em que o sistema desola do degrau simulado; o segundo, semser desontínuo nos mesmos pontos, tal omo visto ao longo deste apítulo e, em destaque,na �gura 4.4, na primeira imagem de sua segunda linha.Para exempliar estes pontos, a �gura 4.22 mostra duas simulações, análogas àsSimSFW e SimSGA desritas nas subseções 4.3.1 e 4.3.3, mas feitas a partir do ógidoalterado, as quais tiveram as seguintes araterístias:1. A primeira, também batizada SFW, teve omo ondição iniial (4.40). Seus parâ-metros foramN = 35000 M = 25000 lzero = 1.0alphax = 10000 C = 10000 T = 10000alphay = 10000 P = 20070 tp = 100epsx = 0.0597 Q = 0 velx = 0.0epsy = 0.0597 S = 0 vely = 10.02. A segunda, também batizada SGA, foi feita em duas etapas. A primeira, omondição iniial (4.40), teve omo parâmetrosN = 30000 M = 25000 lzero = 1.0alphax = 10000 C = 10000 T = 10000alphay = 10000 P = 1 tp = 100epsx = 0.0220 Q = 0 velx = 0.0epsy = 0.0220 S = 0 vely = 10.0e, em seguida a segunda, uja ondição iniial foi a on�guração estaionária alan-çada pela primeira, e teve omo parâmetrosN = 30000 M = 25000 lzero = 1.0alphax = 10000 C = 10000 T = 10000alphay = 10000 P = 7005 tp = 10epsx = 0.0220 Q = 0 velx = 0.0epsy = 0.0220 S = 0 vely = 1.0Nesta �gura 4.22, as duas últimas imagens da segunda oluna mostram, respetivamente,a justaposição dos per�s de deformação relativa dos estados estaionários alançados nasduas etapas da nova simulação da SGA, e a diferença entre esses dois per�s. Se vê,nesta última, re�exo dessa suavização: ao ompararmo-la ao último quadro do �lme de�Diferença om SFW�, da �gura 4.12, notamos uma transição ontínua entre os dois plat�sanalítios.Por �m, a �gura 4.23 mostra detalhes da nova simulação da SFW. É possível pereberas nuanes ditas aqui, além doutras, as quais serão melhor disutidas no artigo a ser



CAPÍTULO 4. ELASTODINÂMICA 156publiado46. Vale, porém, menionar as imagens da última linha: em resgate à disussãofeita em torno da equação (4.38), se gra�ou, de fato, a derivada do per�l de deformaçãorelativa, isto é, o onjunto de pontos tps, DiquN�1
i�2 , om Di, i � 2, . . . , N � 1 dados por

Di :� Si � Si�1

lo
:� dS

ds

����
i

i � 2, . . . , N � 1 (4.41)O resultado on�rma, expliitamente, a quase onstânia dessa quantidade ao longo dosistema, quando do alane da ondição de atrito estátio.

46Ou uja dedução �a aos enargos do leitor.
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Figura 4.22: Resultados de simulações análogas a SimSFW e SimSGA, masom ódigo uja ondição de parada foi alterada tal omo desrito na pá-gina 191, indiando uso da equação elastodinâmia na forma orreta, (4.32).Detalhes são ampliações dos retângulos, de mesma or, ontidos em grá�osanteriores. Tempo india quando foi alançada a ondição de atrito estátio,para o sistema, em unidades u.t. Para SGA, é a soma dos tempos das duassimulações que a ompõem.
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Figura 4.23: Detalhe de simulação análoga à SimSFW, feita om ódigo ujaondição de parada foi alterada tal omo desrito na página 191, indiandouso da equação elastodinâmia na forma orreta, (4.32). Detalhes são ampli-ações dos retângulos, de mesma or, ontidos em grá�os anteriores. Tempoindia quando foi alançada a ondição de atrito estátio, para o sistema, emunidades u.t.



Capítulo 5Análise dos dados experimentais:inferindo a elastostátia a partirda modelagem elastodinâmiaChegamos, pois, ao último apítulo expliativo desta dissertação. Ele temfunção de relaionar os dados experimentais, disutidos no apítulo 3, oma teoria desenvolvida no apítulo pregresso, 4, de maneiras a, assim, atravésduma breve análise, atribuir uma fenomenologia ao que se vê nas �guras 3.6,3.8 e 3.10.Isto posto, a primeira seção, através de seu nome sugestivo, lassi�adois destes onjuntos de dados, a saber, 3.6 e 3.8, omo situações para asquais a serpentina de arbono, após uma nanomanipulação, apagou efeitoselástios pregressos, atribuídos a seu resimento sobre o substrato de quartzoristalino viinal. Já na segunda seção, omo também o nome sugere, selassi�a os dados pertenentes ao grá�o 3.10 omo uma situação para aqual se observou um efeito de memória.Para a análise feita, se utilizou o programa, esrito em Fortran 90, o qualteve omo função deixar dois per�s quaisquer de freqüênia Raman om amesma absissa, de maneiras a se poder subtraí-los. Não se o olooará,entretanto, nesta dissertação1.5.1 Perda de memória, SFW e SPTSe utilizarmos a equação (1.128), da página 55, e apliarmo-la aos per�sde deformação relativa exibidos pelos estados estaionários alançados pela1Ao leitor que o desejar, por favor, ontate om o autor desta dissertação.159



CAPÍTULO 5. ANÁLISE DOS DADOS 160SimSFW e SimSPT, visto nas �guras 4.3 e 4.7, nas páginas 119 e 128, res-petivamente, temos o que seria a resposta Raman de tais sistemas após asperturbações induzidas pelas nanomanipulações. Isto é mostrado na �gura5.1.

Figura 5.1: Uso da equação (1.128) para estados estaionários de SimSFWe SimSPT. a) Ilustração da situação assoiada à nanomanipulação emSimSFW. b) (1.128) apliada ao estado estaionário de SimSFW. ) e d)são o mesmo, só que para SimSPT.Mas, agora, se observamos os per�s, em vermelho, dos grá�os das �guras3.6 e 3.8, nas páginas 86 e 89, respetivamente, vemos suas formas se asse-melharem muito àqueles vistos nos grá�os b) e d), na �gura 5.12. Destaforma, atribuimos omo ausa para o observado a esses per�s experimentaisuma dinâmia tal omo aquela a qual gera os per�s numérios. Isto é,As serpentinas de arbono nanomanipuladas sobre quartzo ris-talino viinal obedeem a uma elastodinâmia tal omo a regidapela equação (4.20).2Neste aso, o em 3.8 tem só o que seria a metade daquele induzido pela nanomanipu-lação.



CAPÍTULO 5. ANÁLISE DOS DADOS 161Porém notemos: os per�s numeriamente gerados mostrados na �gura 5.1provém dum estado iniial ompletamente relaxado, e, omo se sabe [41℄, oresimento das serpentinas de arbono induz uma quantidade mensurárvelde deformação. Como se pode, então, se fazer a a�rmação aima?Para tanto, invoamos o resultado mostrado na subseção 4.3.5: se supu-sermos as nanomanipulações feitas na SFW e na SPT fortes o su�iente paraterem eliminado efeitos residuais de suas formações, então se pode fazer tala�rmação. Dada a semelhança dos per�s apresentados, esta é uma hipóteseválida, e se a onsiderará, pois.Deste modo, aos per�s em vermelho menionados aima se fez o seguintetratamento: para pontos os quais se mostravam estarem ontidos em meioàs regiões atingidas pelas perturbações induzidas pelas nanomanipulações, sesubtraíram os valores de freqüênia dum valor únio, assoiado à freqüêniado modo Raman quando da ausênia de deformação3. Já para os pontosos quais não foram atingidos pela perturbação, se subtraíram os valores defreqüênia daqueles do per�l anterior, para tanto se utilizando o program emFortran 90 menionado na introdução deste apítulo. O resultado é a �gura5.2.Deste modo, portanto, expliamos a fenomenologia assoiada aos dadosexperimentais assoiados à SFW e à SPT, umprindo om o dito na Intro-dução.5.2 Memória e SGADeste modo, partindo do fato das serpentinas de arbono satisfazerem a di-nâmia regida por uma equação tal omo (4.20), devemo, pois, analisar osresultados experimentais de serpentinas tais omo a SGA4. A diferença a qualsurge, para este aso, porém, reside no fato de suessivas nanomanipulaçõesaparentemente não serem fortes o su�iente para eliminar a memória dou-tras deformações induzidas, e, pois, se apresentarem per�s aparentementeomplexos de se interpretar.Como uma forma de analisar os dados ontidos no grá�o da �gura 3.10,na página 92, se proedeu de forma diferente om o feito para SFW e SPT:por per�s suessivos exibirem uma aparente dependênia dos per�s anterio-res, se subtraíram per�s suessivos uns dos outros, om o mesmo programamenionado na introdução. O resultado é o que está na �gura 5.4, na suaprimeira linha.3Para SFW, este valor foi aquele do ponto em 13, 82 mir�metros, isto é, de
1610, 23 cm�1. Para SPT, foi aquele do ponto em 3, 25, isto é, de 1572, 54.4E também tais omo a SMV, mas isto se omentará na onlusão.
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Figura 5.2: Tratamento dos per�s, após uma nanomanipulação, para SFWe SPT. a) Imagem onfoal da SFW, após uma nanomanipulação. b) Trata-mento do per�l em vermelho, do grá�o da �gura 3.6, na página 86. ) e d)são o mesmo, só que para SPT. Setas indiam o loal da primeira nanoma-nipulação. Ponto e região em verde laro indiam loal de travamento.O primeiro grá�o desta �gura orresponde à subtração do per�l em ama-relo, na �gura 3.10, pelo per�l em vermelho. Se enxerga um laro plat� ujosinal é negativo, indiando as menionadas avalanhes, seguido doutro, apa-rentemente em 0 cm�1, indiando não só uma desontinuidade, omo o essarda propagação a partir do iníio deste segundo plat�, om um possível pontode travamento.A imagem onfoal mostrada na �gura 5.3 mostra os pontos os quaisforam utilizados para se realizar esta análise. Dele, extraímos que o segundoplat� do segundo grá�o se iniia no ponto om maração de número 60, oqual, se relembrada a disussão feita no apítulo 3, esta situado logo antesduma urva e do loal no qual se deu a segunda nanomanipulação. O fatodeste plat� estar ao redor de 0 cm�1 india, portanto, este ponto ser uma partir do qual não só a propagação essa, omo também um no qual a



CAPÍTULO 5. ANÁLISE DOS DADOS 163interação de adesão entre nanotubo de arbono e substrato é desontínua.

Figura 5.3: Imagem onfoal da região analisada para SGA. Pontos verme-lho são aqueles usados para a diferença entre o per�l assoiado à segundananomanipulação e os dois anteriores. Setas em vermelho indiam loais dasduas primeiras nanomanipulações. Seta e amarelo, da tereira.Por �m, a última linhas da �gura 5.4 serve para se estabeleer uma analogiaentre os experimentos e os resultados das simulações da equação (4.20). Sefez proedimento análogo ao para a �gura 5.1, se utilizando a equação (1.128)para se obter os análogos, em freqüênia de espalhamento Raman, para osper�s de deformação observados para as simulações SimSGA e SimSMV1. Serealizaram diferenças entre per�s assoiados a estados estaionários alança-dos por suessivas nanomanipulações. O que se tentou mostrar foi omo,teoriamente, se prevê que suessivas nanomanipulações geram per�s apa-rentemente omplexos de freqüênias, os quais laramente herdam elementosdas perturbações anteriores.
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Figura 5.4: Tratamento dos per�s, para SGA. A primeira linha india asubtração de suessivos per�s experimentais de espalhamento Raman. Osnúmeros aima dos grá�os indiam quais foram as nanomanipulações ujosestados estaionários tiveram seus per�s subtráidos, om 0 indiando o estadoestaionário iniial. A segunda india a subtração de suessivos per�s deespalhamento Raman, mas, desta vez, para os resultados das simulaçõesSimSGA e SimSMV1, os quais representam nanomanipulações suessivas,utilizando-se, para tanto, a equação (1.128). Neste aso, 0 representa o per�lassoiado a um estado omplemente relaxado.



