
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE

CAMPINAS

Instituto de F́ısica Gleb Wataghin

Sergio Andres Hernandez Sandoval
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RESUMO

A descoberta experimental do grafeno, atraiu a atenção dos cientistas pela demons-

tração da possibilidade da existência de materiais 2D, quando se pensava que isso

não era posśıvel, e pelas suas propriedades muito interessantes como, por exemplo,

alta mobilidade e condutividade elétrica. No entanto, o grafeno apresenta limitações

como sua energia de gap zero, que impede de utilizá-lo diretamente no desenvolvi-

mento de dispositivos eletrônicos. Na busca pelo desenvolvimento de semicondutores

em escala nano, além da funcionalização do grafeno, outras estruturas bidimensio-

nais tem sido estudadas. Desta maneira, o interesse em estruturas conhecidas como

grafinos e grafidinos ressurgiu nos últimos anos, estruturas essas que são objeto de

interesse do presente estudo. Essas estruturas são feitas apenas de carbono e podem

ser imaginadas como estruturas similares ao grafeno onde algumas ligações carbono-

carbono são trocadas por estruturas de acetileno ou diacetileno. Este trabalho,

portanto, apresenta o cálculo das propriedades térmicas e mecânicas dos grafinos

e grafidinos através de simulações de dinâmica molecular clássica. Além de consi-

derar um número maior de estruturas de grafinos e grafidinos, em comparação à

literatura, este é o primeiro trabalho que calcula suas propriedades térmicas por

dinâmica molecular clássica. Os resultados mostram que os grafinos e grafidinos

apresentam um coeficiente de expansão térmica uma ordem de grandeza maior que

o do grafeno, em concordância com outros trabalhos. Além disso, os coeficientes de

expansão térmica mostram uma dependência linear com a densidade da estrutura.

Também calculamos as propriedades mecânicas de grafinos e grafidinos, mostrando

que eles apresentam um módulo de Young menor que o do grafeno. Mostramos,

também, que alguns grafinos e grafidinos possuem razão de Poisson maior que 0.5,

próximo de zero, ou mesmo negativa.

Palavras-chave: Grafeno, Grafino, Grafidino, Expansão térmica, Propriedades

mecânicas, Dinâmica Molecular.



ABSTRACT

The experimental discovery of graphene, attracted the attention of scientists not

only because it proved the existence of 2D materials, when they thought that it was

not possible, but also because of its very interesting properties such as high mobility

of its charge carriers. However, graphene has limitations such as zero band gap.

Looking for similar nanomaterials but without the above limitation, scientists came

out with the idea of functionalization of graphene, or the development of other 1D or

2D nanomaterials. In this sense, there have been renewed interest in old structures

known as graphynes and graphdiynes. These structures can be imagined as being

formed by the substitution of some bonds in graphene by acetylene and diacetylene

chains. This work, then, presents the study of some thermal and mechanical proper-

ties of graphynes and graphdiynes through classical molecular dynamics simulations.

As far as we know, this work is the first that considered more types of graphynes and

graphdiynes structures and, in addition, it is the first one that calculated the ther-

mal properties using classical molecular dynamics. The results show that graphynes

and graphdiynes have a thermal expansion coefficient one order of magnitude larger

than of graphene, in good agreement with other studies. The thermal expansion

coefficients show a linear dependence on the density of the structure. Also we show

that graphynes and graphdiynes have smaller Young’s modulus than graphene. The

Poisson’s ratio of some graphyne and graphdiyne structures were shown to be larger

than 0.5, close to zero, or negative.

Key-words: Graphene, Graphyne, Graphdiyne, Thermal expansion, Mechani-

cal properties, Molecular Dycamics.
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5.1. Resultado de GY1 a 600 Å . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

5.2. CET em função da temperatura em GDY1 . . . . . . . . . . . . . . 50

5.3. CET dos GYs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
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Caṕıtulo 1

Introdução

Historicamente, o desenvolvimento da sociedade está fortemente vinculado a sua

capacidade de fabricar os materiais necessários para suprir suas necessidades. No

último século, em particular, o estudo de novos materiais foi indispensável para o

avanço tecnológico. Nos dias atuais, a limitação de espaço urbano e dos recursos

naturais, a questão do consumo de energia, e a importância disso para um cresci-

mento sustentável das nações, motivou a busca pelo desenvolvimento de dispositivos

cada vez menores, para que seu funcionamento seja mais rápido, econômico e efi-

ciente [1]. Nas últimas décadas, f́ısicos, qúımicos e engenheiros encontraram no

desenvolvimento de materiais baseados em carbono, e em particular com a desco-

berta de nanotubos de carbono [2], uma solução para essas necessidades, abrindo

uma nova perspectiva para a área de ciência dos materiais.

Um dos materiais baseados em carbono mais conhecidos atualmente, é o gra-

feno [3]. O grafeno é um alótropo do carbono, com átomos dispostos em um padrão

hexagonal similar ao grafite, com a diferença de ter a espessura de um único átomo.

Em outras palavras, é uma rede hexagonal bidimensional de átomos de carbono [1].

Como o grafeno combina leveza com propriedades mecânicas e eletrônicas muito

interessantes, ele é um dos materiais mais promissores no desenvolvimento de nano-

dispositivos [4]. Entretanto, o grafeno tem algumas limitações como, por exemplo,

ser um semicondutor (ou semimetal) com gap nulo [5], o que é uma propriedade não

desejada no desenvolvimento de dispositivos nanoeletrônicos.

De modo a superar esse tipo de dificuldade, uma posśıvel solução é modificar um

pouco a estrutura do grafeno, funcionalizando-o, isto é, permitindo ligações qúımicas

com outros átomos como oxigênio [6,7] ou hidrogênio [8], ou trocando suas ligações,

formando outros tipos de estruturas bidimensionais. Baughman et al. [9], propuse-

ram a existência de novas estruturas bidimensionais de carbono, cujas propriedades
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Figura 1.1: Representação da estrutura de grafeno.

previstas teoricamente são muito parecidas com as do grafeno, mas algumas com

gap não nulo. As novas estruturas podem ser obtidas trocando algumas ou todas as

ligações carbono-carbono do grafeno pelo acetileno (−C≡ C−) ou diacetileno (−C≡
C−C≡ C−). As estruturas formadas por grupos acetileno foram chamadas grafinos

(GYs), enquanto que as estruturas formadas por grupos diacetileno foram chamadas

grafidinos (GDYs) .

Figura 1.2: Estrutura do acetileno (acima) e diacetileno (abaixo). As esferas de
cor cinza escuro representam átomos de carbono, enquanto que em cinza claro hi-
drogênios.

Neste trabalho, se abordará o estudo de algumas propriedades f́ısicas de estru-
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turas de GYs e GDYs. Em vista da importância em conhecer novos materiais para

o avanço da ciência, e do fato de que tanto GYs e GDYs tem propriedades similares

às do grafeno, estes materiais podem substitui-lo em aplicações onde ele apresenta

limitações. É importante, porém, caracterizar o material por meio de algum modelo

que permita prever suas propriedades, para avaliar a necessidade de se investir na

sua śıntese.

O caṕıtulo 2 apresenta uma revisão bibliográfica do que se conhece das estruturas

de GY e GDY. Na seção 2.1 falaremos da geometria dessas estruturas, i.e, como elas

podem ser obtidas a partir da estrutura do grafeno, e sobre algumas propriedades

já estudadas na literatura. Na seção 2.2, descreveremos de forma básica, algumas

propostas para sintetizá-las. Na seção 2.4, descrevemos as propriedades que serão

calculadas neste trabalho: expansão térmica, módulo de Young e razão de Poisson.

No caṕıtulo 3, serão explicadas as ferramentas utilizadas para simular as estru-

turas, o que inclui o método de dinâmica molecular, o potencial e os protocolos

da simulação. No caṕıtulo 4, os testes feitos para verificar a confiabilidade dos re-

sultados são apresentados. No caṕıtulo 5, apresentamos os resultados e a análise

correspondente das simulações de GYs e GDYs. Por último, no caṕıtulo 6, discuti-

remos algumas conclusões deste estudo.
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Caṕıtulo 2

Quadro teórico

2.1. Estruturas

Para “construir” GYs e GDYs, é preciso trocar pelo menos um terço das ligações

carbono-carbono de uma estrutura de grafeno por grupos acetileno ou diacetileno

(sem os átomos de hidrogênio). Dependendo do número de ligações carbono-carbono

substitúıdas, e da maneira como elas são feitas, é posśıvel obter diferentes estruturas

de GYs ou GDYs com diferentes geometrias.

É comum referir-se às orientações do grafeno como “zigzag” e “armchair” de

acordo com a orientação das ligações com dado eixo da rede [10]. Na figura 1.1,

observando o padr.ão da borda ao longo da direção vertical (eixo “y”), vemos o

padrão zigzag, enquanto que observando a borda ao longo da direção horizontal

(eixo “x”), os átomos de carbono formam o padrão que lembra uma espécie de sela,

que caracteriza o padrão armchair. Neste trabalho, vamos nos referir às orientações

dos GYs e GDYs de forma análoga, segundo a orientação original do grafeno, que

formou a respectiva estrutura.

