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RESUMO

A descoberta experimental do grafeno, atraiu a atencao dos cientistas pela demons-
tracao da possibilidade da existéncia de materiais 2D, quando se pensava que isso
nao era possivel, e pelas suas propriedades muito interessantes como, por exemplo,
alta mobilidade e condutividade elétrica. No entanto, o grafeno apresenta limitacoes
como sua energia de gap zero, que impede de utiliza-lo diretamente no desenvolvi-
mento de dispositivos eletronicos. Na busca pelo desenvolvimento de semicondutores
em escala nano, além da funcionalizacao do grafeno, outras estruturas bidimensio-
nais tem sido estudadas. Desta maneira, o interesse em estruturas conhecidas como
grafinos e grafidinos ressurgiu nos ultimos anos, estruturas essas que sao objeto de
interesse do presente estudo. Essas estruturas sao feitas apenas de carbono e podem
ser imaginadas como estruturas similares ao grafeno onde algumas ligagoes carbono-
carbono sao trocadas por estruturas de acetileno ou diacetileno. FEste trabalho,
portanto, apresenta o cédlculo das propriedades térmicas e mecanicas dos grafinos
e grafidinos através de simulacoes de dinamica molecular classica. Além de consi-
derar um numero maior de estruturas de grafinos e grafidinos, em comparacao a
literatura, este é o primeiro trabalho que calcula suas propriedades térmicas por
dinamica molecular classica. Os resultados mostram que os grafinos e grafidinos
apresentam um coeficiente de expansao térmica uma ordem de grandeza maior que
o do grafeno, em concordancia com outros trabalhos. Além disso, os coeficientes de
expansao térmica mostram uma dependéncia linear com a densidade da estrutura.
Também calculamos as propriedades mecanicas de grafinos e grafidinos, mostrando
que eles apresentam um modulo de Young menor que o do grafeno. Mostramos,
também, que alguns grafinos e grafidinos possuem razao de Poisson maior que 0.5,

proximo de zero, ou mesmo negativa.

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

mecanicas, Dinamica 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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Capitulo 1
Introducao

Historicamente, o desenvolvimento da sociedade esta fortemente vinculado a sua
capacidade de fabricar os materiais necessarios para suprir suas necessidades. No
ultimo século, em particular, o estudo de novos materiais foi indispensavel para o
avanco tecnoldgico. Nos dias atuais, a limitagao de espago urbano e dos recursos
naturais, a questao do consumo de energia, e a importancia disso para um cresci-
mento sustentavel das nacoes, motivou a busca pelo desenvolvimento de dispositivos
cada vez menores, para que seu funcionamento seja mais rapido, economico e efi-
ciente [1]. Nas tltimas décadas, fisicos, quimicos e engenheiros encontraram no
desenvolvimento de materiais baseados em carbono, e em particular com a desco-
berta de nanotubos de carbono [2], uma solugao para essas necessidades, abrindo
uma nova perspectiva para a area de ciéncia dos materiais.

Um dos materiais baseados em carbono mais conhecidos atualmente, é o gra-
feno [3]. O grafeno é um alétropo do carbono, com dtomos dispostos em um padrao
hexagonal similar ao grafite, com a diferenca de ter a espessura de um tinico atomo.
Em outras palavras, é uma rede hexagonal bidimensional de atomos de carbono [1].
Como o grafeno combina leveza com propriedades mecanicas e eletronicas muito
interessantes, ele é um dos materiais mais promissores no desenvolvimento de nano-
dispositivos [4]. Entretanto, o grafeno tem algumas limitagoes como, por exemplo,
ser um semicondutor (ou semimetal) com gap nulo [5], o que é uma propriedade nao
desejada no desenvolvimento de dispositivos nanoeletronicos.

De modo a superar esse tipo de dificuldade, uma possivel solugao ¢ modificar um
pouco a estrutura do grafeno, funcionalizando-o, isto é, permitindo ligagoes quimicas
com outros dtomos como oxigénio [6,7] ou hidrogénio [8], ou trocando suas ligagoes,
formando outros tipos de estruturas bidimensionais. Baughman et al. [9], propuse-

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

previstas teoricamente sao muito parecidas com as do grafeno, mas algumas com
gap nao nulo. As novas estruturas podem ser obtidas trocando algumas ou todas as
ligagoes 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) .