CAPÍTULO 5. ANÁLISE DOS DADOS 165Post-sriptum: a este apítulo é relevante adiionar a seguinte nota. Apesar de estarmostrado5 no artigo o qual será publiado, vale mostrar que, por �m, fomos apazes deajustar os dados experimentais om o modelo, através duma esolha experimentalmentemotivada dos parâmetros omputaionais, tal omo dito na página 115. Como um exemplo,tem-se a �gura abaixo, 5.5, om os dados experimentais em vermelho, e os omputaionais,feitos om o ódigo já orrigido pela equação (4.32), em azul. A justi�a para este grá�oestá nas Informações Suplementares do artigo a ser publiado.

Figura 5.5: Ajuste dos dados experimentais da SFW a partir de modelo,usando equação (4.32). Justi�ativa para tal ajuste está feita no artigo a serpubliado. 0 india ponto físio de nanomanipulação.

5E melhorado.



Capítulo 6Conlusões
6.1 Apanhado do feitoChegamos, pois, às onlusões. O intuito deste trabalho foi tentar mostraromo resultados experimentais assoiados a nanotubos de arbono nanomani-pulados sobre quartzo ristalino viinal se assemelham aos resultados teóriosforneidos por uma elastodinâmia formulada em termos lássios, à qual seadiionam as interações adesivas entre ambos os sistemas de modo ad ho,estabeleendo, deste modo, uma fenomenologia aos experimentos realizadospelo LNS e olaboradores.Aredita-se que tal tarefa foi onluída, e tentou-se, portanto, fazer umparalelo entre os resultados experimentais e os teórios, tanto para os asosmais evidentes, omo SFW e SPT, omo para asos om um grau maior deomplexidade, omo SGA e SMV, tentando se mostrar omo uma análise daaparente elastostátia permirte se inferir sobre detalhes na adesão entre osnanotubos de arbono e os substratos.Situações para as quais se mostrou um paralelo entre experimento e teoriaenvolveram que1. uma adesão uniforme entre os nanotubos de arbono os subtratos im-plia em estados estaionários om um gradiente de deformação omderivada onstante.2. desontinuidades na adesão, em transições nas quais se passa dumaregião om adesão �nita para uma in�nita, impliam em desontinui-dades nos per�s deformação, estando assoiadas, experimentalmente, apontos de travamento situados logo antes da passagem dum degrau dosubstrato de quartzo para o seguinte, e, teoriamente, a ondições deontorno para um ponto �xo. 166



CAPÍTULO 6. CONCLUSÕES 167Por outro lado, se tentou estabeleer que3. suessivas nanomanipulações de mesma magnitude geram per�s de de-formação os quais aumulam araterístias de per�s pregressos, numefeito ao qual se batizou de memória.e se viu, teoriamente, que4. há pequenas regiões om falta de analitiidade para as veloidades-antes-de-orte, próximas aos loais de nanomanipulação, onde o sistemadesolou dos degraus e, pois, enarou uma desontinuidade na adesão.Isto se re�etiu em desontinuidades para os per�s de deformação.De posse disso, vamos, desta forma, às propostas para futuras investigações:6.2 Perspetivas: propostas teórias e experi-mentais6.2.1 SMV versus SimSMVNão se fez uma análise dos per�s assoiados à SMV por uma razão: porfalta de mais experimentos, quaisquer a�rmações pareeriam espeulações.Entretanto, se oloa, omo uma última �gura, um onjunto de grá�os ge-rados tal omo se fez na seção 5.2, isto é, ontendo as subtrações dos diversosper�s de espalhamento Raman entre si, omplementando a disussão feita noapêndie B. Estas são visto na �gura 6.1.Talvez tal possa dar indíios de omo suessivos per�s apresentam oudesartam memória, a partir donde se possam iniiar investigações sobreomo detalhes loais na adesão entre nanotubos de arbono se re�etem nosper�s de espalhamento Raman. Caso lograssem êxito, então a disussão feitana Introdução, sobre engenharia de deformação de nanotubos de arbonosobre substratos, talvez pudesse ser levada a abo.6.2.2 Reti�ação e nanotubos imersosPor �m, se faz um brevíssima nota sobre dois futuros experimentos, os quaisnão possuem um aráter espeulativo e se poderão realizar pelo LNS e ola-boradores num futuro breve.Em primeiro lugar, a fenomenologia sugere, então, que os nanotubos dearbono, após as nanomanipulações, apresentam gradientes de deformação.Ora, a disussão feita pelo trabalho [47℄, sob um ponto de vista experimental,



CAPÍTULO 6. CONCLUSÕES 168e pelos trabalhos [48℄, [49℄ e [50℄, sob um ponto de vista teório, sugerem serpossível se observar a passagem de alor somente numa direção em sistemasunidimensionais graduados, o que é a hamada reti�ação. Portanto, sugere-se tentar fazê-lo para as serpentinas em questão.Em segundo lugar, dado o aráter geral da equação proposta, pode-sepensar em estender a fenomenologia para inluir o aso em que nanotubos dearbono estão imersos em meios tridimensionais. Um proposta, já iniiadapelo LNS, seria utilizar nanotubos imersos em meios polimérios, se apliartensões aos meios e se medir o espetro Raman, através da ténia onfoalutilizada pelo laboratório, de nanotubos individuais, tais omo [46℄ faz. Umaressalva que se faz é se utilizar o mesmos alibradores de deformação porresistênia de iruito [75℄ para se atingir uma preisão signi�ativa. Outrosmateriais os quais poderiam se utilizar seriam silíio evaporado, ou, quemsabe até, imento [51℄.Post-sriptum: a alteração da equação elastodinâmia original, (4.25), para outra, inde-pendente do sistema de oordenadas, (4.32), alterou pouo o onluído neste trabalho. Ospontos 1 a 3 aima desritos permaneem válidos, tendo sido mostrados per�s de defor-mação relativa uja derivada om relação à posição de equilíbrio do sistema é onstante,quando de adesão onstante; a desontinuidade nos per�s de deformação relativa devidoao ponto de travamento; efeitos de avalanhe, e efeitos de memória e perda da mesma. As�guras 4.22 e 4.23 são amostras destes fatos.A alteração de visão onfere, em essênia, om o ponto de número 4. Em primeirolugar, a nova forma da equação fez tanto o per�l espaial passar a ter derivada ontínua,quanto o de deformação relativa passar a ser ontínuo nas partes em que o sistema desolado degrau simulado, o qual é uma região om desontinuidade de adesão. Isto antes nãooorria, om o per�l espaial possuindo quinas no ponto em que desolava do degrau, eo per�l de deformação apresentando literais desontinuidades nesta mesma região, esteúltimo ponto podendo ser bem visto na �gura 4.4, nas suas primeira e tereira imagensda sua primeira linha.Em segundo lugar, a nova forma da equação deixou tanto as desontinuidades nosper�s de veloidade-antes-de-orte, quanto as desontinuidades nos per�s de derivada dedeformação relativa1, mais suaves. Como pode ser omparado entre o primeiro detalheda veloidade-antes-de-orte, em x, da �gura 4.42, om o detalhe equivalente da �gura4.233, o ponto de nanomanipulação, situado sempre em 0 u.c., deixa de ser um loal dedesontinuidade, para se tornar um ponto in�exão duma urva que, apesar de ter um ertoaráter de distribuição, possui um �traçado� ontínuo. Algo semelhante oorre om o per�lde derivada da deformação relativa, o qual é a segunda imagem da tereira linha da �gura4.23.No entanto, desontinuidades ontinuam oorrendo, para os per�s de veloidade-antes-de-orte e de derivada da deformação relativa, em pontos próximos àqueles em que osistema iniia seu desolamento do degrau simulado. No aso da �gura 4.4, isto se vê, na1Puxamos, aqui, a disussão em redor à equação (4.38).2Isto é, a primeira imagem da segunda linha dessa �gura.3Isto é, a segunda imagem da primeira linha dessa �gura.



CAPÍTULO 6. CONCLUSÕES 169primeira imagem da sua segunda linha, a qual orresponde ao per�l da veloidade-antes-de-orte, em x, nos pontos em �1, 447 k u.c.4, os quais oinidem om onde o sistemadesola do degrau5. No análogo da �gura 4.23, isto se dá na segunda imagem da suaprimeira linha, nos pontos em �3, 545 k u.c., os quais não oinidem om onde o sistemadesola do degrau, o que se passa em �3.860 k u.c. Para o per�l de derivada da deformaçãorelativa, na segunda imagem da tereira linha da �gura 4.23, as desontinuidades oorremnos mesmos pontos do per�l de veloidade-antes-de-orte, em x, �3, 545 k u.c..Toda esta disussão, portanto, nos permite alterar o ponto 4 para4'. há pequenas regiões om falta de analitiidade para as veloidades-antes-de-ortee para a derivada da deformação relativa, próximas a loais os quais apresentamdesontinuidade na adesão. Estes são, a saber, tanto os loais de nanomanipulação,quanto próximo aos loais onde o sistema desolou dos degraus. Nos primeiros, osper�s apresentam omportamento similar ao de distribuições, sendo quase ontí-nuos; nos segundos, apresentam uma únia desontinuidade. Isto, no entanto, nãose re�etiu em desontinuidades para os per�s espaial e de deformação relativa, osquais são, sempre, ontínuos.

4São pequenas osilações no per�l, nas suas bordas esquerda e direita.5Tal oinidênia só se on�rma om análise do per�l espaial.
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Figura 6.1: Diferenças entre os per�s experimentais de espalhamento Ramanassoiados à SMV.



Apêndie AEquação seular para ristal ommuitos átomos por élula unitáriaSuponhamos átomos, num ristal, om massas distintas entre si, om o átomoposiionado em as sendo o de massa Ms. Notemos, agora, que as posiçõesat�mias, no ristal em dinâmia, serão dadas por rsλ � as
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s1�1

�
1?

MsMs1 λ̧2PLVαβpλ2; s, s1qe�ikκ�as�s1
λ2 �

ps
1,β
κ Qκe

ikκ�as
λ �� �

κ̧PK Nş
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APÊNDICE A. EQUAÇ�O SECULAR 173Desta forma, a análise para Dpκq é análoga à anterior. Neste aso, porém,vemos que serão 3Ns equações de dispersão: ωpκ, jq é função ontinúa de κpara ada j. Há, pois, 3Ns �ramos� de fonons.