2.1.1. Grafinos

Em seu artigo original, Baughman et al. [9], identificaram 7 tipos de grafinos que

serão objetos de estudo neste trabalho. Para diferenciar os tipos de GYs, os autores

[9], originalmente utilizaram uma nomenclatura onde definiram o número de átomos

de carbono em diferentes anéis da estrutura (3 anéis distintos). Neste trabalho,

porém, utilizaremos a nomenclatura utilizada por Ivanovskii [11], que numera os

GYs de 1 a 7 de modo mais simples, isto é, de GY1 até GY7.
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(a) (b)

Figura 2.1: (a) Obtenção de GY1. Em cor azul as ligações que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY1. (b) Estrutura de GY1. O eixo
“x” caracteriza o padrão armchair.

GY1

O grafeno pode ser visto como uma estrutura cheia de anéis aromáticos. A

estrutura GY1 pode ser obtida trocando algumas ligações entre estes anéis no grafeno

(por exemplo, as ligações qúımicas identificadas na cor azul na figura 2.1a) por

grupos acetilenos. O GY1 foi chamado de 6,6,6-grafino por Baughman et al. [9], ou

simplesmente grafino (figura 2.1). Outros autores o chamam γ-grafino [12]. Segundo

Baughman et al. [9], o GY1 possui estabilidade térmica, embora tenha energia de

formação maior que a do grafite e do diamante. As propriedades eletrônicas de GY1

foram investigadas por Narita et al. [13] usando DFT (Density functional theory) e

aproximação de densidade local (LDA). Eles obtiveram uma energia de gap de 0.52

eV, menor que os 1.2 eV previstos por Baughman et al. [9]. Coluci et al. [12], por

cálculos de DFT obtiveram um valor de 0.42 eV para energia de gap dessa estrutura.

GY2

A estrutura do GY2 se obtém trocando algumas ligações de anéis de benzeno ao

longo da direção armchair e, também, alguns pares de ligações ao longo da direção

zigzag, como mostra a figura 2.2a, ligações marcadas na cor azul. O GY2 é, também,

conhecido como 6,6,12-grafino [9] (figura 2.2). Ni et al. [14], mediante cálculos ab
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(a) (b)

Figura 2.2: (a) Obtenção de GY2. Em cor azul as ligações que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY2. (b) Estrutura de GY2. O eixo
“x” caracteriza o padrão armchair.

initio, mostraram que nanofitas de GY2 podem apresentar propriedades metálicas

ou semicondutoras, dependendo da forma como as fitas são cortadas e passivadas.

No caso das estruturas semicondutoras, a energia de gap foi estimada entre 0.059 eV

e 0.346 eV dependendo da forma da borda. Wang et al. [15], também por cálculos

da estrutura eletrônica com DFT, encontraram um valor de gap de 43 meV.

GY3

A estrutura do GY3 também se obtém de maneira parecida com a forma de se

obter a estrutura do GY2 onde, em lugar de substituir duas ligações ao longo da

direção zigzag, são substitúıdas 3 ligações carbono-carbono (figura 2.3a, ligações em

cor azul). Esta estrutura também é conhecida como 6,6,14-grafino [9](figura 2.3).

Dentre os cálculos feitos por Ge et al. [16], temos que a energia de gap é 0.37 eV.

Esta estrutura ainda permanece pouco estudada na literatura.

GY4

A partir daqui, a estrutura final de GY não contém mais anéis de benzeno. A

estrutura do GY4 pode ser obtida de maneira complementar à forma de se obter a

GY1. Isto é, em lugar de trocar as ligações entre os anéis de benzeno, como explicado

em GY1 (página 17), todas as ligações de cada anel de benzeno são trocadas por

grupos acetilênicos, deixando intactas as ligações entre os anéis, ou aquelas que foram
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(a) (b)

Figura 2.3: (a) Obtenção de GY3. Em cor azul as ligações que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY3. (b) Estrutura de GY3. O eixo
“x” caracteriza o padrão armchair.

trocadas na formação da estrutura do GY1 (figura 2.1a, cor azul). Esta estrutura

também é conhecida como 12,12,12-grafino [9] ou β-grafino [12]. Trabalhos baseados

em DFT mostraram que GY4 é um semicondutor de gap zero. [12, 17].

GY5

A estrutura do GY5 pode ser obtida trocando-se todas as ligações ao longo da

direção zigzag do grafeno (figura 2.5a, cor azul) por grupos acetilênicos. Ela foi

chamada, originalmente por Baughman et al. 14,14,14-grafino [9]. Esta estrutura

tem sido muito pouco estudada na literatura. Há apenas um trabalho teórico de Ge

et al. [16], que mostra que GY5 tem boa condutividade elétrica. Sua energia de gap,

por cálculos de DFT foi estimada em 0 eV [18].

GY6

A estrutura do GY6 pode ser obtida trocando todas as ligações do grafeno, exceto

aquelas que ligam os anéis de benzeno ao longo da direção horizontal (armchair)

conforme a figura 2.6 . Ela é conhecida como 14,14,18-grafino [9] e também foi pouco

estudada na literatura.

GY7

Conhecida como 18,18,18-grafino [9], α-grafino [17] ou supergrafeno [11], a es-

trutura do GY7 (figura 2.7) é obtida trocando-se todas as ligações do grafeno por
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(a) (b)

Figura 2.4: (a) Obtenção de GY4. Em cor azul as ligações que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY4. (b) Estrutura de GY4. O eixo
“x” caracteriza o padrão armchair.

(a) (b)

Figura 2.5: (a) Obtenção de GY5. Em cor azul as ligações que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY5. (b) Estrutura de GY5. O eixo
“x” caracteriza o padrão armchair.
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(a) (b)

Figura 2.6: (a) Obtenção de GY6. Em cor azul as ligações que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY6. (b) Estrutura de GY6. O eixo
“x” caracteriza o padrão armchair.

grupos acetileno (dáı o termo supergrafeno). Esta estrutura é uma das mais estuda-

das na literatura. Li et al. [19] mostraram que membranas de GY7 são promissoras

em aplicações como dessalinização de água devido a sua porosidade. Além disso, na-

notubos deste material apresentam aumento da energia de gap com o diâmetro [12].

2.1.2. Grafidinos

O primeiro GDY foi proposto por Haley et al. [20] Da mesma forma como feito

com os GYs, podemos desenhar muitos GDYs. [11] Em lugar de trocar as ligações do

grafeno por acetileno, como foi mostrado na seção anterior, trocamos por diacetileno

(figura 1.2) nos mesmo padrões para obter o respectivo grafidino. Por exemplo,

para obter GDY1 (utilizando a mesma notação dos GYs) trocamos exatamente as

mesmas ligações em cor azul da figura 2.1a, por diacetileno, obtendo-se GDY1 (em

lugar de GY1). De maneira equivalente para os grafidinos GDY2 , GDY3, GDY4,

GDY5, GDY6 e GDY7. As figuras 2.8-2.14 mostram diretamente as estruturas dos

grafidinos.
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Figura 2.7: Representação da estrutura GY7

Figura 2.8: Representação da estrutura GDY1.



CAPÍTULO 2. QUADRO TEÓRICO 23

Figura 2.9: Representação da estrutura GDY2.

Figura 2.10: Representação da estrutura GDY3.
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Figura 2.11: Representação da estrutura GDY4.

Figura 2.12: Representação da estrutura GDY5.
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Figura 2.13: Representação da estrutura GDY6.

Figura 2.14: Representação da estrutura GDY7.

Definidas as geometrias das estruturas que serão objeto de estudo, nas seções

seguintes descrevemos a propriedades de interesse que serão calculadas, o método

e protocolos para seus cálculos, não sem antes falar sobre suas possibilidades de

śıntese.
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2.2. Śıntese de GYs e GDYs

Uma questão importante é sobre a śıntese de GYs e GDYs, porque diferente do

grafeno, que pode ser obtido a partir do grafite [3], os GYs e GDYs são estruturas

d́ıspares da forma natural do carbono, o que torna sua śıntese mais complicada. No

entanto, há algumas estratégias que tem sido apresentadas para abordar o impor-

tante tema de sintetizar essas estruturas. [11]

Os primeiros trabalhos nesse sentido foram propostos por Diederich [21] e Ha-

ley [22]. Haley [22] propôs estratégias baseadas na molécula de dehydrobenzo-12-

anuleno (DBA), (figura 2.15b). A ideia é aproveitar diferentes compostos orgânicos

como subunidades da estrutura em questão, para sintetizar os GYs. Para a śıntese

de GY1, pode ver-se que essa estrutura contém um padrão similar ao da molécula

de DBA (figura 2.15b).

(a) (b)

Figura 2.15: (a) Estrutura de GY1. (b) Mólecula de dehydrobenzo-12-anuleno.

Para obter outros GYs e GDYs existem outros tipos de subunidades que podem

ser acopladas (veja-se [11, 23]) na śıntese. Embora existem bases teóricas para a

śıntese de GYs e GDYs, até onde se sabe, apenas um GDY foi sintetizado [24] em

substratos de cobre, via reações de acoplamento usando hexaetinilbenzeno (C18H6).
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2.3. Aplicações de GYs e GDYs

Na última década, uma série de posśıveis aplicações de GYs e GDYs como subs-

titutos do grafeno tem sido sugeridas [11]. Os resultados teóricos para suas proprie-

dades mecânicas e eletrônicas têm aumentado o interesse nesses materiais. [25] O gap

de GYs e GDYs hidrogenados, por exemplo, são ajustáveis alterando-se a cobertura

de hidrogênio no material. [18,26] Isso os tornam sérios cadidatos em aplicações que

requerem nano-semicondutores. [27]

Srinivasu et. al. [28], por cálculos ab initio, mostraram que GYs e GDYs podem

armazenar uma grande concentração de ĺıtio, o que faz com que estes materiais

possam ser utilizados para fabricação de ânodos em baterias de ĺıtio.