A= —46E4=4

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

Neste trabalho, se abordara o estudo de algumas propriedades fisicas de estru-
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turas de GYs e GDYs. Em vista da importancia em conhecer novos materiais para
o avanco da ciéncia, e do fato de que tanto GYs e GDYs tem propriedades similares
as do grafeno, estes materiais podem substitui-lo em aplicagoes onde ele apresenta
limitagoes. E importante, porém, caracterizar o material por meio de algum modelo
que permita prever suas propriedades, para avaliar a necessidade de se investir na
sua sintese.

O capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica do que se conhece das estruturas
de GY e GDY. Na secao 2.1 falaremos da geometria dessas estruturas, i.e, como elas
podem ser obtidas a partir da estrutura do grafeno, e sobre algumas propriedades
ja estudadas na literatura. Na secao 2.2, descreveremos de forma basica, algumas
propostas para sintetizé-las. Na secao 2.4, descrevemos as propriedades que serao
calculadas neste trabalho: expansao térmica, modulo de Young e razao de Poisson.

No capitulo 3, serao explicadas as ferramentas utilizadas para simular as estru-
turas, o que inclui o método de dinamica molecular, o potencial e os protocolos
da simulacao. No capitulo 4, os testes feitos para verificar a confiabilidade dos re-
sultados sao apresentados. No capitulo 5, apresentamos os resultados e a andlise
correspondente das simulagoes de GYs e GDYs. Por tltimo, no capitulo 6, discuti-

remos algumas conclusoes deste estudo.
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Capitulo 2

Quadro tedrico

2.1. Estruturas

Para “construir” GYs e GDYs, é preciso trocar pelo menos um tergo das ligagoes
carbono-carbono de uma estrutura de grafeno por grupos acetileno ou diacetileno
(sem os atomos de hidrogénio). Dependendo do niimero de ligagoes carbono-carbono
substituidas, e da maneira como elas sao feitas, é possivel obter diferentes estruturas
de GYs ou GDYs com diferentes geometrias.

E comum referir-se as orientacoes do grafeno como “zigzag” e “armchair” de
acordo com a orientagao das ligagoes com dado eixo da rede [10]. Na figura 1.1,
observando o padr.ao da borda ao longo da dire¢ao vertical (eixo “y”), vemos o
padrao zigzag, enquanto que observando a borda ao longo da direcao horizontal
(eixo “x”), os dtomos de carbono formam o padrao que lembra uma espécie de sela,
que caracteriza o padrao armchair. Neste trabalho, vamos nos referir as orientacoes
dos GYs e GDYs de forma andloga, segundo a orientacao 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
serao objetos de estudo neste trabalho. Para diferenciar os tipos de GYs, os autores
[9], originalmente utilizaram uma nomenclatura onde definiram o nimero de dtomos
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 GYT.
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Figura 2.1: (a) Obtengao de GY1. Em cor azul as ligagoes que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY1. (b) Estrutura de GY1. O eixo

U,

x” caracteriza o padrao armchair.

GY1

O grafeno pode ser visto como uma estrutura cheia de anéis aromaticos. A
estrutura GY1 pode ser obtida trocando algumas ligacoes entre estes anéis no grafeno
(por exemplo, as ligagbes quimicas 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 v-grafino [12]. Segundo
Baughman et al. [9], o GY1 possui estabilidade térmica, embora tenha energia de
formagao maior que a do grafite e do diamante. As propriedades eletronicas de GY'1
foram investigadas por Narita et al. [13] usando DFT (Density functional theory) e
aproximagcao 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

calculos de DF'T obtiveram um valor de 0.42 eV para energia de gap dessa estrutura.