Apêndie BDisussão sobre os dadosexperimentais para SMVAreditamos os três aspetos introduzidos nas subções, 3.2.1, 3.2.2 e 3.2.3,a saber, o per�l em forma de W, os pontos de travamento e o grá�o emavalanhe, serem araterístias as quais permitem expliar muitos dos per�sde freqüênia de espalhamento Raman observados para as serpentinas dearbono nanomanipuladas pelo LNS através dos proedimentos brevementedesritos na seção 3.1. Desta forma, este apêndie tem omo intuito disutirmais aprofundadamente os dados mostrados na subseção 3.2.4 om o auxíliodestes três elementos, numa tentativa de extrapolar a fenomenologia intuida.Repetiremos, aqui, as �guras lá oloadas, e adiionaremos algumas mais.Como dito, a SMV foi nanomanipulada dez vezes, e as nanomanipulaçõesas quais serão analisadas são a primeira, a segunda, a quarta e a déima,por uma questão de registro dos dados experimentais. Repetindo o meni-onado naquela subseção, as imagens presentes na �gura B.1 foram tomadaspor espetrosopia Raman onfoal, para o modo G� da serpentina em ques-tão. Em A a) se a mostra antes de ser manipulada. Já a b), ), d) e e) arevelam, respetivamente, após a primeira, a segunda, a quarta e a deimananomanipulações. Por outro lado, na �gura B.2 se vêem as mesmas imagens,neste aso, porém, sobre si superpostas uma esala, em inza, a qual ilustraa gradação dos per�s de freqüênia de espalhamento Raman, om tom maislaro representa freqüênias menores, ao passo que tom mais esuro, maiores.Isto permite uma apreiação qualitativa dos resultados, e se será usado peladisussão que segue.Antes, porém, de esmiuçarmos ada nanomanipulação, notemos que estaamostra, em suas suessivas nanomanipulações, satisfez aos ino ítens enu-merados na subseção anterior, 3.2.3, na página 90, om a exeção de que o ter-eiro se traduz, aqui, para uma freqüênia de equilíbrio próxima a 1590cm�1,174
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Figura B.1: Imagens por espetrosopia Raman onfoal para SMV. Esquemade ores é igual aos dos grá�os nas �guras B.3 e B.4, donde, pois: a) serpen-tina ainda não nanomanipulada. b) Primeira nanomanipulação. ) Segunda.d) Quarta. e) Déima. Setas indiam pontos onde oorreu nanomanipulação.e o quarto sendo, imediatamente, orroborado pela �gura B.2, ujas imagensmostram que as regiões onde oorreram as nanomanipulações possuem, sem-pre, tons mais esuros que seus entornos, estes últimos lareando e, depois,esureendo novamente.Antes de e após a primeira nanomanipulaçãoApesar de termos assoiado a freqüênia de equilíbrio ao valor de 1590 cm�1,no per�l em azul do grá�o da �gura B.3, vemos que a freqüênia do modo
G� da serpentina ainda não nanomanipulada osila visivelmente entre ospontos em 20 e em 28 mir�metros, aima do erro experimental de 2 cm�1,revelando algum fen�meno inerente ao resimento do nanotubo de arbono,quando este se depositou sobre o substrato. O que nos permite, pois, fazeresta esolha de valor é exatamente o disutido logo antes desta sub-subseção,
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Figura B.2: Gradientes de espetro sobre imagens por espetrosopia Ra-man onfoal para SMV. Se mantém, para as bordas das imagens, o mesmoesquema de ores da �gura B.1, donde, mais uma vez: a) serpentina aindanão nanomanipulada; b) primeira nanomanipulação; ) segunda; d) quarta;e) déima. Esala em inza representa valor de freqüênia para modo G�:mais esuro, maior valor; mais laro, menor.om relação ao quarto ponto da itemização feita na página 3.2.3: os pontospróximos ao loal de nanomanipulação, indiado pela seta vermelha na �guraB.3, relaxam de volta a este valor após o proesso.Comentando um pouo mais sobre esta primeira nanomanipulação, vemosela apresentar um per�l similar à metade do W observado para a SFW: nográ�o da �gura B.3, do ponto de nanomanipulação até o em 9 mir�metros,aproximadamente, o per�l em vermelho difere do em azul por uma urvaem forma de V, a derivadas potenialmente onstantes1. O mesmo aparente-mente oorreu no sentido oposto, e ambas as oorrênias formariam, juntas, areferida forma de W; faltou, entretanto, aesso aos dados desta última parte.1Esta a�rmação é forte, para o número de pontos em questão. Tomêmo-la omo ver-dade, porém.
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Figura B.3: Per�s de freqüênia de espalhamento Raman, assoiado ao modo
G�, para SMV. Esquema de ores é igual ao da �gura B.1. Esta �gura mostraa serpentina antes de ser nanomanipulada, em azul, e após primeira e segundananomanipulação, em vermelho e verde, respetivamente.Para além do ponto em 9 mir�metros, são vistos os dois per�s oinidirem.Segunda nanomanipulaçãoPor sua vez, a segunda nanomanipulação revela algumas araterístias dig-nas de análise. Iniialmente, o ponto no qual oorreu, identi�ado omo ode maração de número 115, na imagem ) da �gura B.1, distou do pontoonde oorreu a primeira nanomanipulação de, aproximadamente, 5 mir�me-tros, fazendo as deformações por ela induzidas alançarem regiões antes nãoatingidas, omo pode ser visto no per�l em verde, no grá�o da �gura B.3.Além disso, se vê alguns pontos atuando, potenialmente, omo pontosde travamento. O motivo disto, explia-se.Utilizando os elementos desritivos menionados ao iníio deste apêndie2,3.2.4, então o omportamento esperado, para este segundo proesso, seria, àesquerda do loal de nanomanipulação, um avalanhamento da região atin-gida pela manipulação anterior, esta, a saber, a entre os pontos em 0 e 7mir�metros do grá�o da �gura B.3, visto ela já apresentar um gradiente2A saber, forma de W, pontos de travamento e avalanhes.



APÊNDICE B. DISCUSS�O SOBRE A SMV 178de deformação3. Para o outro lado, não existindo um gradiente prévio4, seesperaria ou um per�l de freqüênias om forma de V, em analogia ao for-mato em W da SFW, ou um per�l om desontinuidades, devido a loaisom adesão desontínua, omo pontos de travamento.Para o lado esquerdo, a previsão foi, de fato, orroborada. Não só a regiãonanomanipulada relaxa para 1590 cm�1, omo há uma elevação uniforme doper�l, indiando uma avalanhe. Já para o direito, entretanto, o per�l defreqüênias é um tanto errátio para que se a�rme om preisão. Entretanto,se, para este lado, ompararmos os pontos nos quais oorrem alguns de seusaspetos evidentes nas regiões observadas na imagem onfoal ) da �guraB.1, teremos indíios de que a segunda previsão é parialmente oorrente.Notemos, antes de mais nada, que esta serpentina serpenteia mais queas desritas nas subseções anteriores.5. Isto é, são sete urvas. Dito isto,justamente aos pontos om marações de números 119, 125 131, os quais,pela imagem onfoal, são pontos imediatamente antes de três serpenteios6,se observam desontinuidades para o per�l de freqüênias, as quais talvez seassemelhem a pontos de travamento para SPT e SGA.Desrevendo-os mais aprofundadamente, o último destes pontos, o ommaração de número 131, é bem similar a um ponto de travamento estrito,e, na região imediatamente depois de si, os per�s em verde e em vermelhooinidem dentro do erro experimental7. Já os dois pontos anteriores se assi-milariam mais a pontos de travamento pariais, pois permitem a perturbaçãoperpassá-los. No entanto, isto só pode ser dito om erteza para o ponto ommaração de número 119, o qual revela diminuição de freqüênia. Para o em
125, por outro lado, não: uma outra justi�ativa plausível seria este ponto,após ter transmitido tensão para os arredores, não ter resistido à força indu-zida variação da perturbação e se ter desolado do substrato, relaxando paraa freqüênia de equilíbrio.3Dada a perturbação aminhar numa direção ontrária à induzida anteriormente, talavalanhe atenuaria as quedas de freqüênia.4Ou, aso havendo, este diminuto.5 Pela imagem ), da �gura B.1, estes serpenteios oorrem aos pontos 100, 110, 120,
126, 132, 138 e 143, os quais orrespondem aos em 2, 2; 7, 7; 12, 3; 16, 0; 19, 8; 24, 2 e 27, 7mir�metros, no per�l em verde, no grá�o da �gura B.3.6Ver nota de rodapé 5. Eles orrespondem aos pontos em 11, 7, 15, 4 e 19, 3mir�metros,no per�l em verde, no grá�o da �gura B.3.7Notemos, entretanto, o valor de freqüênia, nele, não ser o mesmo do orrospondenteao per�l em vermelho. Isto sugere alguma dinâmia sútil a respeito da formação dasligações químias quando num ponto deste tipo.



APÊNDICE B. DISCUSS�O SOBRE A SMV 179Tereira à quarta nanomanipulaçãoO primeiro fato que notamos, ao observarmos a �gura B.1, sua imagem d),é vermos o loal o qual sofreu esta nanomanipulação, indiado pelo pontoom maração de número 188, não apresentar deformação aparente!8. Istoontrasta om o observado anterioremente.

Figura B.4: Per�s de freqüênia de espalhamento Raman, assoiado ao modo
G�, para SMV. Esquema de ores é igual ao da �gura B.1. Esta �gura mostraa serpentina após a segunda, quarta e déima nanomanipulação, em verde,roxo e preto, respetivamente. Per�l em verde é repetido neste grá�o parafailitar análise, e setas indiam pontos onde oorreram as nananomanipula-ções.Além disso, o loal desta nanomanipulação oorreu distante da segunda,mais uma vez indiando outras regiões serem atingidas, as quais não as an-teriores. O oorrido se deu no ponto om maração de número 188, o qualestá na posição 23, 5 mir�metros, no grá�o da �gura B.4. Aparentemente,8Talvez isto se deva ao fato da força ter se apliado om uma omponente paralela aoeixo de simetria da serpentina de arbono, o que impliou numa força de reação, prove-niente da interação entre nanotubo de arbono e substrato, muito maior que se a tivesseapliaado perpendiularmente ao degrau do substrato. Talvez seja relevamente menionaro fato reportado à literatura que, de fato, há uma dependedênia da força de adesão entrenanotubos de arbono e substratos om o omprimento do tubo o qual está em ontatoom este último. Ver as referênias [72, 73℄.



APÊNDICE B. DISCUSS�O SOBRE A SMV 180se vê a propagação dum per�l de W, o qual, aparentemente, segue o om-portamento orreto ao aminhar para o lado direito do grá�o. Entretanto,assim que iniia seu resimento, à esquerda, após dereser, torna a osilar,inesperadamente.Evidentemente, é difíil eloubra as razões para isto sem saber o oorridoom a tereira nanomanipulação. Entreanto, aparentemente, ao enontrarom a região do ponto de travamento, a qual, para a imagem d), na �gura B.1,está situado no ponto 182, o qual orresponde ao ponto em 19, 3mir�metros,a perturbação essa sua propagação, sendo, deste ponto em diante, resultadoatribuido à tereira nanomanipulação.Isto é razoável, dado se onheer o ponto no qual oorreu a tereira nano-manipulação, sendo indiado este pela seta em roxo, no grá�o da �gura B.4,orrespondendo, na imagem onfoal, no ponto om maração de número
176. A perturbação ali induzida teria gerado um per�l em W propagante àdireita, o qual teria essado no ponto de travamento em 19, 3 mir�metros, e,para esquerda, teria induzido uma avalanhe às demais porções da serpentina.Notemos que este ponto om maração de número 176 orresponde àquele detravamento, no ponto om maração de número 125, na imagem ) da �guraB.1 e, pois, o fato de sua freqüênia se alterar india a nanomanipulação terinduzido, em si, algum efeito.Por �m, outra pergunta que se faz é se o ponto suposto de travamento ommaração de número 119, na imagem ) da �gura B.1, o qual orrespondeao 170, na imagem d) da mesma �gura, é, de fato, um de travemento, pois,orrespondendo ele ao em 11, 7 mir�metros, se vê sua freqüênia se elevarao per�l da quarta nanomanipulação. Uma pergunta a qual isto susita é sea anisotropia induzia pelo substrato induz uma adesão, além de disontínua,também anisotrópia, quando da direção perpendiular aos degraus.Quinta à déima nanomanipulaçãoOs pontos para a quinta, sexta, sétima e oitava nanomanipulações estãoindiados pelas setas em azul, no grá�o da �gura B.4, om o ponto atribuidaà déima nanomanipulação indiado pela seta em preto. A expliação doper�l em preto, a este mesmo grá�o, segue uma linha pareido àquela dasub-subseção anterior.O primeiro fato que se nota é o loal em que oorreu a quarta nanoma-nipulação ter regressado às suas freqüênias antes de ser nanomanipulado,após ter oorrido, justamente em regiões próximas a esta, 4 nanomanipula-ções. Mesmo isto india que pelo menos alguma delas gerou perturbações asquais anelaram o efeito anterior. Em segundo, paree que o per�l geradopela quarta nanomanipulação manteve-se, ao lado direito, mas, ao esquerdo,



APÊNDICE B. DISCUSS�O SOBRE A SMV 181per�l regressar também a omo era antes da segunda nanomanipulação, atésuposto ponto de travamento em 19, 3 mir�metros. Por �m, para o outrolado deste ponto, se vê, mais uma vez, avalanhes, as quais orresponderam,muito possivelmente, aos efeitos da oitava nanomanipulação, de modo similarao que a tereira nanomanipulação ausou.