Há alguns trabalhos [29,30] que mostram a eficácia de GYs e GDYs como mem-

branas de separação para purificação do hidrogênio em fenômenos de gaseificação,

que produzem gás de śıntese1 (Syngas), que contém moléculas indesejáveis como

CH4 e CO. Cranford et. al. [30], por simulações atomı́sticas de dinâmica molecular

clássica, calcularam o fluxo de massa de moléculas de H2, através de um GDY que

foi utilizado como barreira de moléculas de CO e CH4, demostrando que GDYs po-

dem ser utilizados como membranas de separação de hidrogênio do gás de śıntese,

como em um purificador.

Du et. al. [31] conseguiram adicionar GDYs em células solares, mostrando maior

eficiência (56%) do que as células sem GDYs. Este efeito pode ser explicado pela

alta capacidade de transporte de carga dos GDYs.

2.4. Coeficiente de expansão térmica (CET)

A caracterização teórica das propriedades de GYs e GDYs é importante para

determinar a importância de se investir na sua śıntese. Assim, é posśıvel descartar

a utilização de alguns desses materiais se, por exemplo, sua elasticidade for consi-

derada inadequada em determinada aplicação, etc.

Neste trabalho, determinamos uma propriedade f́ısica importante de GYs e

GDYs que é a dilatação térmica. A dilatação térmica é a variação do comprimento

ou volume de um corpo, quando há uma variação da temperatura. O coeficiente que

relaciona a variação do comprimento de um corpo com a variação da temperatura é

chamado coeficiente de expansão térmica (CET), α. Em sólidos, α não depende da

pressão e é definido da seguinte forma:

1Gás de śıntese é uma mistura combust́ıvel de gases, produzida a partir da combustão incompleta
de combust́ıveis sólidos.
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αL(T ) =
1

L

dL

dT
, (2.1)

onde L é o comprimento e T a temperatura do corpo. αL é dito ser o CET linear

do corpo. O CET volumétrico é definido da mesma forma bastando trocar L por

V . Neste trabalho, porém, como só estudaremos estruturas bidimensionais, o CET

linear é mais apropriado e, de agora em diante, utilizaremos apenas a abreviação

CET para o CET linear dos sistemas estudados aqui.

O CET poder ser positivo ou negativo correspondendo a um aumento ou dimi-

nuição das dimensões do corpo com o aumento da temperatura. De modo geral,

quando há um aumento da temperatura, a energia da estrutura aumenta, levando a

uma variação na distância média entre os átomos. [32]. A maioria dos materiais tem

um CET positivo, isto é, a distância média entre os átomos do material aumenta

com o aumento da temperatura. [33] O CET negativo tem várias causas como, por

exemplo, transições de fase [34], efeitos magnéticos [35], modos vibracionais [36] e

modos de unidade ŕıgida (Rigid Unit Modes) ou RUMs [37]. Mostraremos que as

estruturas de GYs e GDYs estudadas aqui possuem CET negativo cuja origem pode

decorrer de fatores vibracionais como nos dois últimos exemplos acima. [38] Para

entender esta afirmação, primeiro vamos definir o parâmetro de Grüneisen [38]:

γ = V

(
∂P

∂U

)

V

. (2.2)

Da definição do CET, α, pode-se mostrar que [33]:

α = γ

(
CVKT

V

)

, (2.3)

onde KT é o módulo volumétrico isotérmico (bulk modulus) e CV é a capacidade

térmica espećıfica (specific thermal capacity). Como em (2.3) o termo entre parênteses

é sempre positivo, então vemos que o sinal do parâmetro de Grüneisen determina a

sinal do CET do material. O parâmetro de Grüneisen pode ser descrito em termos

da teoria dos fônons, onde as part́ıculas na rede oscilam ao redor de um ponto de

equiĺıbrio no interior do cristal. Quando a força restauradora sobre a part́ıcula não é

linear com o deslocamento, as frequências wj mudam com o volume V , o que permite

definir o chamado parâmetro de Grüneisen para um modo de vibração individual

como:

γj = −d(lnwj)

d(lnV )
. (2.4)
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Figura 2.16: Modos de vibração. a) modos longitudinais. b) modos transversais.
c) modos arbitrários. →, força instantânea; ⇒, força média. Figura adaptada das
Figs. 3, 4 e 5 da Ref. [38].

Como se pode ver na figura (2.16), sobre a rede, podem existir 3 tipos de vi-

brações, longitudinais, transversais e uma combinação destas, onde as vibrações

longitudinais são as que ocorrem ao longo da direção da ligação entre as part́ıculas,

e as transversais são as que ocorrem perpendicularmente à ligação (dentre os modos

transversais, existe um subtipo conhecido como RUM, a ser discutidom mais adi-

ante). As vibrações longitudinais são as que causam a expansão térmica positiva, e

as transversais (fora do plano) a expansão negativa. As vibrações formadas por uma

combinação de vibrações longitudinais e transversais, podem resultar em expansão

positiva ou negativa, no entanto, em geral, elas contribuem muito menos que as duas

primeiras, pelo que são ignoradas.

A figura (2.16a) representa as vibrações longitudinais. Devido à assimetria nas

forças que as part́ıculas sentem quando elas se afastam e se aproximam, quando

sujeitas a vibrações térmicas, uma força de repulsão média aparece entre elas, au-

mentando a sua distância média e enfraquecendo a ligação. Isso reduz a constante

de força entre as duas part́ıculas, o que faz com que a frequência diminua. Como

γ = −d lnw/d(lnV ), a derivada é negativa e γ é positivo. Conclúımos que este tipo

de vibração causa um efeito positivo na expansão. A figura (2.16b) representa as

vibrações transversais. Conforme se vê na figura, quando a part́ıcula B está nos

pontos mais distanciados de A, a força resultante em B aponta para A, de modo

que, em média, no movimento transversal, uma força média atrativa ao longo da

direção que liga as part́ıculas é sentida por elas o que torna a força de restituição

maior, aumentando por sua vez, a frequência (como na corda de um violino). Assim,

a derivada de lnw com relação ao volume é positiva e γ é negativo. A figura (2.16c)

representa vibrações que são uma combinação das vibrações anteriores, mas cujos

efeitos na expansão térmica podem ser ignorados porque em média, o efeito total
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vai ser zero.

A expansão térmica, portanto, de um material dependerá da competição entre os

modos de vibração longitudinais e transversais que são excitados. Ela será negativa

se mais modos transversais forem excitados em determinada temperatura.

No caso do grafeno, por ser um material 2D, os átomos tem muita liberdade

de vibrar transversalmente ao plano. No caso do grafite, as várias camadas de

grafeno, limitam um pouco as vibrações transversais fora do plano, reduzindo o

efeito negativo na sua expansão térmica planar.

Finalmente, existe outro tipo de vibração que pode contribuir de modo significa-

tivo para a expansão térmica. Existem estruturas onde as ligações são tão fortes que

impelem alguns átomos a vibrar em conjunto, de modo que as distâncias das ligações

variam pouco. Como mostra um exemplo dado pela figura (2.17), um modo de vi-

bração envolvendo as part́ıculas pode ser tal que elas giram juntas sobre um eixo,

sem distorcer muito os comprimentos, dando origem aos chamados RUMs (rigid unit

mode). A figura (2.18) mostra como este tipo de vibrações contribui negativamente

para a expansão térmica de um sólido.

r
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Figura 2.17: Vibração com ligações fixas.
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Figura 2.18: Representação dos RUMs. Figura adaptada da Fig. 8 da Ref. [38].

No caso dos GYs e GYDs, que são estruturas bidimensionais, esperamos que

apresentem CET negativo assim como o grafeno por causa dos modos vibracio-

nais transversais ao plano das mesmas. Mas, como recentemente foi demostrada a

existência de certos RUMs de vibração em alguns GYs [39], podemos esperar que a

expansão térmica dos GYs seja ainda mais negativa do que a do grafeno, por causa

desta contribuição adicional, aos modos de vibração ortogonais fora do plano.

2.5. Propriedades mecânicas

É posśıvel, também, utilizando métodos de simulação por dinâmica molecular,

estudar algumas propriedades mecânicas dos GYs e GDYs. Neste caso calcularemos

o módulo de Young e o coeficiente de Poisson, que são dois parâmetros muito im-

portantes na caracterização das propriedades mecânicas de um material. O módulo

de Young é uma constante que caracteriza o comportamento elástico, dependendo

da direção onde a força é aplicada:

E =
σ

ε
=

F/A

∆L/L
, (2.5)

sendo σ a tensão e ε a deformação. A razão de Poisson é um coeficiente que mede

a razão entre a deformação transversal de um corpo, e a deformação longitudinal

produzida por uma força. Na maioria dos materiais, quando um dos eixos é esticado,

por exemplo, o eixo ortogonal é contráıdo. A figura (2.19) descreve esta situação.
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Caṕıtulo 3

Metodologia

Neste caṕıtulo, vamos descrever a metodologia utilizada para calcular o CET,

e as constantes elásticas das estruturas de GYs e GDYs. Primeiro, será explicado

o método de dinâmica molecular clássica, onde abordaremos o potencial, termos-

tatos, barostatos, método de integração, etc. Depois, explicaremos os protocolos

de simulação e os algoritmos e pacotes computacionais utilizados na obtenção dos

resultados para as propriedades estudadas.