GY2

A estrutura do GY2 se obtém trocando algumas ligacoes de anéis de benzeno ao
longo da direcao armchair e, também, alguns pares de ligagoes ao longo da direcao
zigzag, como mostra a figura 2.2a, ligagdes marcadas na cor azul. O GY2 é, também,

conhecido como 6,6,12-grafino [9] (figura 2.2). Ni et al. [14], mediante célculos ab
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Figura 2.2: (a) Obtengao de GY2. Em cor azul as ligagoes que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY2. (b) Estrutura de GY2. O eixo

[}

x” caracteriza o padrao armchair.

initio, mostraram que nanofitas de GY2 podem apresentar propriedades metdlicas
ou semicondutoras, dependendo da forma como as fitas sao 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 cdlculos

da estrutura eletronica 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 ligacoes ao longo da
direcdo zigzag, sao substituidas 3 ligagoes carbono-carbono (figura 2.3a, ligagoes em
cor azul). Esta estrutura também é conhecida como 6,6,14-grafino [9](figura 2.3).
Dentre os calculos 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 nao contém mais anéis de benzeno. A
estrutura do GY4 pode ser obtida de maneira complementar a forma de se obter a
GY1. Isto é, em lugar de trocar as ligacoes entre os anéis de benzeno, como explicado
em GY1 (pagina 17), todas as ligagoes de cada anel de benzeno sao trocadas por

grupos acetilénicos, deixando intactas as ligagoes entre os anéis, ou aquelas que foram
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Figura 2.3: (a) Obtengao de GY3. Em cor azul as ligagbes que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY3. (b) Estrutura de GY3. O eixo

U,

x” caracteriza o padrao armchair.

trocadas na formagao da estrutura do GY1 (figura 2.1a, cor azul). Esta estrutura
também é conhecida como 12,12,12-grafino [9] ou [S-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 ligagdes ao longo da
dire¢do zigzag do grafeno (figura 2.5a, cor azul) por grupos acetilénicos. Ela foi
chamada, originalmente por Baughman et al. 14,14,14-grafino [9]. Esta estrutura
tem sido muito pouco estudada na literatura. Ha apenas um trabalho tedrico de Ge
et al. [16], que mostra que GY5 tem boa condutividade elétrica. Sua energia de gap,
por célculos de DFT foi estimada em 0 eV [18].

GY6

A estrutura do GY6 pode ser obtida trocando todas as ligagoes do grafeno, exceto
aquelas que ligam os anéis de benzeno ao longo da dire¢do 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], a-grafino [17] ou supergrafeno [11], a es-

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

Figura 2.6: (a) Obtengao de GY6. Em cor azul as ligagoes que podem ser trocadas
por grupos acetilenos para obter a estrutura de GY6. (b) Estrutura de GY6. O eixo

(A=)

x” caracteriza o padrao armchair.

grupos acetileno (daf o termo supergrafeno). Esta estrutura é uma das mais estuda-
das na literatura. Li et al. [19] mostraram que membranas de GY7 sdo promissoras
em aplicagoes como dessalinizacao de dgua devido a sua porosidade. Além disso, na-

notubos deste material apresentam aumento da energia de gap com o diametro [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 ligagoes do
grafeno por acetileno, como foi mostrado na secao anterior, trocamos por diacetileno
(figura 1.2) nos mesmo padrdes para obter o respectivo grafidino. Por exemplo,
para obter GDY1 (utilizando a mesma notagao dos GYs) trocamos exatamente as
mesmas ligagdes 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: Representacao da estrutura GY7

Y

L.

Figura 2.8: Representacao da estrutura GDY1.
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Figura 2.9: Representacao da estrutura GDY2.

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

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

X

L.

Figura 2.14: Representacao da estrutura GDY7.

Definidas as geometrias das estruturas que serao objeto de estudo, nas sec¢oes
seguintes descrevemos a propriedades de interesse que serao calculadas, o método
e protocolos para seus calculos, nao sem antes falar sobre suas possibilidades de

sintese.
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2.2. Sintese de GYs e GDYs

Uma questao importante é sobre a sintese de GYs e GDYs, porque diferente do
grafeno, que pode ser obtido a partir do grafite [3], os GYs e GDYs sao estruturas
dispares da forma natural do carbono, o que torna sua sintese mais complicada. No
entanto, ha 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] propds estratégias baseadas na molécula de dehydrobenzo-12-
anuleno (DBA), (figura 2.15b). A ideia é aproveitar diferentes compostos organicos
como subunidades da estrutura em questao, para sintetizar os GYs. Para a sintese
de GY1, pode ver-se que essa estrutura contém um padrao similar ao da molécula

de DBA (figura 2.15b).