Apêndie CDerivação da equação (4.21)A dedução da equação 4.21 é simples. Consideremos o sistema ilustrado pela�gura C.1, isto é, uma adeia de N massasm, as quais interagem, em seqüên-ia e aos pares, po molas de omprimento natural lo. O sistema, apesar derepresentado em duas dimensões, é suposto, para não se perder generalidade,estar em três. Desta �gura, o que se deseja saber é a força elástia atuante

Figura C.1: Cadeia de N massas m onetadas por N � 1 molas iguais, deonstantes elástias k e omprimentos naturais lo.na i-ésima massa, i � 1, . . . , N . Isto é failmente determinado om o uso denotação vetorial, se soubermos a expressão para a força de Hooke entre duasmassas quaisquer. Com efeito, se A e B são dois pontos materiais, situadosem rA e rB e unidos por uma mola de onstante elástia k e omprimentonatural lo, então a força atuante em A, devida a B, será
F

e,B
A � kp|rB � rA| � loq rB � rA|rB � rA| � ku

p
B,AprB � rAq (C.1)182
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Figura C.2: Representação duma porção da adeia de massas e molas, om,em verde, a força elástia resultante para a i-ésima massa, Fi.em que estendemos a de�nição da pós-deformação relativa, (4.22), natural-mente, para o aso tridimensional,
u
p
i,j � |ri � rj| � lo|ri � rj| (C.2)Desta forma, para os asos longe das fronteiras, isto é, 1 � i � N , ilustradospela �gura C.2, a expressão para a força elástia resultante na i-ésima massa,

Fi, é
Fi � F

e,i�1
i � F

e,i�1
i � ku

p
i�1,ipri�1 � riq � ku

p
i�1,ipri�1 � riq �� kpupi�1,iri�1 � u

p
i�1,iri�1q � kpupi�1,i � u

p
i�1,iqri (C.3)Agora, se imaginarmos o mesmo regime visoelástio justi�ado na seção 4.1,estas forças de Hooke são iguais à força visosa induzida pelo meio om oqual as massas interagem. Deste modo, sob esta hipótese e a inlusão dosasos de fronteira, i � 1 e i � N , para os quais só há uma massa onetadainduzindo força, obtemos a versão tridimensional da (4.21):pγx 9x1, γy 9y1, γz 9z1q � k u

p
2,1pr2 � r1qpγx 9xi, γy 9yi, γz 9ziq � k pupi�1,iri�1 � u

p
i�1,iri�1q � pupi�1,i � u

p
i�1,iqri

i � 2, . . . , N � 1pγx 9xN , γy 9yN , γz 9zNq � �k upN�1,NprN � rN�1q (C.4)



APÊNDICE C. DERIVAÇ�O 184na qual oorreu uma mistura de notações, om o objetivo de se introduziruma possível anisotropia do meio, ao se supor as onstantes de dissipação,
γx, γy e γz, potenialmente distintas entre si. A obtenção da equação (4.21),a partir desta (C.4), é imediata, se se eliminar a direção z e esreverem osvetores ri om a mesma notação das forças visosas onsideradas à esquerdada igualdade.



Apêndie DCódigo em Fortran 90 parasimulação da equação (4.25)Como dito no orpo do texto, o ódigo fonte o qual segue as próximas páginasfoi baseado no método de Euler, om algumas modi�ações. Seguindo asreferênias [23, 24℄, para um problema de ondições iniiais do tipo$''&''% V : t P r0, 1s ÞÑ R
N

F : r0, 1s � RN ÞÑ RN9V � Fpt,Vq
Vp0q � Vo

(D.1)para o qual o intervalo temporal r0, 1s é partiionado numa malha na qualabem M passos de tamanho h � 1{M , os quais terminam em instantes detempo tj , j � 0, . . . ,M � 1, om to � 0, tM�1 � 1 e tj � to � jh, o métodode Euler presreve, para uma iteração feita ao j-ésimo elemento da malha,isto é, para o passo o qual alula Vj � Vptjq, uma aproximação da forma
Vj � Vj�1 � hFptj�1,Vj�1q (D.2)de maneiras que
Vp1q � Vo � h

M̧

j�0

Fptj ,Vjq (D.3)ujo erro global é estimado omo sendo da ordem de M � Oph2q � Ophq.Num balanço de seus prós e ontras, diz-se que�Apesar do método de Euler ser e�az, é geralmente onsideradoinsatisfatório, por onta de sua baixa preisão. Isso impede que sereduza o usto omputaional através do uso de valores maiores185



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 186de h, fato este o qual impliaria numa menor quantidade M depassos�. [23℄, p. 28 1.É possível transformar a (4.21) num problema de valores iniiais da forma(D.1), se uni�armos todos os vetores de posição num vetor únio om
2N oordenadas2. Neste aso, o problema seria um de ondições iniiaisem R2N . Se esrevermos este vetor tal omo feito à página 110, isto é,
V :� px1, . . . , xN , y1, . . . , yNq � pV1, . . . , V2Nq, o que se obtém para Fpt,Vq �pF1, . . . , F2Nq é o que segue:
Fpt,Vq � p αxu

p
2,1pV2 � V1q,
2Ñi�1. . . , αxrupi�1,iVi�1 � u

p
i�1,iVi�1 � pupi�1,i � u

p
i�1,iqVis,

i�1ÑN�1. . . ,�αxu
p
N�1,NpVN � VN�1q, αyu

p
N�2,N�1pVN�2 � VN�1q,

N�2ÑN�i�1. . . , αyrupN�i�1,N�iVN�i�1 � u
p
N�i�1,N�iVN�i�1�� pupN�i�1,N�i � u

p
N�i�1,N�iqVN�is,

N�i�1ÑN�1. . . ,�αyu
p
2N�1,2NpV2N � V2N�1q q (D.4)om αx � k{γx, e αy de modo análogo.Se faz, agora, neessário, introduzir no problema de ondições iniiaisas ondições de parada, representadas pelas funções de Heaviside à equação(4.25). De fato, se f�ssemos transrever as equações (4.25) para um pro-blema de ondições iniiais tal omo se o fez para (4.21), formalmente asfunções de Heaviside apareeriam multipliadas às omponentes do vetor F.Entretanto, omputaionalmente, a função de Heaviside funiona omo umavariável booleana, donde, pois, o ódigo deverá inluí-la omo uma láusulaIF. Assim, um pseudo-ódigo para o problema de ondições iniiais, o qualutilizasse o método de Euler em (D.2) e a função F de�nida em (D.4), seriaV = V_ot = 0V_t = F(t, V)PARA j DE 1 A MV = V + h * V_tt = t + h1Tradução livre do treho. Note: h ¤ 1, sempre. Portanto, um erro de ordem linear éo maior que se pode obter.2F�ra o problema em três dimensões, seria este um vetor om 6N oordenadas.



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 187V_t = F(t, V)FIMem que a notação é auto-expliativa, om a exeção de V_t, a qual signi�aa derivada temporal do vetor V. Já um pseudo-ódigo, também para umproblema de ondições iniiais, o qual, desta vez, inluísse a ondição deparada, seriaV = V_ot = 0V_t = F(t, V)PARA i DE 1 A 2NSE |V_t(i)| < eps(t, V) ENTAOV_t(i) = 0FIMFIMPARA j DE 1 A MV = V + h * V_tt = t + hV_t = F(t, V)PARA i DE 1 A 2NSE |V_t(i)| < eps(t, V) ENTAOV_t(i) = 0FIMFIMFIMom V_t(i) a i-ésima omponente de V_t, e eps(t, V) uma quantidadepositiva, passada omo parâmetro para o programa, a qual faz papel análogoao das funções vxpxi, yi, tq e vypxi, yi, tq, em (4.26).Portanto, o ódigo fonte terá estrutura similar a este último pseudo-ódigo, mas implementado de modo diverso: não se lhe imp�s o uso daláusula IF para atualizar as veloidades V_t(i), mas sim para somenteatualizar V aso V_t(i) > eps(t, V),V = V_o



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 188t = 0V_t = F(t, V)PARA j DE 1 A MV_mudo = VV = V + h * V_tPARA i DE 1 A 2NSE |V_t(i)| > eps(t, V) ENTAOV_mudo(i) = V(i)FIMFIMV = V_mudot = t + hV_t = F(t, V)FIMem que V_mudo é um vetor auxiliar o qual não prossegue para outras etapasdo ódigo. Ambas as maneiras são, por erto, equivalentes.Além disso, o ódigo apresentará mais dois pontos esseniais à sua lógia.Visto ter omo objetivo reproduzir os experimentos, ontém em si o proessode nanomanipulação3 e a possibilidade de manter pontos os quais não semovem durante a dinâmia. O primeiro proesso se apresenta omo umaondição de Neumann a determinados pontos do sistema om massas e molas,os quais adquirem uma veloidade onstante durante a parte da simulaçãoompreendida entre 0 e tp. Já o segundo, também se apresenta omo umaondição de Neumann, neste aso omo uma imposição de veloidade nulaàqueles pontos os quais permaneem �xos durante a simulação4. Em termosde pseudo-ódigo, isto implia na adição de algumas etapas mais:V = V_ot = 0V_t = F(t, V)! PARTE DA NANOMANIPULACAOPARA j DE 1 A tp3Nele, batizado puxão, apesar da nomenlatura não ser, �siamente, a mais apropriada.4O que é equivalente a se implementar uma ondição de Dirihlet �xa para estes mesmospontos.