3.1. Dinâmica molecular

A dinâmica molecular (DM) é um método de modelagem computacional que

consiste da resolução numérica das equações de movimento de Newton [41]. O

custo computacional é muito menor que o da resolução das equações da mecânica

quântica [42]. Basicamente, o método consiste de calcular as forças de interação

entre as N part́ıculas do sistema e integrar as equações de movimento para calcular

as trajetórias das part́ıculas:

~̈ri =
N∑

j=1

~Fi,j

mi

. (3.1)

Depois de obter a trajetória das part́ıculas, resolvendo as equações diferenciais,

utilizamos os dados de energia e das trajetórias para obter as propriedades do sis-

tema [42]. Este método de resolução é determinista porque resolve as equações da

dinâmica do sistema a partir de condições iniciais.
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3.1.1. Validade da dinâmica molecular clássica

Como o nosso sistema é atomı́stico, é preciso verificar se a utilização de um

método clássico é razoável para descrever seu comportamento, isto é, se é posśıvel

desprezar qualquer efeito quântico que possa sofrer o sistema. Uma forma de se fazer

isso é comparar o comprimento de onda de De Broglie de um átomo do sistema, com

as distâncias interatômicas da sua estrutura:

λ =
h√
2mE

(3.2)

As distâncias interatômicas, segundo alguns trabalhos para GYs e GDYs, são

de, pelo menos 1, 2Å. [11] Como as energias t́ıpicas de interação entre os átomos do

sistema é da ordem de poucos eVs, podemos mostrar que λ ≈ 0.08Å ≪ 1.2Å.1

3.2. Potencial interatômico

Como vimos, o método de DM consiste de calcular a trajetória dos átomos do

sistema, resolvendo as equações de movimento dos mesmos. Para isso, precisamos

obter uma expressão que melhor se aproxime das forças de interação entre os átomos.

Isso é feito através da escolha de um potencial interatômico clássico, dado pela função

V (~r), e que seja adequado para o tipo de sistema a ser estudado, cujas forças podem

ser obtidas através da equação [43]:

~F = −~∇V (~r) . (3.3)

A escolha do potencial é uma tarefa que deve ser feita com cuidado porque além

de representar as interações do sistema de estudo, o potencial precisa ser válido para

o tipo de problema a ser estudado. A maioria dos potenciais são desenvolvidos para

modelar adequadamente os processos f́ısicos [44], no entanto, em alguns casos, é

importante também simular as reações qúımicas. Para este trabalho, foi escolhido

um potencial reativo, que consegue modelar processos f́ısicos e qúımicos, incluindo

a formação, a quebra, e a recombinação das ligações qúımicas. Embora neste tra-

balho não vamos estudar a quebra e formação de ligações qúımicas, foi escolhido

um potencial reativo muito preciso e muito utilizado no estudo das propriedades de

nanoestruturas de carbono; chamado AIREBO. [44–50]

A diferença entre um potencial reativo e não-reativo é que, no primeiro, a conec-

tividade é determinada pelo cálculo da chamada ordem de ligação que, por sua vez,

1Valor obtido com E = 1eV e a massa do átomo de carbono.
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é calculada a partir das distâncias interatômicas, que são atualizadas em cada passo

da simulação. [51] No segundo caso, a conectividade é determinada previamente e

não se altera ao longo da simulação.

3.2.1. AIREBO

O AIREBO, é um potencial baseado na segunda geração do potencial REBO

(Reactive Empirical Bond Order). Originalmente desenvolvido para simular a de-

posição qúımica do diamante [52]; o potencial REBO foi estendido para simular

propriedades energéticas, elásticas e vibracionais de hidrocarbonetos em fase con-

densada [44]. Seu funcional é dado pela fórmula:

EREBO
ij = V R

ij (rij) + bijV
A
ij (rij) , (3.4)

onde V R
ij (rij) é o termo de repulsão devido às forças interatômicas, V A

ij (rij) é o termo

de atração devido aos elétrons de valência e bij é um parâmetro chamado ordem da

ligação, que determina a intensidade de uma ligação qúımica entre um par de átomos.

O somatório nos ı́ndices i e j é efetuado de modo que apenas os primeiros vizinhos

sejam levados em conta no cálculo de energia de ligação dos átomos.

No entanto, o potencial REBO é um potencial bom para modelar as interações

intramoleculares, mas incapaz de simular interações intermoleculares. Em particu-

lar, a ausência de dispersão e de repulsão de átomos não ligados, tornam o potencial

inadequado para qualquer sistema com interações intermoleculares significativas,

como no caso de sistemas formados por peĺıculas finas de hidrocarbonetos [44].

O potencial AIREBO (Adaptive Intermolecular REBO potential) acrescenta, ao

potencial REBO, termos que modelam a repulsão e dispersão intermolecular, adici-

onando um potencial de Lennard-Jones (LJ),

V LJ
ij (rij) = 4ǫij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6
]

, (3.5)

e termos de torção que dependem dos ângulos diédricos entre os átomos do sistema.

O potencial AIREBO, portanto, é dado pela expressão:

E =
1

2

N∑

i=1

N∑

j=1, 6=i

[

EREBO
ij + ELJ

ij +
∑

k 6=i,j

∑

l 6=i,j,k

Etors
kijl

]

, (3.6)

onde EREBO
ij é dado pela equação (3.4), ELJ

ij pela equação (3.5) e Etors
kijl é dado pela

equação (A.4).
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3.3. Controle de temperatura

Um aspecto importante na dinâmica molecular, é o controle do ensemble es-

tat́ıstico (NVE, NVT, NPT, etc) ou seja o controle das variáveis termodinâmicas

como a pressão, volume, energia, temperatura, número de part́ıculas, etc. [41] Neste

trabalho, para estudar a expansão térmica, precisamos controlar a temperatura em

algum valor desejado. O mecanismo em dinâmica molecular que faz isso é chamado

termostato. [42] O termostato é um método determinista que mantêm a temperatura

ao redor de um valor médio previamente escolhido.

Para ver como o termostato faz isso, primeiro temos que ver como a DM calcula

a temperatura. Isto se dá pelo teorema de equipartição [41]:

〈K〉 = Nf

2
kBT , (3.7)

onde 〈K〉 é a energia cinética média, Nf é o número de termos quadráticos da veloci-

dade no hamiltoniano, kB é a constante de Boltzman e T é a temperatura absoluta.

Então, controlar a temperatura é controlar a velocidade média das part́ıculas. Exis-

tem muitas propostas para fazer isso como a do termostato de Nosé-Hoover [41]

que adiciona ao hamiltoniano do sistema graus de liberdade de modo que a energia

cinética média seja constante. Outra proposta, devido a Andersen [53], consiste de

selecionar algumas part́ıculas aleatoriamente, trocar suas velocidades de modo que

as velocidades sigam a distribuição de Maxwell-Botzmann correspondente à tempe-

ratura desejada. O termostato de Andersen tenta simular um banho térmico, onde

as part́ıculas selecionadas aleatoriamente, são part́ıculas que interagem com o banho

térmico. [41]

Existem outros termostatos, com dinâmicas diferentes. Mas cada uma delas

apresenta bons ou maus resultados, dependendo do sistema de estudo. [41] Para este

trabalho foi utilizado o termostato de Langevin, que consiste em utilizar a equação

de movimento de Langevin do movimento Browniano, em lugar de simplesmente

utilizar a equação de Newton [54]:

~F = −~∇V (~r)− γm~̇r(t) + ~R(t) , (3.8)

onde γ é uma constante de amortecimento, e ~R(t) é uma força aleatória que atua

como um “solvente” a uma temperatura T, que interage com as part́ıculas alea-

toriamente, sendo |~R(t)| proporcional a
√

KBTmγ/∆t, onde T é a temperatura

desejada. Com a equação de Langevin, se tenta simular um banho térmico que

mantêm a temperatura em um valor médio em torno de T . [42]
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No caṕıtulo 4, mostramos alguns testes com o grafeno onde comparamos alguns

resultados obtidos com o termostato Nosé-Hoover e Langevin. Neste trabalho o

termostato de Langevin forneceu melhores resultados.

3.4. Controle de pressão

De forma equivalente ao termostato, o barostato é o mecanismo que simula o con-

trole da pressão do sistema. [41] Neste trabalho foi utilizado o barostato Berendsen,

que reescala o volume do sistema por um fator µ, até obter a pressão desejada [55]:

µ =

[

1− β∆t

τ
(P0 − P )

]1/3

, (3.9)

onde β é a compressibilidade isotérmica, que não é necessário conhecer com precisão,

porque pode ser absorbido pelo fator de amortecimento τ . P0 e P são a pressão

desejada e instantânea, respectivamente. No caṕıtulo 4, comparamos este barostato

com o barostato Nosé-Hoover. Observamos que o barostato de Berendsen forneceu

resultados melhores que o Nosé-Hoover.

