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Empleando dindmica molecular se estudia el
comportamiento de un nanotubo de C de pa-
red simple (SWNT) de diametro 2nm con H,
en su interior.Para varias densidades de H, (de
6.32 a 36.50 Kg/m®) y temperaturas (de 200 a
1000K) se estudia la estabilidad y comporta-
miento del sistema. Se calculan distribuciones
de energias cinéticas atomicas. Se calculan
velocidades cuadraticas medias de las molé-
culas de H,. Se estiman las presiones de H,
dentro del SWNT.

Palabras Claves: Nanotubo, SWNT, H,, Dina-
mica molecular LAMMPS

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

RESUMEN ABSTRACT

Using molecular dynamics, the behavior of
a single-walled C nanotube (SWNT) with a
diameter of 2nm with H, inside is analyzed.
For various densities of H, (from 6.32 to 36.50
Kg/m3) and temperatures (from 200 to 1000K)
the stability and behavior of the system is
studied. Atomic kinetic energy distributions are
calculated. Mean square velocities of the H,
molecules are calculated. H, pressures within
the SWNT are estimated.

Key-words: Nanotube, SWNT, H,, Molecular
dynamics LAMMPS

Se denomina SWNT (Single Walled Nano Tube) a un tubo de diametro del orden del nandmetro
construido de una sola lamina de grafeno. Los SWNTs tienen propiedades inusuales que son
valiosas para la nanotecnologia. En futuras aplicaciones podria emplearselos para almacenar y
transportar H, a altas presiones a escala nanométrica (Nguyen,2018).

Dependiendo de la manera como se conforma la lamina original de grafeno, el resultado puede
llevar a nanotubos de distinto diametro y geometria interna. La forma de envolver la hoja de gra-
feno esta representada por un par de indices (n,m). Los nimeros enteros n y m indican el nimero
de vectores de unidad a lo largo de dos direcciones en el panal de red cristalina del grafeno. Si m
=0, los nanotubos se llaman nanotubos zigzag, y si n = m, los nanotubos se llaman nanotubos de
sillon. En general se refiere a esta propiedad como quiralidad.

La interaccion del grafeno y en particular los SWNTs con moléculas de H, puede abordarse
por medio de simulaciones atomisticas que permiten obtener resultados comparables con datos
experimentales, pero ademas brindar informacién no asequible por via experimental (Yoshihiko,
2003; Kunar, 2014;Crespo, 2018). En particular la dindmica molecular (MD) es muy util debido que
permite que atomos y moléculas interactuen por un periodo de tiempo, permitiendo una visuali-
zacion del movimiento de las particulas. Esta técnica fue concebida dentro de la fisica tedrica y
actualmente es ampliamente utilizada en el campo de la biofisica y la ciencia de materiales. La MD
resulta ser una herramienta de disefio en nanotecnologia, permitiendo predecir el comportamiento

molecular de los dispositivos en la nanoescala.

En este trabajo se estudia empleando dinamica molecular en coédigo LAMMPS (PLIMPTON,
1995) el comportamiento de un SWNT (sillon n=m=15) de didmetro 2nm con H, en su interior. Para
varias densidades de H, (de 6.32 a 36.50 Kg/m®) y temperaturas (de 200 a 1000K) se estudia la
estabilidad y comportamiento del sistema. Se calculan distribuciones de energias cinéticas atémi-
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cas. Se calculan velocidades cuadréaticas medias de las moléculas de H,. Se estiman las presiones
de H, dentro del SWNT.

METODOLOGIA

Para describir la interaccion entre H'y C se emple6 el potencial AIREBO (Adaptive Intermole-
cular Reactive Empirical Bond Order) Stuart (2000). Esta especialmente disefiado para describir
molecularmente hidrocarburos. Matematicamente el potencial AIREBO se define a través de tres
términos:

25 Lp S sl

1 1#] k=i l#1,).k

El primer término representa las interacciones enlazantes, el segundo término es para las no
enlazantes via un potencial de Lennard-Jones (LJ), y el tercer término para interacciones torsiona-
les entre cuatro cuerpos. Este ltimo término resulta importante cuando hay superficies curvadas
como ocurre precisamente en los SWNTs. En palabras de Stuart el primer término REBO resulta
muy exitoso para describir las interacciones atomicas intramoleculares, mientras que el segundo
término describe las interacciones intermoleculares. EI SWNT es en si una molécula por lo que los
C del mismo no deberian interactuar entre si a través de término LJ. Por otro lado el H, es la mo-
lécula mas simple de la naturaleza, con solo 2 electrones, los cuales estan comprometidos en un
enlace covalente. Ello explica que el H, sea relativamente poco polarizable y que las interacciones
dispersivas (van der Waals) en que él participa resulten débiles. Por estas razones no se emplea
en este trabajo el segundo término de la ecuacion (1).

La MD resuelve ecuaciones de movimiento por lo que deben darse posiciones y velocidades
iniciales. Se generaron las coordenadas de inicio de un SWNT n=15 m=n (sillon) compuesto de
1800C con un radio muy préximo a 2nm y una longitud de 7.35nm. La distancia entre C es 1.41A
valor de referencia del grafeno. Se extendieron condiciones periddicas en el eje del SWNT, esto es
que los atomos de un extremo interactian con los del extremo opuesto volviéndolo virtualmente
infinito. Dentro del SWNT se generan coordenadas de 30, 60, 120, y 180H,.

Ingresada las coordenadas moleculares, se realiza una minimizacion de la energia relajando
posiciones tras lo cual se inicia la descripcion de la evolucion temporal del sistema molecular
utilizando un ensamble NPT donde se mantienen constantes el nimero atomos (N), presion (P) y
temperatura (T). Resultan variable la energia (E) y el volumen (V).