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 189! CONDICAO DE NEUMANN PARA A PONTAPARA i DE P-S A P+SV_t(i) = velxV_t(i+N) = velyFIM! CONDICAO DE NEUMANN PARA PONTO FIXOV_t(Q) = 0V_t(Q+N) = 0! ATUALIZACAO DO VETORV_mudo = VV = V + h * V_tPARA i DE 1 A 2N, COM EXCECAO A A PONTASE |V_t(i)| > eps(t, V) ENTAOV_mudo(i) = V(i)FIMFIMV = V_mudot = t + hV_t = F(t, V)FIM! PARTE DA RELAXACAOPARA j DE tp + 1 A M! CONDICAO DE NEUMANN PARA PONTO FIXOV_t(Q) = 0V_t(Q+N) = 0V_mudo = VV = V + h * V_tPARA i DE 1 A 2NSE |V_t(i)| > eps(t, V) ENTAOV_mudo(i) = V(i)FIMFIM



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 190V = V_mudot = t + hV_t = F(t, V)FIMem que se introduziu a ponta, a região indexada pelos inteiros P e S, sendoo primeiro o entro da ponta, e P-S e P+S seus extremos; se introduziu asveloidades de nanomanipulação, velx e vely, nas direções x e y, respeti-vamente, e se introduziu o índie do ponto o qual permaneerá �xo ao longoda simulação, Q. Notemos que, por uma questão físia, o loal nanomanipu-lado não obedee ao ritério de parada, a situação sendo omo se ele fossedesolado do substrato e não mais interagisse om este último.Antes de questões de ordem prátia ao ódigo, vale menionar um últimodetalhe: se onsideraram tempos maiores que o do intervalo r0, 1s, ompre-endidos num intervalo r0, T s, om T um número inteiro. As modi�ações asquais devem ser feitas, neste aso, ao pseudo-ódigo aima são se substituirtp por tp*M, e M por T*M.Post sriptum: omo dito no pós-esrito à página 108, a (4.25) não é onsistente, sobum ponto de vista físio. Isto implia que o pseudo-ódigo desrito aima está inorreto.Baseado no dito à página 108, a inorreção provém destes pedaços do pseudo-ódigo:! ATUALIZACAO DO VETORV_mudo = VV = V + h * V_tPARA i DE 1 A 2N, COM EXCECAO A A PONTASE |V_t(i)| > eps(t, V) ENTAOV_mudo(i) = V(i)FIMFIMV = V_mudoe V_mudo = VV = V + h * V_tPARA i DE 1 A 2NSE |V_t(i)| > eps(t, V) ENTAOV_mudo(i) = V(i)FIMFIMV = V_mudoe o motivo provém de serem tratadas oordenadas individualmente. Para o aso da on-dição de parada da equação (4.32), ambos os pedaços se atualizariam para



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 191! ATUALIZACAO DO VETORV_mudo = VV = V + h * V_tPARA i DE 1 A 2N, COM EXCECAO A A PONTASE SQRT(V_t(i)*V_t(i) + V_t(i+N)*V_t(i+N)) > eps(t, V, V_t) ENTAOV_mudo(i) = V(i)V_mudo(i+N) = V(i+N)FIMFIMV = V_mudoe V_mudo = VV = V + h * V_tPARA i DE 1 A 2NSE RAIZ(V_t(i)*V_t(i) + V_t(i+N)*V_t(i+N)) > eps(t, V, V_t) ENTAOV_mudo(i) = V(i)V_mudo(i+N) = V(i+N)FIMFIMV = V_mudoem que, agora eps(t, V, V_t) enapsula o onteúdo de }�ÑV at � ri} eRAIZ(V_t(i)*V_t(i) + V_t(i+N)*V_t(i+N))é igual a a 9x2
i � 9y2i . Tal mudança foi feita para o artigo, mas não será omentada aqui nadissertação.Algumas questões de ordem prátiaCino pontos �nais devem ser omentados.Em primeiro, omo dito na dissertação, na seção 4.3, o programa re-ebe dois arquivos omo entrada, a saber, read_inin.txt e inin.txt. Oprimeiro ontém informações a respeito dos parâmetros os quais serão utili-zados pelo programa, nessa seção 4.3 desritos, mas devém, por motivos deimplementação, serem passados pelo usuário. O segundo deverá onter Vo,se preferindo esta implementação pelo fato do resultado �nal da simulaçãopoder ser passado, posteriormente, omo entrada para uma nova simulação5.Em segundo lugar, é possível mostrar6 que, para o aso em que a adeia demassas e molas formam um sistema unidimensional, o método de Euler para5Fato o qual, de fato, foi feito. Ver o apítulo 4, na suas subseções 4.3.3 e 4.3.4.6Ver [24℄, na sua seção 12.2, entre as páginas 699 e 703. Cuidado! Sua notação uti-liza muitos dos símbolos desta dissertação, mas estes possuem um uso diverso daqueleempregado aqui.



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 192o problema de ondições iniiais utilizando a equação (D.4), sem a ondiçãode parada, é equivalente a um método de diferenças �nitas à frente7, instávelsempre que, para αx � αy � α, não se obedeer
α ¤ M

2
(D.5)Não se provou, entretanto, e ao leitor a quem aprouverem os fundamentos doCálulo Numério se inumbe esta tarefa, que o pseudo-ódigo apresentadoaima, inluindo o método de Euler, a função F, as ondições de parada ebidimensionalidade, satisfaz este mesmo ritério de onvergênia8, apesar dese o ver divergir sempre que (D.5) não foi satisfeita, e não divergir quandoo foi. Deste modo, aso se vá utilizar este ódigo futuramente, atenção deveser tomada om relação a este ponto.Em tereiro, os arquivos os quais o programa exporta são

• pxin_pos_DATA.dat;
• pxin_str_DATA.dat;
• pxin_der_DATA.dat;em que DATA é uma variável om 11 arateres para indiar quando a simula-ção oorreu, da forma AAAAMMDD_VV, isto é, om espaço para que se oloqueo ano (AAAA), o mês (MM), o dia (DD) e a versão do doumento (VV)9. O pri-meiro exporta as oordenadas x e y da adeia de massas e molas, isto é,as omponentes do vetor V, ou V dos pseudo-ódigos aima. Já o segundo,as deformações relativas presentes no sistema, isto é, o vetor S, de�nido àpáginaEm quarto, todos os detalhes om respeito a formatação dos arquivos deentrada e de saída se enontram desritos no ódigo, os quais, evidentemente,podem ser modi�ados pela neessidade do usuário.E, em quinto, o ódigo em si, o qual segue, abaixo.7Tradução livre: forward-di�erene method � método de diferença �nita à frente.8Assim omo não se tomou o limite ontínuo da equação diferenial orrespondente aeste problema. Ver a subseção 4.2, na página 107.9Evidentemente, a esolha de quais serão os 11 arateres é livre.



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 193!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINAS PARA PROGRAMA O QUAL SIMULA ELASTODINAMICA DE SERPENTINAS !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL CALCULA DISTANCIA ENTRE DOIS PONTOS !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE distania(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 :: omponente em x da i-esima massa! yi :: o mesmo, para omponente y! DOUBLE, OUT! d :: variavel para distania entre dois pontos! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: x2, x1, y2, y1DOUBLE PRECISION, INTENT(OUT) :: d! A DISTANCIAd = SQRT((x2 - x1)*(x2 - x1) + (y2 - y1)*(y2 - y1))END SUBROUTINE distania!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL CALCULA QUANTIDADE DA EQUACAO DIFERENCIAL, O POS-STRAIN !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE pstrain(u, x2, x1, y2, y1, lzero)IMPLICIT NONE! DECLARACAO DE VARIAVEIS! CHARACTER, IN! CHARACTER, OUT



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 194! CHARACTER, PARAMETER! CHARACTER! DIMENSION, IN! DIMENSION, OUT! DIMENSION, PARAMETER! DIMENSION! INTEGER, IN! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! DOUBLE, IN! xi :: omponente em x da i-esima massa! yi :: o mesmo, para omponente y! lzero :: omprimento natural das molas! DOUBLE, OUT! u :: a pos-deformaao relativa, ou pos-strain! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLE! d :: variavel para distania entre dois pontosDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: x2, x1, y2, y1, lzeroDOUBLE PRECISION, INTENT(OUT) :: uDOUBLE PRECISION :: d! O POS-STRAINCALL distania(d, x2, x1, y2, y1)u = (d - lzero)/dEND 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! Vf, DOUBLE :: vetor de veloidade das massas que onstituem a serpentina! DIMENSION, OUT! V, DOUBLE :: o mesmo, para posiao! DIMENSION, PARAMETER! DIMENSION! INTEGER, IN! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional dos vetores



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 195! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! DOUBLE, IN! h :: passo de tempo = 1/M! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAXDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: hDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: VfDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V! O METODOV = V + h*VfEND SUBROUTINE euler!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL EXPORTA POSICAO E VELOCIDADE DA SERPENTINA !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE esreve_posiao(arquivo, V, LEN, N, NMAX, MAT1, MAT2)IMPLICIT NONE! DECLARACAO DE VARIAVEIS! CHARACTER, IN! arquivo :: nome do arquivo om valores de! :: posiao ou veloidade na serpentina! CHARACTER, OUT! CHARACTER, PARAMETER! CHARACTER! DIMENSION, IN! V, DOUBLE :: vetor de posiao das massas que onstituem 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 ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional dos vetores! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! ios :: IOSTAT! j :: variavel para soma! DOUBLE, IN! DOUBLE, OUT



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 196! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: LEN, MAT1, MAT2, N, NMAXINTEGER :: ios, jCHARACTER(LEN=LEN), INTENT(IN) :: arquivoDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: V! FORMATO700 FORMAT(F22.15)! ESCREVENDO A POSICAO ARQUIVO DE SAIDAWRITE (UNIT = MAT1, FMT = 700, IOSTAT = ios), VIF (ios /= 0) THENWRITE (UNIT = MAT2, FMT = '(A, TR3, A)'), && "Erro ao esrever no arquivo ", arquivoEND IFEND SUBROUTINE esreve_posiao!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL EXPORTA DEFORMACAO NAS SERPENTINAS !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE esreve_strain(arquivo, V, LEN, N, NMAX, MAT1, MAT2, lzero)IMPLICIT NONE! DECLARACAO DE VARIAVEIS! CHARACTER, IN! arquivo :: nome do arquivo om valores de deformaao na serpentina! CHARACTER, OUT! CHARACTER, PARAMETER! CHARACTER! DIMENSION, IN! V, DOUBLE :: vetor de posiao das massas que onstituem 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 ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional dos vetores! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! ios :: IOSTAT! j :: variavel para soma! DOUBLE, IN



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 197! lzero :: omprimento natural das molas! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLE! d :: variavel para distania entre duas massasINTEGER, INTENT(IN) :: LEN, MAT1, MAT2, N, NMAXINTEGER :: ios, jCHARACTER(LEN=LEN), INTENT(IN) :: arquivoDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: lzeroDOUBLE PRECISION :: dDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: VDOUBLE PRECISION, DIMENSION(N) :: S! FORMATO600 FORMAT(F20.15)! CALCULANDO O VETOR DE DEFORMACAODO j = 1, N-1CALL distania(d, V(j+1), V(j), V(j+1+N), V(j+N))S(j) = (d - lzero)/lzeroEND DO! S(N) EH ARTIFICIO PARA LIDAR COM FORMATACAO NO MATHEMATICAS(N) = 0! ESCREVENDO A DEFORMACAO NO ARQUIVO DE SAIDAWRITE (UNIT = MAT1, FMT = 600, IOSTAT = ios), SIF (ios /= 0) THENWRITE (UNIT = MAT2, FMT = '(A, TR3, A)') , && "Erro ao esrever no arquivo ", arquivoEND IFEND SUBROUTINE esreve_strain!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL CHAMA AQUELAS AS QUAIS EXPORTAM OS RESULTADOS GERADOS !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE blok_write(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, flag, it, LEN, N, NMAX, && MAT_derivada, MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, && lzero, CHECK)IMPLICIT NONE! DECLARACAO DE VARIAVEIS! CHARACTER, IN! arquivo_derivada :: nome do arquivo de saida om! :: valores de veloidade da serpentina! arquivo_posiao :: o mesmo, para perfil espaial da serpentina! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformaao na serpetina