3.5. Condições de contorno periódicas

Estruturas reais, mesmo em escala nanoscópica, são sistemas formados por mui-

tas part́ıculas. Embora os métodos de dinâmica molecular permitem simular es-

truturas formadas por milhares ou milhões de átomos, ainda assim esses sistemas

são menores que os reais. No caso de sistemas macroscópicos, em função da baixa

razão entre o número de átomos de superf́ıcie e os do seu volume interno, os efeitos

de superf́ıcie são despreźıveis e o comportamento do sistema pode ser considerado

como do material que o forma. [42] Quanto maior o número de átomos do sistema,

mais custosa é a simulação em termos de máquinas e tempo e, por essa razão, uma

maneira de estudar sistemas grandes por dinâmica molecular é fazer uso das chama-

das condições de contorno periódicas. Isso permite eliminar os efeitos de superf́ıcie,

fazendo com que as extremidades do sistema enxerguem, como vizinhos, os átomos

da extremidade oposta simulando, desta maneira, uma situação de continuidade ao

longo das dimensões relevantes da estrutura.

Uma simulação com condições periódicas, contém N átomos confinados em um

volume V que é chamado célula primária. A condição de contorno periódica é equi-

valente à termos a célula primária rodeada por réplicas de si mesma. O tamanho

da célula primaria será chamada de “caixa”, que pode ser cúbica, isto é, geome-
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tricamente formada por um paraleleṕıpedo caracterizado pelos 3 eixos (x, y, z), ou

possuir outras simetrias.

3.6. Integração numérica

De posse do potencial que permite calcular as interações entre as part́ıculas

e dos algoritmos que mantém a temperatura e pressão no valor desejado, o passo

seguinte da dinâmica molecular é a integração numérica das equações de movimento.

O algoritmo utilizado neste trabalho foi o de Verlet. [41] Ele é um dos que mais

são utilizados na literatura em função do reduzido erro numérico que advém do

método. [56] Este algoritmo pode ser deduzido a partir da expansão em série de

Taylor da equação de movimento:

r(t+∆t) = r(t) + v(t)∆t+
F (t)

2m
∆t2 +

∆t3

3!

...
r (t) +O(∆t4) , (3.10)

onde para eliminar a dependência na velocidade, rescrevemos a equação (3.10) tro-

cando ∆t por −∆t:

r(t−∆t) = r(t)− v(t)∆t+
F (t)

2m
∆t2 − ∆t3

3!

...
r (t) +O(∆t4) . (3.11)

Somando (3.10) e (3.11):

r(t+∆t) = 2r(t)− r(t−∆t) +
F (t)

m
∆t2 +O(∆t4) , (3.12)

onde vemos que a ordem de erro é proporcional a ∆t4.

3.7. LAMMPS

Para desenvolver a dinâmica molecular neste trabalho, em lugar de ter que imple-

mentar os diversos algoritmos de potenciais, termostatos, barostatos, integração de

Verlet, etc, utilizamos o software LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massi-

vely Parallel Simulator) desenvolvido e mantido pelos laboratórios Sandia nos Esta-

dos Unidos. [57] Este pacote de software já tem implementado os diversos algoritmos

necessários para desenvolver simulações de dinâmica molecular, incluindo diversos

potenciais, sendo um programa gratuito, produzido e atualizado por especialistas

na área. [58] Desta maneira, é posśıvel realizar as simulações somente utilizando

este software. O LAMMPS está implementado em C++, e é capaz de realizar as
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O passo seguinte é deixar evoluir o sistema com o potencial escolhido, isto é,

o AIREBO. Isto é feito para diferentes temperaturas. O intervalo de temperatu-

ras escolhido foi: 50K, 100K, 150K, 200K, 250K, 300K, 400K, 450K, 500K, 600K,

700K, 800K, 900K e 1000K. Em todas as simulações, a pressão foi escolhida ser

nula. Cada simulação é feita por um total de 4 · 106 passos de tempo, para cada

temperatura, de modo que haja tempo suficiente para o sistema equilibrar-se. Os

4 · 106 passos foram divididos da seguinte maneira: 1 · 105 passos para o sistema

alcançar a temperatura desejada (por exemplo, de 50K até 100K), e 3.9 · 106 passos
com o sistema a temperatura constante (por exemplo 100K). Os passos de tempo

utilizados na integração numérica de Verlet foi 0,5 fs, o que dá um total de 2 ns de

simulação por temperatura.

Quando a simulação termina, temos uma série de dados da temperatura e compri-

mento da caixa para calcular o valor médio do comprimento para cada temperatura.

Em seguida, fazemos um gráfico de L vs T , sendo L o comprimento (no eixo x ou

y), e fazemos um fitting dos dados para obter L(T ), Finalmente, usando a equação

(2.1), podemos calcular o coeficiente de expansão térmica do sistema.

Como o valor do CET depende do tamanho da estrutura, para cada estrutura,

nós repetimos as simulações, com diferentes tamanhos iniciais para verificar para

que tamanho o CET do sistema converge.

3.8.2. Propriedades mecânicas

O método utilizado para calcular as propriedades mecânicas é similar ao que

foi descrito por Zhang et. al. [40]. Basicamente, para obtermos os coeficientes

elásticos da estrutura, o método consiste de variar o seu comprimento ao longo

de um ou de dois eixos, de modo a obter-se os valores da energia do sistema em

função do respectivo strain, até um valor máximo < 1%. Apenas strains devido à

tensão serão considerados aqui. Em cada estado de deformação imposta, fazemos

uma minimização da energia para obter o estado de equilibrio da estrutura, via o

método baseado no algoritmo Polak-Ribiere do gradiente conjugado [60], contido no

programa LAMMPS. Como visto em 2.5, precisamos das componentes do tensor de

stiffness para calcular as constantes elásticas, e com os valores da energia de cada

deformação, é posśıvel calcular as propriedades mecânicas, lembrando que (2.7):

U(ε) =
1

2
C11ε

2
xx +

1

2
C22ε

2
yy + C12εxxεyy .

Para calcular C11 (C22), fazemos as deformações uniaxialmente, como descrito
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em 2.5, onde fazemos εyy (εxx) igual zero. Assim, a equação (2.7) fica, no caso de

C11:

U(ε) =
1

2
C11ε

2
xx . (3.13)

No gráfico de U vs ε, fazemos um fitting da forma:

ax2 + bx+ c , (3.14)

com x = εxx. Comparando (3.13) com (3.14) vemos que:

C11 = 2a . (3.15)

Para calcular C22, basta repetir os passos acima fazendo εxx = 0 e calculando

a energia U vs εyy. Para calcular C12 fazemos a simulação biaxialmente, isto é, de

modo que εxx = εyy = ε. Assim de (2.7):

U(ε) =

(
1

2
C11 +

1

2
C22 + C12

)

ε2 = Mε2 , (3.16)

e pelo respectivo fitting de dados (M = a) vemos que:

C12 = M − 1

2
(C11 + C22) . (3.17)

Depois de fazer as 3 simulações, obtemos C11, C22 e C12, e por meio da equação

(2.8) podemos obter tanto os módulos de Young como os coeficientes de Poisson.
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Caṕıtulo 4

Testes preliminares

Neste caṕıtulo, vamos mostrar alguns resultados desse estudo, primeiro para

com o grafeno, para testar o método descrito no caṕıtulo 3. Os testes foram fei-

tos em grafeno porque ele é uma estrutura muito estudada na literatura [3], além

do que os grafinos e grafidinos são estruturas semelhantes ao grafeno. Diferentes

parâmetros de simulação foram testados. Como comentado no caṕıtulo 3 e descrito

adiante, obtivemos bons resultados utilizando o termostato Langevin e o barostato

Berendsen.

4.1. Termostato e Barostato

Os primeiros testes foram feitos com uma estrutura de grafeno de aproximada-

mente 100 Å de comprimento nas duas direções. Foram realizadas duas simulações

da dinâmica como descrito na seção 3.8, uma utilizando o termostato e barostato

Nosé-Hoover, e outra utilizando o termostato Langevin e o barostato Berendsen,

com parámetros de Pdamp=10 e Tdamp=1 (ver seção 4.2). Dos dados da simulação,

podemos obter alguns valores instantâneos para a temperatura, energia potencial,

pressão, além dos comprimentos da caixa (tamanho da célula primária nas condições

de contorno periódicas). Primeiro, observamos o comportamento da temperatura,

onde não encontramos nenhuma diferença significativa entre os termostatos. Isto é,

pelo menos os dois termostatos mantiveram a temperatura perto do valor desejado,

e suas flutuações foram praticamente iguais. A figura (4.1) mostra a comparação

entre os termostatos para uma temperatura de 1000K.
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Figura 4.1: Comparação entre os valores instantâneos da temperatura do sistema
para cada tipo de termostato utilizado.

A pressão em cada simulação foi escolhida nula, então o barostato tem que manter

a pressão em torno de zero. A seguinte figura mostra a comparação entre os valores

de pressão instantâneos calculados com cada barostato, onde vemos que embora os

dois mantiveram a pressão média em torno de zero, a oscilação de pressão com o

barostato Nosé-Hoover é muito maior.
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Figura 4.2: Comparação entre os valores instantâneos da pressão do sistema para
cada tipo de barostato utilizado. Embora as médias sejam iguais, as oscilações em
Berendsen são muito menores.