Para las velocidades a tiempo cero se emplea una distribucion Maxwell Boltzmann (MB) ala T
del ensamble. El timestep empleado es un femtosegundo (fs=1x10"s). Las corridas son de dos
millones de steps (2 ns).

Al ser la MD una descripcion clasica del sistema se tiene para cada instante informacion de
coordenadas y cantidad de movimiento de cada atomo. Se calculan distribuciones de energias
y velocidades atomicas promediadas en el tiempo. Se calculan también valores mas probables,
medios y rms de energias y velocidades.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestra un instante representativo de la simulacion del SWNT con 180 H, en
su interior a 300K. Los resultados se visualizan con el programa OVITO (Stukowski, 2010). La
densidad de H, (p) es 35.30Kg/m®. Los C son ilustrados en color rojo y los H, en azul. Las molé-
culas de H, permanecen estables durante la simulacion colisionando entre si y con las paredes
internas del SWNT sin nunca escapar. Por las condiciones periodicas impuestas a lo largo del
eje del SWNT los H, que salen por un extremo reingresan por el extremo opuesto, volviéndolo al
SWNT virtualmente infinito.

En la Figura 1 se muestran también las energias potenciales de cada Hy C a lo largo del eje en
ese instante. Se obtiene un valor medio para el H de -2.245+0.012 €V, asi la energia de enlace del
H, es 4.49 eV muy proxima al valor experimental.

La energia potencial promedio de los C es -7.39+0.04 eV, que resulta razonable siendo que la
energia de formacién de una vacancia simple calculada por DFT toma valores entre 7.3 y 8 eV
(Latham, 2013; Saito, 2007; Denis, 2007; Ulman, 2014)

Se calcula ademas la distancia interatomica para cada H, (d). En la Figura 1 se muestra super-
puesta en una grafica este resultado, siendo el valor medlo 0.7536 A muy proximo valor experi-
mental.

- -2.542eV

) zzz}k"‘"*‘:m e o

__ -7.358eV

zZ(A)

Figura 1. Energia potencial de cada atomo de H (azul) y C (rojo)
alo largo del eje del SWNT. “d” distancia interatomica de cada H,.

Para las otras p y T se observan resultados similares. Las moléculas de H, permanecen total-
mente estables por debajo de los 700K, en el sentido de que se encuentran conformadas por los
mismos H (que estan rotulados). Luego de esa Ty hasta los 1000K se presentan algunas pocas
reacciones (menos de 5% del total del H) que involucran intercambios de dtomos entre moléculas
de H, y reacciones entre Hy C del SWNT.

Se estudio las distribuciones de energias cinéticas atomicas y si resultan cercanas a las predi-
chas por MB:
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Promediando en dos mil instantes se observa que lo son, como se muestra en la Figura 2 (a).
Con puntos valores calculados y con lineas MB. Cada T con un color diferente. En la Figura 2 (b)
se muestran las energias medias E , E . mas probable E, y AE=(E_*E ?)°° en funcion de T.
Con puntos valores calculados y con linea continua los valores predichos por MB.

En cada instante resulta posible computar las velocidades de los centro de masa de los H,. Enla
Figura 3 (a) se muestran sus distribuciones (promediadas en dos mil instantes) cuando dentro del
SWNT hay 180 H,, con puntos valores calculados y con linea continua MB:

3/2
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Cada color indica una T. En la Figura 3 (b) se grafica en funcion de T las velocidades v, media

= 2.y 2\05 A , mst L,
v, Av=(v v %)%y mas probable v.. Con puntos valores calculados y con linea la prediccion de
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Figura 2. (a) Distribuciones de las energias cinéticas atomicas. (b) Energias: E_, E , AE yE .
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Figura 3. (a) Distribucion de velocidades de los CM de los H,. (b) velocidades: v, v , Avy v,
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Se evalua en dos mil instantes el H mas lejano del eje del SWNT que define un radio de un
cilindro que contiene a todos los demés H. La densidad sera el numero de H por su masa dividido
este volumen. En la Figura 4 se muestra p(T) cuando dentro del SWNT hay 30, 60, 120, y 180 H,.
En la Figura 4 (b) se estima la presion de gas a través de la relacion P(T)= p(v_)%3. Con cruces

se muestran isocoras de hidrégeno (con estos datos) empleando la pagina de la NIST (National
Institute of Standars and Technology nist.gov.)

(a) -~ 180H, 180H,

. (b)
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Figura 4. Densidad de H, (a) y Presion (b) en funcion de T cuando dentro del SWNT hay 30, 60,
120, y 180 H,. Con cruces isocoras de H con estos datos de la pagina de la NYST.

Para las dos densidades inferiores la concordancia es contundente sin embargo en las dos
superiores existe una desviacion, posiblemente debido al estado de nano confinamiento del H,
donde los efectos de superficie se incrementan. La mayor presion que registra estos calculos es de
1485 atm con p(T=1000K)=33.60Kg/m?, situacion donde el sistema permanece estable pero ocu-
rrieron unas pocas reacciones CH (inferior al 5% del total de H). La maxima presion que registran

estos calculos sin reaccioneses P, =1067.30 atm con p(T=700K)=34.3247Kg/m".

CONCLUSIONES

De este estudio empleando MD surge que los SWNTs tienen sobradas condiciones para conte-
ner moléculas de H, en forma estable y segura para aplicaciones en nanotecnologia. La MD resul-
ta particularmente util para vincular parametros macroscépicos como la densidad y presion del gas
(en funcion de la temperatura) con pardmetros microscopicos como coordenadas y velocidades
cuadraticas medias de los H, (Figura 4). En este sentido fue tambien posible estimar presiones
maximas, parametro claramente macroscopico, a partir de calculos atomisticos (P

max-sr) '
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