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 198! arquivo_write :: o mesmo, para arquivo auxiliar! CHARACTER, OUT! CHARACTER, PARAMETER! CHARACTER! DIMENSION, IN! V, DOUBLE :: vetor de posiao das massas que onstituem a serpentina! Vf, DOUBLE :: o mesmo, para veloidade! DIMENSION, OUT! DIMENSION, PARAMETER! DIMENSION! INTEGER, IN! flag :: indiador para fim da simulaao! it :: numero da iteraao da simulaao! LEN :: tamanho dos nomes de arquivo_derivada, _posiao, _strain, _write! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional dos vetores! MAT_derivada :: UNIT para o arquivo_derivada! MAT_posiao :: o mesmo, para arquivo_posiao! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write! CHECK :: CHECK = 0 esreve para sub-rotina puxao,! CHECK = 1 esreve para sub-rotina analeta! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! DOUBLE, IN! lzero :: omprimento natural das molas! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: CHECK, flag, it, LEN, N, NMAXINTEGER, INTENT(IN) :: MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, MAT_derivadaCHARACTER(LEN=LEN) :: arquivo_derivada, arquivo_posiaoCHARACTER(LEN=LEN) :: arquivo_strain, arquivo_writeDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: lzeroDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: V, Vf777 FORMAT(A, TR3, I10)787 FORMAT(A, TR3, I10, TR3, A, TR3, I6)! PUXAOIF (CHECK == 0) THEN! EXPORTA VELOCIDADESCALL esreve_posiao(arquivo_derivada, Vf, LEN, N, NMAX, && MAT_derivada, MAT_write)WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 777), "Written der", it! EXPORTA POSICOESCALL esreve_posiao(arquivo_posiao, V, LEN, N, NMAX, &



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 199& MAT_posiao, MAT_write)WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 777), "Written pos", it! EXPORTA DEFORMACOESCALL esreve_strain(arquivo_strain, V, LEN, N, NMAX, && MAT_strain, MAT_write, lzero)WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 777), "Written str", it! CANALETAELSE IF (CHECK == 1) THEN! EXPORTA VELOCIDADESCALL esreve_posiao(arquivo_derivada, Vf, LEN, N, NMAX, && MAT_derivada, MAT_write)WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 787), "Written der", it, "flag", flag! EXPORTA POSICOESCALL esreve_posiao(arquivo_posiao, V, LEN, N, NMAX, && MAT_posiao, MAT_write)WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 787), "Written pos", it, "flag", flag! EXPORTA DEFORMACOESCALL esreve_strain(arquivo_strain, V, LEN, N, NMAX, && MAT_strain, MAT_write, lzero)WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = 787), "Written str", it, "flag", flagEND IFEND SUBROUTINE blok_write!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL ATUALIZA O VETOR DE POSICAO INCLUINDO O ATRITO ESTATICO !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE blok_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! Vf, DOUBLE :: vetor de veloidade das massas que onstituem a serpentina! DIMENSION, OUT! Dumv, DOUBLE :: o mesmo, para posiao, desta vez, mudo! V, DOUBLE :: o mesmo, para posiao! DIMENSION, PARAMETER! DIMENSION



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 200! INTEGER, IN! C :: amplifiaao do atrito estatio em y = 0! j :: numero da iteraao da simulaao! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional dos vetores! CHECK :: se 0 blok_if da sub-rotina puxao, se 1 blok_if! da sub-rotina analeta! INTEGER, OUT! flag :: indiador para fim da simulaao! INTEGER, IN! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! DOUBLE, IN! epsx :: ondiao de parada na direao x, lida de arquivo externo! epsy :: o mesmo, para direao y! lzero :: omprimento natural das molas! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: C, j, N, NMAX, CHECKINTEGER, INTENT(OUT) :: flagDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: epsx, epsy, lzeroDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: V, VfDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: Dumv! ATUALIZACAO DURANTE O PUXAOIF (CHECK == 0) THEN! CONDICAO NA DIRECAO X, AO LONGO DA CANALETAIF (ABS(Vf(j)) > epsx) THENDumv(j) = V(j)END IF! CONDICAO NA DIRECAO Y, TRANSVERSALMENTE AA CANALETA! ONDE A CANALETA OCORRE, Y = 0IF (Dumv(j+N) == lzero) THENIF (ABS(Vf(j+N)) > C*epsy) THENDumv(j+N) = V(j+N)END IF! FORA DA CANALETA, Y \neq 0ELSEIF (ABS(Vf(j+N)) > epsy) THENDumv(j+N) = V(j+N)END IFEND IF! ATUALIZACAO APOS O PUXAO, CANALETA, FLAG = 2*N INDICA TERMINO DA SIMULACAOELSE IF (CHECK == 1) THEN



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 201! CONDICAO NA DIRECAO X, AO LONGO DA CANALETAIF (ABS(Vf(j)) > epsx) THENDumv(j) = V(j)ELSEflag = flag + 1END IF! CONDICAO NA DIRECAO Y, TRANSVERSALMENTE AA CANALETA! ONDE A CANALETA OCORRE, Y = 0IF (Dumv(j+N) == lzero) THENIF (ABS(Vf(j+N)) > C * epsy) THENDumv(j+N) = V(j+N)ELSEflag = flag + 1END IF! FORA DA CANALETA, Y \neq 0ELSEIF (ABS(Vf(j+N)) > epsy) THENDumv(j+N) = V(j+N)ELSEflag = flag + 1END IFEND IFEND IFEND SUBROUTINE blok_if!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL CHAMA AS ATUALIZACOES PRO PUXAO, DADO O TRAVAMENTO !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE blok_do(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, i, C, LEN, N, NMAX, M, && MAT_derivada, MAT_posiao, 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 om valores! :: de veloidade da serpentina! arquivo_posiao :: o mesmo, para perfil espaial da serpentina! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformaao na serpetina! arquivo_write :: o mesmo, para arquivo auxiliar! CHARACTER, OUT! CHARACTER, PARAMETER! CHARACTER



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 202! DIMENSION, IN! DIMENSION, OUT! V, DOUBLE :: vetor de posiao das massas que onstituem a serpentina! Vf, DOUBLE :: o mesmo, para veloidade! DIMENSION, PARAMETER! DIMENSION! Dumv, DOUBLE :: o mesmo, para posiao, desta vez, mudo! INTEGER, IN! C :: amplifiaao do atrito estatio em y = 0! LEN :: tamanho dos nomes de arquivo_derivada, _posiao, _strain, _write! i :: numero da iteraao da simulaao! M :: numero de pontos da malha do intervalo temporal [0,1℄! MAT_derivada :: UNIT para o arquivo_derivada! MAT_posiao :: o mesmo, para arquivo_posiao! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional 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 externo! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! j :: variavel para soma! DOUBLE, IN! epsx :: ondiao de parada na direao x, lida de arquivo externo! epsy :: o mesmo, para direao y! h :: passo de tempo = 1/M! lzero :: omprimento natural das molas! velx :: veloidade de puxao na direao x, lida de arquivo externo! vely :: o mesmo, para direao y! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: C, LEN, i, M, MAT_derivadaINTEGER, INTENT(IN) :: MAT_posiao, MAT_strain, MAT_writeINTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX, P, Q, S, tpINTEGER :: j, lCHARACTER, INTENT(IN) :: arquivo_derivada, arquivo_posiaoCHARACTER, INTENT(IN) :: arquivo_strain, arquivo_writeDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: epsx, epsy, h, lzero, velx, velyDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V, VfDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX) :: Dumv! ATUALIZANDO VELOCIDADES! LOCAL DO PUXAODO j = P-S, P+S



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 203Vf(j) = velxVf(j+N) = velyEND DO! TRAVAMENTOIF (Q > 0) THENVf(Q) = 0Vf(Q+N) = 0END IF! ATUALIZANDO POSICAO COM CONDICAO ATRITO ESTATICO E CANALETA! DEFININDO O VETOR MUDODumv = V! PRE-ATUALIZANDO O VETOR DE POSICAOCALL euler(V, Vf, N, NMAX, h)! INSERINDO CONDICAO DE PARADA EM V, AO LADO ESQUERDO DO LOCAL DE PUXAODO j = 1, P-S-1CALL blok_if(V, Dumv, Vf, C, 0, j, N, NMAX, epsx, epsy, lzero, 0)END DO! LOCAL DO PUXAO ROMPEU ATRITO ESTATICODO j = P-S, P+SDumv(j) = V(j)Dumv(j+N) = V(j+N)END DO! INSERINDO CONDICAO DE PARADA EM V, AO LADO DIREITO DO LOCAL DE PUXAODO j = P+S+1, NCALL blok_if(V, Dumv, Vf, C, 0, j, N, NMAX, epsx, epsy, lzero, 0)END DO! ATUALIZANDO VETOR DE POSICAO, DADO QUE A CONDICAO DE PARADAV = Dumv! EXPORTANDO DADOSDO j = 1, 4l = M / 4IF (i == j* tp * l) THENCALL blok_write(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, 0, i, LEN, N, NMAX, && MAT_derivada, MAT_posiao, MAT_strain, && MAT_write, lzero, 0)END IFEND DOEND SUBROUTINE blok_do



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 204!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL GARANTE AS CONDICOES DE CONTORNO APOS O PUXAO !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE analeta(V, Vf, C, N, NMAX, lzero, epsx, epsy, flag, h)IMPLICIT NONE! DECLARACAO DE VARIAVEIS! CHARACTER, IN! CHARACTER, OUT! CHARACTER, PARAMETER! CHARACTER! DIMENSION, IN! Vf, DOUBLE :: vetor de veloidade das massas que onstituem a serpentina! DIMENSION, OUT! V, DOUBLE :: o mesmo, para posiao! DIMENSION, PARAMETER! DIMENSION! Dumv, DOUBLE :: o mesmo, para posiao, desta vez, mudo! INTEGER, IN! C :: amplifiaao do atrito estatio em y = 0! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional dos vetores! INTEGER, OUT! flag :: indiador para fim da simulaao! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! j :: variavel para soma! DOUBLE, IN! lzero :: omprimento natural das molas! epsx :: ondiao de parada na direao x, lida de arquivo externo! epsy :: o mesmo, para direao y! h :: passo de tempo = 1/M! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX, CINTEGER, INTENT(OUT) :: flagINTEGER :: jDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: epsx, epsy, h, lzeroDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: VfDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: VDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX) :: Dumv! DEFININDO O VETOR MUDODumv = V! PRE-ATUALIZANDO O VETOR DE POSICAOCALL euler(V, Vf, N, NMAX, h)



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 205! INSERINDO CONDICAO DE PARADA EM VDO j = 1, NCALL blok_if(V, Dumv, Vf, C, flag, j, N, NMAX, epsx, epsy, lzero, 1)END DO! ATUALIZANDO VETOR DE POSICAO, DADO QUE A CONDICAO DE PARADAV = DumvEND SUBROUTINE analeta!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL SIMULA A NANOMANIPULACAO, O DITO PUXAO !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE puxao(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, LEN, C, N, NMAX, M, MAT_derivada, && MAT_posiao, 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 om valores! :: de veloidade da serpentina! arquivo_posiao :: o mesmo, para perfil espaial da serpentina! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformaao na serpetina! arquivo_write :: o mesmo, para arquivo auxiliar! CHARACTER, OUT! CHARACTER, PARAMETER! CHARACTER! DIMENSION, IN! DIMENSION, OUT! V, DOUBLE :: vetor de posiao das massas que onstituem a serpentina! Vf, DOUBLE :: o mesmo, para veloidade das massas! DIMENSION, PARAMETER! DIMENSION! INTEGER, IN! C :: amplifiaao do atrito estatio em y = 0! LEN :: tamanho dos nomes de arquivo_derivada, _posiao, _strain, _write! M :: numero de pontos da malha do intervalo temporal [0,1℄! MAT_derivada :: UNIT para o arquivo_derivada! MAT_posiao :: o mesmo, para arquivo_posiao! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional 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 externo