Além de saber que o termostato de Nosé-Hoover pode não fornecer os valores
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corretos de distribuição de velocidades das part́ıculas do sistema no caso de sólidos,

[61] e como a combinação Berendsen/Langevin apresenta um comportamento mais

suave, todas as simulações em grafinos e grafidinos foram feitas com os barostato e

termostato de Berendsen e Langevin, respectivamente. Agora, dos dados obtidos do

comprimento da caixa, podemos calcular o CET do grafeno. A figura (4.3) mostra

a variação do comprimento com a temperatura.
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Figura 4.3: Variação do comprimento do grafeno na direção zigzag. Dados para a
simulação com Berendsen/Langevin e Nosé-Hoover. As barras de erro foram calcu-
ladas a partir da variança dos dados.

4.2. Influência dos parâmetros Tdamp e Pdamp

É necessario determinar os parâmetros adequados para realizar as simulações

com o termostato de Langevin e barostato de Berendsen. Para o termostato, pre-

cisamos determinar um parâmetro de relaxamento da simulação chamado Tdamp,

que determina o quão rápido a temperatura será relaxada, e tem unidades de tempo.

Por exemplo, um valor de Tdamp de 10, significa que o algoritmo do termostato irá

relaxar a estrutura em, aproximadamente 10 vezes o valor da unidade de tempo de

simulação. Utilizamos um valor de Tdamp igual a 1, o que significa que a tempe-

ratura será relaxada em um peŕıodo de tempo de 1 ps (a unidade de tempo usada

para as simulações com AIREBO é de ps).

No caso do barostato, também é necessário definir o valor do parâmetro de
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relaxamento da pressão, chamado Pdamp, que também é dado em unidades de

tempo. No caso da pressão temos que descobrir qual o valor mais adequado de

Pdamp para manter a pressão em zero. Assim testamos 3 valores de Pdamp: 10,

100 e 1000. A seguinte figura mostra a variação da pressão de uma amostra de

grafeno para uma temperatura de 300K.
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Figura 4.4: Variação da pressão para três valores de Pdamp confome a legenda, para
o grafeno a 300K.

Vemos que embora a média da pressão para os diferentes Pdamp seja 0, no

caso de Pdamp=10, as oscilações apresentam a menor amplitude. Assim, decidimos

utilizar Pdamp=10 para todas as simulações de grafinos e grafidinos. Os resultados

da figura (4.3) foram obtidos utilizando-se este valor de Pdamp.

4.3. Cálculo do CET do grafeno

Pode-se ajustar um polinômio de ordem 3 com os dados da figura (4.3). Do

fitting dos dados da figura (4.5) obtemos a função L(T ), e a partir desta podemos

calcular os CET através da equação (2.1). A figura (4.6) mostra o resultado do CET

do grafeno comparado com outros resultados teóricos e experimentais. [62–66].
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Figura 4.6: Coeficientes de expansão térmica obtidos para o grafeno. As linha ver-
melha representa o resultado deste trabalho. Comparamos os nossos resultados com
os que foram obtidos através de cálculos DFT (Density functional theory), Ab ini-
tio (primeiros prinćıpios), NGF (Nonequilibrium Green funtion) e alguns resultados
experimentais. [62–66]

Da figura (4.6), vemos que o CET do grafeno é negativo no intervalo aproximado

de 0K-800K, a partir do qual se torna positivo. Ao ser comparado com os outros

resultados, vemos que embora a magnitude do CET do grafeno seja diferente, nossos

valores estão dentro da ordem de grandeza dos valores obtidos através de outros

métodos.
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4.4. Propriedades mecânicas do grafeno

Fazendo o procedimento explicado em 3.8.2, obtivemos U vs ε nas simulações

axiais e biaxial, para obter as componentes do tensor de stiffness. A figura (4.7)

mostra o resultado do grafeno.
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Figura 4.7: Fitting de dados para cáculo do tensor de stiffness para o grafeno.

Dos respectivos fitting de dados, e por meio das equações (2.8) e (3.17) calculamos

as constantes elásticas:

Ex = 300.28 N/m , νxy = 0.29 . (4.1)

Comparando com valores teóricos em DFT da literatura [67]:

Elit
x = 342 N/m , ν lit

xy = 0.17 . (4.2)

Comparando estes últimos com o nosso resultado, vemos que eles são bem

razoáveis, com uma diferença percentual do 11% para o módulo de Young. No

caso do coeficiente de Poisson, a diferença é mais significativa com uma diferença

percentual de 40%. Essa diferença pode decorrer do fato que os cálculos não serem

quânticos, e de diferenças dos protocolos utilizados.
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Caṕıtulo 5

Resultados para GYs e GDYs

Neste caṕıtulo, vamos mostrar os resultados obtidos para grafinos e grafidinos

com o metodologia apresetada no caṕıtulo 3. Depois, faremos uma comparação

entre os resultados de GYs e GDYs. Finalmente, mostramos o comportamento do

CET com relação à densidade atômica de cada estrutura.

5.1. CET em GYs e GDYs

5.1.1. GYs

Nesta seção, vamos mostrar os resultados das simulações para os grafinos. Foram

geradas várias amostras de acordo com as figuras (2.1), (2.2), (2.3), (2.4), (2.5), (2.6)

e (2.7). As simulações foram desenvolvidas tal como descrito na seção 3.8, e para

diferentes tamanhos iniciais da estrutura (100 Å, 200 Å, 300 Å, 400 Å, 500 Å e 600 Å,

aproximadamente). Uma primeira observação foi que, ao contrário do grafeno, todos

os grafinos mostraram comportamentos lineares na variação do comprimento de

equiĺıbrio com a temperatura no intervalo 0K-1000K. Como exemplo, apresentamos

os resultados para a maior estrutura de GY1 (figura (5.1)). Para os outros tamanhos

veja o apêndice A.2, onde o comportamento é similar.
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Figura 5.1: Comprimento de equiĺıbrio nas direções armchair e zigzag da estrutura
de GY1 de comprimento inicial de, aproximadamente, 600 Å.

Em função da dependência linear aparente do comprimento de equiĺıbrio da

estrutura com a temperatura, aplicou-se regressão linear a os dados de L vs T tal

que:

L(T ) = AT +B . (5.1)

Com a equação (2.1), podemos obter o CET dos GYs em função da temperatura.

A figura (5.2) mostra o resultado para o GY1, e para os outros GYs obtivemos

curvas análogas, exceto pelo valor da magnitude do CET. Como o comportamento

foi linear, não será necessário observar o CET em todo o intervalo de temperatura

porque é posśıvel mostrar que ele será aproximadamente proporcional a T 1, então

vamos nos concentrar com o CET em temperatura ambiente (300K). A figura (5.3)

mostra o CET obtido para todas as estruturas em 300K para os diferentes tamanhos

simulados.

1É posśıvel mostrar-se que αL(T ) ≈ A/B − (A/B)2T , pois, conforme se pode ver nas tabelas
do apêndice A.3, A/B ∼ 10−2 << 1. Portanto, o CET será aproximadamente linear.
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Figura 5.2: CET de GY1 em função da temperatura.

Uma primeira observação é que, em todos os GYs, o CET tem uma ordem de

grandeza de 10−5[K−1], enquanto que para o grafeno, como pode ser visto na figura

(4.6), o CET tem uma ordem de grandeza de 10−6[K−1]. Outra observação é que,

conforme se vê na figura (5.3), para todas as estruturas de GYs, o CET varia pouco

com o comprimento inicial, enquanto que nas figuras do apêndice A.2, as barras de

erro são menores para estruturas maiores. Então, o valor do CET de cada estrutura

será o obtido com a estrutura de maior tamanho simulada.
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Figura 5.3: Esquerda: CET dos GYs a 300K na direção armchair. Direita: CET
dos GYs a 300K na direção zigzag.
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5.1.2. GDYs

Assim como foi feito com os GYs, as simulações de GDYs foram feitas com di-

ferentes tamanhos. Para altas temperaturas, no entanto, foi necessário diminuir o

timestep das simulações para 0,01 fs por causa da observação de deformações ines-

peradas como quebra de algumas ligações, que ocorreram com algumas estruturas.

O tempo total de simulação, entretanto, foi o mesmo que o utilizado com GYs,

o que implica que o número de passos de simulação total, neste caso, foi maior.

O comportamento destas estruturas foi idêntico as dos GYs, isto é, a variação do

comprimento de equiĺıbrio foi linear com a temperatura. A figura (5.4) mostra o

resultado para o GDY1 de tamanho inicial aproximado de 600 Å.
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Figura 5.4: Comprimento de equiĺıbrio nas direções armchair e zigzag da estrutura
de GDY1 de comprimento inicial de, aproximadamente 600 Å.

Utilizando o procedimento já explicado, calculamos o CET dos GDYs, onde a

figura (5.5) mostra o resultado para o GDY1. Exceto pelo valor da magnitude do

CET, o mesmo comportamento foi observado para com os outros GDYs (ver figuras

do Apêndice A.2).
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Figura 5.5: CET de GDY1 em função da temperatura.

Agora, a figura (5.6) mostra o CET em função do tamanho inicial da estrutura

a 300 K, onde observamos uma convergência para estruturas de tamanho maior.

Assim como obtido para os GYs, o CET dos GDYs são todos uma ordem de grandeza

maiores que o CET do grafeno.
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Figura 5.6: Esquerda: CET dos GDYs a 300K na direção armchair. Direita: CET
dos GDYs a 300K na direção zigzag.

5.1.3. Dependência do CET com a densidade

Agora, para realizarmos um estudo comparativo, vamos tomar como CET de

cada estrutura a média entre os CETs ao longo das direções x e y. A figura (5.7)

mostra o CET a 300K de cada estrutura em função da sua densidade atômica relativa

a do grafeno (um valor de 1 representa o grafeno).
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Figura 5.7: CET dos GYs em função da densidade relativa a do grafeno.

A figura (5.7), mostra que existe uma relação entre o CET da estrutura e sua

densidade. A figura (5.7) mostra um fitting quadrático.

5.2. Propriedades mecânicas dos GYs e GDYs

Para calcular as propriedades mecânicas dos GYs e GDYs, utilizamos o método

descrito em 3.8.2. A figura (5.8) mostra os resultados para o GY1 (por exemplo).

Para as outras estruturas, as curvas são semelhantes, não havendo grandes dife-

renças, por isso os gráficos foram omitidos aqui.
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Figura 5.8: Fitting de dados para o cálculo do tensor de stiffness para o GY1.

Do fitting de dados para cada estrutura, calculamos as componentes do tensor de

stiffness, e através da equação (2.8), calculamos o módulo de Young e o coeficiente de

Poisson. A tabela (5.1) mostra o resultado para os grafinos, comparados com alguns

valores da literatura, obtidos por dinâmica molecular, onde vemos boa concordância

com os GYs que tem sido calculados na literatura. A tabela (5.2) mostra apenas os

resultados para os grafidinos, já que não há valores na literatura para comparação.

Estrutura
Ex

[N/m]
Ex [68]
[N/m]

Ey

[N/m]
Ey [68]
[N/m]

νxy νyx

Grafeno 300.28 332.66 287.08 332.32 0.29 0.28
GY1 162.98 168.67 159.55 168.87 0.39 0.38
GY2 121.05 116.90 152.06 148.63 0.39 0.49
GY3 98.80 - 141.28 - 0.41 0.58
GY4 93.63 93.99 92.09 86.84 0.52 0.51
GY5 25.87 - 72.78 - 0.46 1.30
GY6 32.26 - 55.59 - 0.59 0.97
GY7 42.76 39.746 42.42 40.08 0.72 0.72

Tabela 5.1: Módulos de Young ao longo das direções x e y e coeficientes de Poisson
dos GYs. Os valores das colunas 3 e 5 foram retirados da referencia [68]. Não há
valores de razão de Poisson na literatura para comparação.
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Estrutura Ex [N/m] Ey [N/m] νxy νyx
Grafeno 300.28 287.08 0.29 0.28
GDY1 118.61 117,50 0.40 0.40
GDY2 78.49 111,67 0.39 0.55
GDY3 59.52 102.39 0.40 0.69
GDY4 63.49 56.98 0.56 0.50
GDY5 11.13 40.17 0.44 1.60
GDY6 14.24 22.89 0.66 1.06
GDY7 14.07 14.07 0.85 0.85

Tabela 5.2: Módulos de Young ao longo das direções x e y e coeficientes de Poisson
dos GDYs.

Os resultados mostram que os GYs e GDYs tem um módulo de Young menor

que o do grafeno. Já para a razão de Poisson, vemos resultados interessantes que

são valores ora maiores que 0,5 para alguns GYs e GDYs.
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Caṕıtulo 6

Discussão e Conclusões

O principal objetivo deste trabalho foi calcular as propriedades térmicas e mecâ-

nicas dos GYs e GDYs. Com relação às propriedades térmicas, calculamos o CET,

onde mostramos que os GYs e GDYs apresentam um valor negativo, como era

esperado. Com relação às propriedades mecânicas, calculamos algumas constantes

elásticas, em particular, os módulos de Young e os coeficientes de Poisson dos GYs

e GDYs. Para os módulos de Young, encontramos que os GYs e GDYs tem valores

menores que o do grafeno, e no caso dos coeficientes de Poisson, encontramos valores

um pouco maior que o do grafeno para boa parte dos GYs, mas também, alguns

valores maiores que 0.5.

Previamente, para verificar a confiabilidade do método e protocolos de simulação

utilizados por nós, calculamos as propriedades térmicas e mecânicas do grafeno, cu-

jos valores estão bem documentados. O resultado da figura (4.6) resume o estudo

concernente à expansão térmica, onde comparamos o resultado deste trabalho com

outros resultados teóricos e experimentais. Um primeiro comentário a respeito da-

quela figura é que observamos alta dispersão dos resultados, ou seja, um conjunto

de curvas bem diferentes tanto nos resultados teóricos como experimentais. Essa

variabilidade decorre das diferenças dos métodos utilizados. No caso dos estudos

teóricos, em particular, uma das principais diferenças é o tamanho da amostra de

grafeno utilizada. Na seção 2.4, explicamos como as vibrações transversais fora

do plano do grafeno causam a expansão térmica negativa, devido a liberdade dos

átomos de vibrar fora do plano do material 2D. É razoável que uma estrutura de

maior tamanho apresente mais modos de vibração transversais, que resultarão em

um efeito mais negativo da expansão térmica. Em poucas palavras, é esperado que

exista uma relação inversamente proporcional da expansão térmica com o tamanho

da amostra, ou que uma estrutura de maior tamanho vai ter um CET mais negativo.
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Este comportamento do CET do grafeno com o tamanho da amostra tem sido veri-

ficado. [64] Embora os valores diferentes do CET do grafeno, vemos que ele sempre

está dentro do mesmo intervalo e a mesma ordem de grandeza (que no caso é de

10−6). Tendo isso em conta, conclúımos que o resultado do teste feito com o grafeno

foi satisfatório.

O comprimento de equiĺıbrio de GYs e GDYs, como se pode ver no exemplo

mostrado na figura (5.1) para o GY1, mostrou um comportamento linear com a

temperatura, algo que não era esperado quando comparamos com o grafeno (figura

(4.3)). Apesar do sinal do CET dessas estruturas também ser negativo (figura (5.2)),

como acontence com o grafeno, sua ordem de grandeza é maior, como mostram as

figuras (5.3) e (5.6), ou seja, eles tem um CET 10 vezes mais negativo que o grafeno.

Este resultado pode ser explicado em termos da recente descoberta de RUMs em GYs

e GDYs feita por Kim et al. [39], e o seu papel na determinação do comportamento

de expansão térmica dos mesmos.

Como foi explicado em 2.4, os RUMs são modos de vibração que contribuem

negativamente para a expansão térmica do sistema. Então, se os GYs e GDYs

possúırem RUMs, esta contribuição adicional pode resultar em um efeito mais nega-

tivo na expansão térmica. Algo que fortalece esta hipótese é o comportamento das

figuras (5.3) e (5.6), onde vemos que não existe uma dependência muito significativa

do CET com o tamanho inicial da estrutura, diferente do caso do grafeno. No gra-

feno existe esta dependência pelo fato da sua contração térmica ser dominada pelos

modos de vibração transversais fora do plano. De acordo com Kim et al. [39], GYs

possuem RUMs que contribuem para a contração térmica dos mesmos. Assim, acre-

ditamos que a variação linear do comprimento dos GYs com a temperatura não seria

observada se o CET dessas estruturas não é dominado pelos RUMs, pois, como se

vê pela figura (2.18), o tamanho da estrutura não interfere no efeito e na proporção

de contração. Disso, inferimos que o CET dos GYs e GDYs é devido principalmente

a seus RUMs.

Para comparar os resultados do CET de diferentes GYs e GDYs, utilizamos o

grafeno como referência. A figura (5.7) mostra o CET dos GYs e GDYs em função

da sua densidade relativa à do grafeno. Vemos que existe uma dependência do CET

com a densidade de modo quase-linear. Este resultado está de acordo com o que se

observa para o comportamento do CET com a porosidade. [69]

Uma forma de testarmos os resultados do CET de GYs e GDYs é utilizar outro

potencial como o ReaxFF por exemplo. [51, 70] No entanto, tivemos problemas e

dificuldades com o ReaxFF como, por exemplo, o tempo de simulação significativa-

mente maior do que com o AIREBO, e dificuldades com a definição dos protocolos
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Figura 6.1: Diferentes maneiras de se deformar estruturas tipo favo. a) estrutura
sem deformação. b) Só o comprimento dos segmentos muda na deformação. c) Só
o ângulo muda.

de simulação das propriedades mecânicas. Entretanto, pretendemos resolver essas

questões para verificar, no futuro, os resultados obtidos aqui.

A segunda parte deste trabalho consistiu do cálculo de algumas constantes elásticas,

cujos resultados estão resumidos nas tabelas (5.1) e (5.2). Em comparação com valo-

res conhecidos do grafeno, os módulos de Young de GYs e GDYs são menores e seus

coeficientes de Poisson são maiores (com algumas exceções). Portanto, GYs e GDYs

são estruturas, em geral, menos duras e mais elásticas. Os módulos de Young dos

GYs e GDYs, apesar de serem menores que o do grafeno, são ainda muito maiores

que os da maioria dos materiais de uso comum. Portanto, os GYs e GDYs podem

ser considerados extremadamente duros embora mais deformáveis que o grafeno.