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 206! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! i :: variavel para soma! DOUBLE, IN! alphax :: onstante de mola divida por onstante de dissipaao,! :: na direao x! alphay :: o mesmo, para direao y, e tambem lida de arquivo externo! epsx :: ondiao de parada na direao x, lida de arquivo externo! epsy :: o mesmo, para direao y! h :: passo de tempo = 1/M! lzero :: omprimento natural das molas! velx :: veloidade de puxao na direao x, lida de arquivo externo! vely :: o mesmo, para direao y! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: C, LEN, M, MAT_derivada, MAT_posiaoINTEGER, INTENT(IN) :: MAT_strain, MAT_writeINTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX, P, Q, S, tpINTEGER :: iCHARACTER(LEN=LEN), INTENT(IN) :: arquivo_derivada, arquivo_posiaoCHARACTER(LEN=LEN), INTENT(IN) :: arquivo_strain, arquivo_writeDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: alphax, alphay, epsx, epsyDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: h, lzero, velx, velyDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V, VfIF (P > 0) THEN! PUXAO EM t = 1, SEPARADO DO RESTO DO LOOP! POR NAO NECESSITAR ATUALIZACAO DE VELOCIDADES! blok_do :: SUBROTINA A QUAL ATUALIZA OS VETORES PARA O PUXAO E OS EXPORTACALL blok_do(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, 1, C, LEN, N, NMAX, M, && MAT_derivada, MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, && P, Q, S, tp, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)! PUXAO DE EM t = 2 ATE O FIM DO PUXAOIF (tp*M > 1) THENDO i = 2, M*tp! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADESCALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)! PUXAOCALL blok_do(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, i, C, LEN, N, NMAX, M, && MAT_derivada, MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, && P, Q, S, tp, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 207END DOEND IFEND IFEND SUBROUTINE puxao!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA QUE ARQUIVO DE APOIO !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE esreve_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! DECLARACAO 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 :: amplifiaao do atrito estatio em y = 0! 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! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! 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! T :: tempo total da dinamia, lida de arquivo externo! tint :: tempo de interrupao da dinamia, lida de arquivo externo! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo externo! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! ios :: IOSTAT! DOUBLE, IN! alphax :: onstante de mola divida por onstante de dissipaao,! :: na direao x! alphay :: o mesmo, para direao y, e tambem lida de arquivo externo! epsx :: ondiao de parada na direao x, lida de arquivo externo! epsy :: o mesmo, para direao y



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 208! h :: passo de tempo = 1/M! lzero :: omprimento natural das molas! velx :: veloidade de puxao na direao x, lida de arquivo externo! vely :: o mesmo, para direao y! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: C, LEN1, LEN2, N, M, MAT, P, Q, S, T, tint, tpINTEGER :: iosCHARACTER(LEN=LEN1), INTENT(IN) :: arquivoCHARACTER(LEN=LEN2), INTENT(IN) :: DATADOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: alphax, alphay, epsx, epsyDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: h, lzero, velx, vely! FORMATO701 FORMAT("Serpentinas, strain, posiao, ponta redonda, analeta.", /, && "DATA (AAAAMMDD_xx)", T40, A11 / && "N (numero de massas)", T40, I15/ && "M (tamanho da partiao)", T40, I15/ && "P (massa puxada)", T40, I6/ && "Q (massa travada)", T40, I6/ && "S (tamanho ponta)", T40, I4/ && "T (tempo total da iteraao)", 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 EDO)", T40, F10.9/ && "lzero (omprimento natural da mola)", T40, F10.6/ && "velx (veloidade de puxao em x)", T40, F10.4/ && "vely (veloidade de puxao em y)", T40, F10.4/ && "analeta (epsy =  * epsy em lzero)", T40, I15 )! ESCREVENDOWRITE (UNIT = MAT, FMT = 701, IOSTAT = ios), DATA, N, M, P, Q, && S, T, tint, tp, alphax, alphay, && epsx, epsy, h, && lzero, velx, vely, CIF (ios /= 0) THENPRINT*, "Erro ao esrever arquivo de apoio", arquivoEND IFEND SUBROUTINE esreve_apoio!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA QUE GERA DINAMICA E EXPORTA RESULTADOS !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 209SUBROUTINE prinipal(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, C, LEN, N, NMAX, M, MAT_derivada, && MAT_posiao, 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 om valores! :: de veloidade da serpentina! arquivo_posiao :: o mesmo, para perfil espaial da serpentina! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformaao na serpetina! arquivo_write :: o mesmo, para arquivo auxiliar! CHARACTER, OUT! CHARACTER, PARAMETER! CHARACTER! DIMENSION, IN! DIMENSION, OUT! V, DOUBLE :: vetor de posiao das massas que onstituem a serpentina! Vf, DOUBLE :: o mesmo, para veloidade das massas! DIMENSION, PARAMETER! DIMENSION! INTEGER, IN! C :: amplifiaao do atrito estatio em y = 0! LEN :: tamanho dos nomes de arquivo_derivada, _posiao, _strain, _write! M :: numero de pontos da malha do intervalo temporal [0,1℄! MAT_derivada :: UNIT para o arquivo_derivada! MAT_posiao :: o mesmo, para arquivo_posiao! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional 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! T :: tempo total da dinamia, lida de arquivo externo! tint :: tempo de interrupao da dinamia, lida de arquivo externo! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo externo! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! flag :: indiador para fim da simulaao! i :: variavel para soma! j :: o mesmo! l :: o mesmo! ios :: IOSTAT! DOUBLE, IN! alphax :: onstante de mola divida por onstante de dissipaao,



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 210! :: na direao x! alphay :: o mesmo, para direao y, e tambem lida de arquivo externo! epsx :: ondiao de parada na direao x, lida de arquivo externo! epsy :: o mesmo, para direao y! h :: passo de tempo = 1/M! lzero :: omprimento natural das molas! velx :: veloidade de puxao na direao x, lida de arquivo externo! vely :: o mesmo, para direao y! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: C, LEN, M, MAT_derivada, MAT_posiaoINTEGER, INTENT(IN) :: MAT_strain, MAT_writeINTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAX, P, Q, S, T, tpINTEGER, INTENT(OUT) :: tintINTEGER :: flag, i, j, l, iosCHARACTER(LEN=LEN), INTENT(IN) :: arquivo_derivada, arquivo_posiaoCHARACTER(LEN=LEN), INTENT(IN) :: arquivo_strain, arquivo_writeDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: alphax, alphay, epsx, epsyDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: h, lzero, velx, velyDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: V, Vf! ESCREVENDO A CONDICAO INICIAL EM ARQUIVOS DE SAIDACALL blok_write(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, 0, 0, LEN, N, NMAX, MAT_derivada, && MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, lzero, 0)! PEDACO VESTIGIAL DE CODIGO PRA BUSCA D'ERROS! GOTO 17! PUXAOIF (tp > 0) THENCALL puxao(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, LEN, C, N, NMAX, M, MAT_derivada, && MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, && P, Q, S, tp, alphax, alphay, epsx, epsy, && h, lzero, velx, vely)END IF! DINAMICA APOS PUXAODO i = (tp*M + 1), T*M! INDICADOR DE CONDICAO DE PARADA ZERADOflag = 0! PRE-ATUALIZANDO VELOCIDADES! ANTES, TODASCALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)! DEPOIS, PONTO DE TRAVAMENTO



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 211IF (Q > 0) THENVf(Q) = 0Vf(Q+N) = 0END IF! RELAXACAO! DINAMICA COM DESCONTINUIDADE N'ADESAOCALL analeta(V, Vf, C, N, NMAX, lzero, epsx, epsy, flag, h)! CONDICAO DE PARADA ATINGIDA PARA TODAS AS MASSASIF (flag == NMAX) THENtint = iWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A, TR3, I10)'), && "Condiao d'adesao alanada em", tint! ESCREVENDO NOS ARQUIVOS DE SAIDACALL blok_write(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, 0, tint, LEN, N, NMAX, && MAT_derivada, MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, && lzero, 0)! TERMINANDO O PROGRAMAEXITEND IF! ESCREVENDO NA RELAXACAODO j = 1, 5l = M/5IF (i == tp*M + j*(T - tp)*l) THEN! ESCREVENDO NOS ARQUIVOS DE SAIDACALL blok_write(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, flag, i, LEN, N, NMAX, && MAT_derivada, MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, && lzero, 1)END IFEND DOEND DO! COLOCANDO O ENDFILE EM arquivo_posiao17 ENDFILE(UNIT = MAT_posiao, IOSTAT = ios)IF (ios /= 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Erro no omando ENDFILE, posiao."END IF! CHECKWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Pronto, posiao."



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 212! COLOCANDO O ENDFILE EM arquivo_strainENDFILE(UNIT = MAT_strain, IOSTAT = ios)IF (ios /= 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Erro no omando ENDFILE, strain."END IF! CHECKWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Pronto, strain."! COLOCANDO O ENDFILE EM arquivo_derivadaENDFILE(UNIT = MAT_derivada, IOSTAT = ios)IF (ios /= 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Erro no omando ENDFILE, derivada."END IF! CHECKWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Pronto, derivada."END SUBROUTINE prinipal!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 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 posiao das massas que onstituem a serpentina! DIMENSION, OUT! Vf, DOUBLE :: o mesmo, para veloidade das massas! DIMENSION, PARAMETER! DIMENSION! INTEGER, IN! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional dos vetores! INTEGER, OUT! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! i :: variavel para soma! DOUBLE, IN! alphax :: onstante de mola divida por onstante de dissipaao,! :: na direao x! alphay :: o mesmo, para direao y, e tambem lida de arquivo externo! lzero :: omprimento natural das molas



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 213! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLE! REAL! u :: variavel para pstrain! u2 :: o mesmoINTEGER, INTENT(IN) :: N, NMAXINTEGER :: iDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: lzero, alphax, alphayDOUBLE PRECISION :: u, u2DOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(IN) :: VDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX), INTENT(OUT) :: Vf! CASOS DE FRONTEIRA: i = 1, N, N+1, 2NCALL pstrain(u, V(2), V(1), V(2+N), V(1+N), lzero)Vf(1) = alphax * u * (V(2) - V(1))Vf(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)Vf(N) = - alphax * u * (V(N) - V(N-1))Vf(N+N) = - alphay * u * (V(N+N) - V(N-1+N))! CASOS DO MEIODO i = 2, N-1CALL 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)Vf(i) = alphax * (u * V(i+1) + u2 * V(i-1) - (u + u2) * V(i))Vf(i+N) = alphay * (u * V(i+1+N) + u2 * V(i-1+N) - (u + u2) * V(i+N))END DOEND SUBROUTINE fedo_2D!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA A QUAL ADAPTA PONTA A QUAL NANOMANIPULA SERPENTINA AAS BORDAS !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE 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 quais ompoem a serpentina