Algo que resulta interessante, é que os coeficientes de Poisson para algumas

estruturas, incluindo o grafeno, foram similares nas duas direções posśıveis (ou seja

νxy ∼ νyx), nominalmente o GY1, GY4 e GY7 nos GYs, e GDY1, GDY4 e GDY7

para os GDYs. Observando as geometrias dessas estruturas, observamos que todas

tem simetria hexagonal.

Uma maneira de entender esses resultados é utilizando um modelo de deformação

para honeycombs (ou estruturas do tipo favo de mel ou colméia de abelhas), onde

podemos analisar a sua deformação devido a duas contribuições: esticamento dos

segmentos da estrutura, e alteração dos ângulos internos. A figura (6.1) ilustra o

modelo, adaptado da referência [71].

Estudando a deformação por este modelo, em que θ = 120◦, é posśıvel mostrar

que [71]:

ν12 =
2(h/l + 1/2)

3Ks + 8Khh/l +Kh

(Ks −Kh) , (6.1)
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ν21 =
3/2

(h/l + 1/2)(Ks + 3Kh)
(Ks −Kh) , (6.2)

onde Ks é a constante de força de restituição quando o segmento é esticado ou

comprimido, como no caso representado na figura (6.1b), e Kh é a constante de

força quando o ângulo é deformado, como no caso da figura (6.1c). As equações (6.1)

e (6.2) permitem entender o comportamento do coeficiente de Poisson de algumas

estruturas de GYs e GDYs, analisando os posśıveis valores de Ks −Kh e da razão

h/l. Se h/l = 1, por exemplo, é posśıvel verificar que ν12 = ν21 como obtivemos

para os casos onde há simetria hexagonal. Se Ks > Kh, o coeficiente e Poisson é

positivo. Se Ks >> Kh, o que implicaria em deformação devida ao ângulo (figura

(6.1c)) mais significativa, a relação entre ν12 e ν21 depende de h/l, podendo, algum

deles, atingir valores até mesmo maiores que 1. Se Ks < Kh, então podemos ter

uma razão de Poisson negativa.

Entretanto, embora as equações (6.1) e (6.2) pudessem explicar o comportamento

se, por exemplo, Ks >> Kh, o modelo funciona apenas para estruturas do tipo

favo de mel (honeycombs) e parte dos GYs e GDYs são estruturas mais complexas

que ela. Assim, pretendemos no futuro próximo, desenvolver modelos similares ao

apresentado por Grima et al. [72] para descrever a razão de Poisson de estruturas

planares diferentes da estrutura de favo de mel. Além disso, pretendemos obter os

coeficientes elásticos dos GYs e GDYs utilizando métodos quânticos para verificar

esses resultados. Em vista do pouco conhecimento sobre essas propriedades de GYs

e GDYs, temos confiança de que nossos estudos serão de interese da comunidade

cient́ıfica.
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Apêndice A

A.1. Equações do AIREBO

E =
1

2

N∑

i=1

N∑

j=1, 6=i

[

EREBO
ij + ELJ

ij +
∑

k 6=i,j

∑

l 6=i,j,k

Etors
kijl

]

, (A.1)

EREBO
ij = V R

ij (rij) + bijV
A
ij (rij) , (A.2)

V LJ
ij (rij) = 4ǫij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6
]

, (A.3)

Etors
kijl = wij(rij)wjk(rjk)wkl(rkl)V

tors(ωijkl) , (A.4)

V R
ij = wij(rij)

[

1 +
Qij

rij

]

Aije
−αijrij , (A.5)

V A
ij = −wij(rij)

3∑

n=1

B
(n)
ij e−β

(n)
ij

rij , (A.6)

V tors(ω) = ǫ

[
256

405
cos10

(ω

2

)

− 1

10

]

, (A.7)

wij(rij) = S(tc(rij)) , (A.8)

S(t) = Θ(−t) + Θ(t)Θ(1− t)
1

2
[1 + cos(πt)] , (A.9)

tc(rij) =
rij − rmin

ij

rmax
ij − rmin

ij

. (A.10)
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A.2. Simulações para o CET

A.2.1. GY1
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Figura A.1: Resultados obtidos para o comprimento de equiĺıbrio nas direções arm-
chair e zigzag de estruturas de GY1 com diferentes tamanhos iniciais, em função da
temperatura nas simulações de GY1 com AIREBO.
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A.2.2. GDY1
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Figura A.2: Resultados obtidos para comprimento de equiĺıbrio nas direções arm-
chair e zigzag de estruturas de GDY1 com diferentes tamanhos iniciais, em função
da temperatura nas simulações com AIREBO.
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A.3. Coeficientes do fitting de dados

Fitting feito com:

L(T ) = AT +B . (A.11)

estrutura
armchair zigzag

A [10−5] δA [10−5] B δB A [10−5] δA [10−5] B δB
GY1 -720.86 7.23 599.64 0.04 -709.28 11.10 596.87 0.06
GY2 -810.10 8.20 599.56 0.04 -863.46 7.48 599.82 0.04
GY3 -867.29 9.71 599.48 0.05 -942.66 6.88 601.40 0.04
GY4 -1165.10 6.37 604.72 0.03 -1198.01 8.93 615.21 0.05
GY5 -1414.85 7.67 633.42 0.04 -1080.08 7.99 611.25 0.04
GY6 -1592.70 11.40 623.78 0.06 -1406.64 16.97 611.20 0.09
GY7 -1692.42 21.23 615.36 0.11 -1705.80 24.14 611.20 0.13

Tabela A.1: Coeficientes do fitting de dados dos GYs com AIREBO.

estrutura
armchair zigzag

A [10−5] δA [10−5] B δB A [10−5] δA [10−5] B δB
GDY1 -1220.16 14.10 601.31 0.07 -1258.40 12.26 611.69 0.06
GDY2 -1453.57 33.01 601.319 0.16 -1601.25 54.94 607.29 0.26
GDY3 -1420.77 59.01 506.08 0.28 -1469.07 45.41 519.396 0.21
GDY4 -2095.78 45.58 611.357 0.22 -2147.01 45.62 619.953 0.22
GDY5 -2548.49 89.78 598.267 0.43 -1986.84 61.95 621.96 0.29
GDY6 -284306 50.34 610.078 0.21 -2453.41 30.11 620.852 0.13
GDY7 -2997.21 31.50 608.03 0.16 -3239.60 56.55 620.84 0.30

Tabela A.2: Coeficientes do fitting de dados dos GDYs com AIREBO.

A.4. Demonstração da equação (2.8)

Pela lei de Hooke em sólidos [73]:

[σ] = [C][ε] , (A.12)

onde [σ] é o tensor de tensão de Cauchy, [C] o tensor de stiffness e ε o tensor de

deformação. Invertendo a equação (A.12), obtemos:

[ε] = [S][σ] , (A.13)
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onde [S] é o tensor de compliance que satisfaz a condição: :

[S][C] = 1 . (A.14)

Como nossas deformações são bidimensionais, em componentes, a equação (A.14)

pode ser escrita como: :






S11 S12 0

S12 S22 0

0 0 1











C11 C12 0

C12 C22 0

0 0 1




 =






1 0 0

0 1 0

0 0 1




 , (A.15)

da qual podemos tirar duas equações::

S11C11 + S12C12 = 1 , (A.16)

S11C12 + S12C22 = 0 . (A.17)

Dessas duas equações, é fácil mostrar que:

S11 =
C22

C11C22 − C2
12

, (A.18)

S12 =
C12

C2
11 − C11C22

. (A.19)

Da definição de módulo de Young e coeficiente de Poisson [73], temos:

Ex =
1

S11

, (A.20)

νxy = −S12

S11

. (A.21)

Assim, de (A.18), (A.19), (A.20) e (A.21), obtemos:

Ex =
C11C22 − C2

12

C22

, (A.22)

νxy =
C12

C22

. (A.23)

De um procedimento análogo, pode obter-se:

Ey =
C11C22 − C2

12

C11

, (A.24)
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νyx =
C12

C11

. (A.25)

A.5. Distâncias interatômicas

Estrutura a b c d
Grafeno 1.41 - - -
GY1 1.44 1.41 1.24 -
GY2 1.44 1.41 1.24 -
GY3 1.44 1.41 1.24 -
GY4 1.44 1.41 1.24 -
GY5 1.44 1.41 1.24 -
GY6 1.44 1.41 1.24 -
GY7 - 1.41 1.24 -
GDY1 1.44 1.41 1.24 1.34
GDY2 1.44 1.41 1.24 1.34
GDY3 1.44 1.41 1.24 1.34
GDY4 1.44 1.41 1.24 1.34
GDY5 1.44 1.41 1.24 1.34
GDY6 1.44 1.41 1.24 1.34
GDY7 - 1.41 1.24 1.34
Iniciais 1.43 1.40 1.23 1.33

Tabela A.3: Distâncias interatômicas das estruturas, após uma relaxação estrutural.
Configuração segundo a figura (3.1).

.
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