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 214! P :: ponto o qual sofrera o puxao, lida de arquivo externo! 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! DOUBLEINTEGER, INTENT(IN) :: N, PINTEGER, INTENT(OUT) :: S! PONTA SAI DA EXTREMIDADE INFERIORIF (P-S < 1) THENS = P-1! PONTA SAI DA EXTREMIDADE SUPERIORELSE IF (P+S > N) THENS = 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 SAO 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 IFEND SUBROUTINE S_adaptar!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! SUB-ROTINA QUE CONFERE DETALHES ESSENCIAIS AO FUNCIONAMENTO DO PROGRAMA !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!SUBROUTINE hek_operaional(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 ompoem a serpentina



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 215! 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 externo! S_max :: tamanho maximo da ponta, fazer menor que N/2! T :: tempo total da dinamia, lida de arquivo externo! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo externo! INTEGER, OUT! FLAG :: indiador que determina se simulaao ontinua ou nao! INTEGER, PARAMETER! INTEGER! DOUBLE, IN! alphax :: onstante de mola divida por onstante de dissipaao,! :: na direao x! alphay :: o mesmo, para direao y, e tambem lida de arquivo externo! DOUBLE, OUT! DOUBLE, PARAMETER! DOUBLE! INTEGER, OUT! INTEGER, ININTEGER, INTENT(IN) :: N, MAT_write, P, Q, S, S_max, T, tpINTEGER, INTENT(OUT) :: FLAGDOUBLE PRECISION, INTENT(IN) :: alphax, alphay, h! ESTABILIDADE DO ALGORITMOIF (h * alphax > .5 .OR. h * alphay > .5) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), " alpha > M/2. Mude M ou h."FLAG = 1END IF! TEMPO DE PUXAO MAIOR QUE TEMPO TOTALIF (tp < 0 .OR. tp > T) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "T e tp inompativeis."FLAG = 1END IF! Q E P FORA DO NUMERO DE MASSASIF (Q < 0 .OR. Q > N .OR. P < 0 .OR. P > N) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Q ou P inompativel."FLAG = 1END IF! S NEGATIVO NAO PODEIF (S < 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "S negativo."FLAG = 1END IF



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 216! S MAIOR QUE TAMANHO LIMITE DA PONTAIF (S > S_max) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "S maior que o permitido."FLAG = 1END IF! Q DENTRO DA PONTAIF (P-S-1 < Q .AND. Q < P+S+1) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Q inompativel."FLAG = 1END IFEND SUBROUTINE hek_operaional!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! PROGRAMA PARA SIMULACAO DA EQUACAO ELASTODINAMICA !!!! MODELANDO FENOMENOLOGIA DE SERPENTINA SOBRE SUBSTRATO DE QUARTZO !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!PROGRAM puxao_inin_derIMPLICIT NONE! DECLARACAO DE VARIAVEIS! CHARACTER, PARAMETER! arquivo_inin :: o mesmo, para arquivo om ondiao iniial! arquivo_read :: o mesmo, para parametros de entrada! CHARACTER! arquivo_derivada :: nome do arquivo de saida om valores! :: de veloidade da serpentina! arquivo_posiao :: o mesmo, para perfil espaial da serpentina! arquivo_strain :: o mesmo, para valores de deformaao 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 posiao das massas que onstituem a serpentina! Vf, DOUBLE :: o mesmo, para veloidade das massas! INTEGER, PARAMETER! LEN1 :: tamanho dos nomes de arquivo_inin e arquivo_read! LEN2 :: o mesmo, para arquivo_derivada, _posiao, _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_posiao :: o mesmo, para arquivo_posiao! MAT_read :: o mesmo, para arquivo_read! MAT_strain :: o mesmo, para arquivo_strain



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 217! MAT_write :: o mesmo, para arquivo_write! N :: numero de massas as quais ompoem a serpentina! NMAX :: tamanho omputaional dos vetores! S_max :: tamanho maximo da ponta, fazer menor que N/2! INTEGER! C :: amplifiaao do atrito estatio em y = 0, lida! :: de arquivo externo! FLAG :: indiador para onferenias operaionais! i :: variavel para soma! j :: o mesmo! ios :: IOSTAT! 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! T :: tempo total da dinamia, lida de arquivo externo! tint :: tempo de interrupao da dinamia, lida de arquivo externo! tp :: tempo de puxao, lida de arquivo externo! DOUBLE, PARAMETER! lzero :: omprimento natural das molas! DOUBLE! alphax :: onstante de mola divida por onstante de dissipaao,! :: na direao x! alphay :: o mesmo, para direao y, e tambem lida de arquivo externo! eme :: M real, para dar h! epsx :: ondiao de parada na direao x, lida de arquivo externo! epsy :: o mesmo, para direao y! h :: passo de tempo = 1/M! velx :: veloidade de puxao na direao x, lida de arquivo externo! vely :: o mesmo, para direao yINTEGER, PARAMETER :: LEN1 = 13, LEN2 = 24, LEN3 = 11INTEGER, PARAMETER :: MAT_derivada = 17, MAT_inin = 18 ! NUNCA UNIT = 6INTEGER, PARAMETER :: MAT_posiao = 19, MAT_write = 20 ! NUNCA UNIT = 6INTEGER, PARAMETER :: MAT_strain = 21, MAT_read = 22 ! NUNCA UNIT = 6INTEGER, PARAMETER :: M = 100000, N = 25000, NMAX = 2 * N, S_max = N/100INTEGER :: C, FLAG, i, j, ios, P, Q, S, T, tint = 0, tpCHARACTER(LEN=LEN1), PARAMETER :: arquivo_inin = "inin.txt"CHARACTER(LEN=LEN1), PARAMETER :: arquivo_read = "read_inin.txt"CHARACTER(LEN=LEN2) :: arquivo_derivada, arquivo_posiaoCHARACTER(LEN=LEN2) :: arquivo_strain, arquivo_writeCHARACTER(LEN=LEN3) :: DATADOUBLE PRECISION, PARAMETER :: lzero = 1DOUBLE PRECISION :: alphax, alphay, eme, epsx, epsy, h, velx, velyDOUBLE PRECISION, DIMENSION(NMAX) :: V, Vf, Vinin! LENDO OS PARAMETROS DE ENTRADA! FORMATO DE LEITURA: DATA, alphax, alphay, epsx, espy,! : C, P, Q, S, T, tp, velx, vely702 FORMAT(A11/, F10.3/, F10.3/, F6.4/, F6.4/, && I6/, I6/, I6/, I4/, I10/, I5/, F7.3/, F7.3)



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 218! ABRINDO ARQUIVO COM PARAMETROS DE ENTRADAOPEN (UNIT = MAT_read, FILE = arquivo_read, STATUS = "OLD", && IOSTAT = ios, ACTION = "READ")IF (ios /= 0) THENPRINT*, "Erro no OPEN read.txt."GOTO 334END IF! LENDO ARQUVIO COM PARAMETROS DE ENTRADAREAD (UNIT = MAT_read, FMT = 702, IOSTAT = ios), DATA, alphax, alphay, && epsx, epsy, C, P, Q, S, && T, tp, velx, velyIF (ios /= 0) THENPRINT*, "Erro no READ read.txt."GOTO 334END IF! PARTICAO EM DOUBLEeme = Mh = 1/eme! ABRINDO ARQUIVO DE APOIOarquivo_write = "pxin_log_"//DATA//".txt"OPEN (UNIT = MAT_write, FILE = arquivo_write, STATUS = "NEW", && IOSTAT = ios, ACTION = "READWRITE")IF (ios == 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A, TR3, A)'), && "Consegui, apoio.", arquivo_writeELSEPRINT*, "Nome nao eh NEW."GOTO 334END IF! ALGUMAS CONFERENCIASFLAG = 0CALL hek_operaional(N, MAT_write, P, Q, S, S_max, && T, tp, alphax, alphay, h, FLAG)IF (FLAG == 1) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), && "Conferenias operaionais mal-suedidas."GOTO 217ELSEWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), && "Conferenias operaionais bem-suedidas."END IF! CORRIGINDO TAMANHO DA PONTA CASO PONTO DE PUXAO ESTEJA PROXIMO! DOS LIMITES DA SERPENTINA



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 219CALL S_adaptar(N, P, S)! CRIANDO ARQUIVO DE POSICAOarquivo_posiao = "pxin_pos_"//DATA//".dat"WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A, TR3, A)'), "Arquivo dados:", && arquivo_posiaoOPEN (UNIT = MAT_posiao, FILE = arquivo_posiao, STATUS = "NEW", && IOSTAT = ios, ACTION = "READWRITE")IF (ios == 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Consegui, posiao."ELSEWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Nao onsegui riar o arquivo && de posiao. Tente de novo."GOTO 217END IF! CRIANDO ARQUIVO DE STRAINarquivo_strain = "pxin_str_"//DATA//".dat"WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A, TR3, A)'), "Arquivo strain:", && arquivo_strainOPEN (UNIT = MAT_strain, FILE = arquivo_strain, STATUS = "NEW", && IOSTAT = ios, ACTION = "READWRITE")IF (ios == 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Consegui, strain."ELSEWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Nao onsegui riar o arquivo && de strain. Tente de novo."GOTO 217END IF! CRIANDO ARQUIVO DE DERIVADAarquivo_derivada = "pxin_der_"//DATA//".dat"WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A, TR3, A)'), "Arquivo derivada:", && arquivo_derivadaOPEN (UNIT = MAT_derivada, FILE = arquivo_derivada, STATUS = "NEW", && IOSTAT = ios, ACTION = "READWRITE")IF (ios == 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Consegui, derivada."ELSEWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Nao onsegui riar o arquivo && de derivada. Tente de novo."GOTO 217END IF! ABRINDO CONDICAO INICIALWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A, TR3, A)'), "Arquivo ondiao iniial:", && arquivo_ininOPEN (UNIT = MAT_inin, FILE = arquivo_inin, && STATUS = "OLD", IOSTAT = ios, ACTION = "READ")



APÊNDICE D. CÓDIGO PARA SIMULAÇ�O 220IF (ios == 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Consegui, inin."ELSEWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Nao onsegui abrir arquivo om && ondiao iniial. Tente de novo."GOTO 217END IF! LENDO A CONDICAO INICIAL717 FORMAT(F22.15)READ (UNIT = MAT_inin, FMT = 717, IOSTAT = ios), (Vinin(j), j=1, NMAX)IF (ios /= 0) THENWRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Erro no READ inin.txt."GOTO 217END IF! CONDICOES INICIAISV = VininCALL fedo_2D(Vf, V, N, NMAX, alphax, alphay, lzero)! SUB-ROTINA A QUAL GERA A DINAMICA E ESCREVE ARQUIVOS DE SAIDACALL prinipal(arquivo_derivada, arquivo_posiao, arquivo_strain, && arquivo_write, V, Vf, C, LEN2, N, NMAX, M, MAT_derivada, && MAT_posiao, MAT_strain, MAT_write, P, Q, S, T, tint, tp, && alphax, alphay, epsx, epsy, h, lzero, velx, vely)! SUB-ROTINA A QUAL ESCREVE ARQUIVO AUXILIARCALL esreve_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-SEGOTO 120! PROGRAMA TEVE ALGUM ERRO217 WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Pronto, nem tudo bem."WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A)'), "Algum erro essenial && ao funionamento do programa."! PROGRAMA ACABOU BEM120 WRITE (UNIT = MAT_write, FMT = '(A, TR3, A)'), "Pronto, bom!", && arquivo_write! COLOCANDO O ENDFILEENDFILE(UNIT = MAT_write)334 tint = -1END PROGRAM puxao_inin_der
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