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

Para obter outros GYs e GDYs existem outros tipos de subunidades que podem
ser acopladas (veja-se [11,23]) na sintese. Embora existem bases tedricas para a
sintese de GYs e GDYs, até onde se sabe, apenas um GDY foi sintetizado [24] em

substratos de cobre, via reac¢oes de acoplamento usando hexaetinilbenzeno (CigHg).
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2.3. Aplicacoes de GYs e GDYs

Na ultima década, uma série de possiveis aplicacoes de GYs e GDYs como subs-
titutos do grafeno tem sido sugeridas [11]. Os resultados tedricos para suas proprie-
dades mecanicas e eletronicas tém aumentado o interesse nesses materiais. [25] O gap
de GYs e GDYs hidrogenados, por exemplo, sao ajustaveis alterando-se a cobertura
de hidrogénio no material. [18,26] Isso os tornam sérios cadidatos em aplicagoes que
requerem nano-semicondutores. [27]

Srinivasu et. al. [28], por cdlculos ab initio, mostraram que GYs e GDYs podem
armazenar uma grande concentragao de litio, o que faz com que estes materiais
possam ser utilizados para fabricacao de anodos em baterias de litio.

H4& alguns trabalhos [29,30] que mostram a eficicia de GYs e GDYs como mem-
branas de separagao para purificagao do hidrogénio em fenomenos de gaseificagao,
que produzem gds de sintese' (Syngas), que contém moléculas indesejaveis como
CH,4 e CO. Cranford et. al. [30], por simulagoes atomisticas de dindmica molecular
classica, calcularam o fluxo de massa de moléculas de Hs, através de um GDY que
foi utilizado como barreira de moléculas de CO e CHy, demostrando que GDYs po-
dem ser utilizados como membranas de separacao de hidrogénio do géas de sintese,
como em um purificador.

Du et. al. [31] conseguiram adicionar GDYs em células solares, mostrando maior
eficiéncia (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 expansao térmica (CET)

A caracterizacao tedrica das propriedades de GYs e GDYs é importante para
determinar a importancia de se investir na sua sintese. Assim, é possivel descartar
a utilizacao de alguns desses materiais se, por exemplo, sua elasticidade for consi-
derada inadequada em determinada aplicacao, etc.

Neste trabalho, determinamos uma propriedade fisica importante de GYs e
GDYs que é a dilatagao térmica. A dilatagao térmica é a variagdo do comprimento
ou volume de um corpo, quando hé uma variacao da temperatura. O coeficiente que
relaciona a variacao do comprimento de um corpo com a variacao da temperatura é
chamado coeficiente de expansao térmica (CET), a. Em sélidos, a ndao depende da

pressao e é definido da seguinte forma:

1G4s de sintese 6 uma mistura combustivel de gases, produzida a partir da combustdo incompleta
de combustiveis sélidos.
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_1dL
LdT’

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

ar(T) (2.1)

do corpo. O CET volumétrico é definido da mesma forma bastando trocar L por
V. Neste trabalho, porém, como sé estudaremos estruturas bidimensionais, o CET
linear ¢ mais apropriado e, de agora em diante, utilizaremos apenas a abreviagao
CET para o CET linear dos sistemas estudados aqui.

O CET poder ser positivo ou negativo correspondendo a um aumento ou dimi-
nuicao das dimensoes do corpo com o aumento da temperatura. De modo geral,
quando ha um aumento da temperatura, a energia da estrutura aumenta, levando a
uma variagao na distancia média entre os dtomos. [32]. A maioria dos materiais tem
um CET positivo, isto é, a distancia média entre os atomos do material aumenta
com o aumento da temperatura. [33] O CET negativo tem varias causas como, por
exemplo, transigoes de fase [34], efeitos magnéticos [35], modos vibracionais [36] e
modos de unidade rigida (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 tltimos exemplos acima. [38] Para

entender esta afirmacdo, primeiro vamos definir o parametro de Griineisen [38]:

oP
=V (= . 2.2
=v(55) (2.2
Da definigao do CET, «, pode-se mostrar que [33]:
CyKr
= 2.3
o= (951, (23)

onde Kr é o médulo volumétrico isotérmico (bulk modulus) e Cy é a capacidade
térmica especifica (specific thermal capacity). Como em (2.3) o termo entre parénteses
¢é sempre positivo, entao vemos que o sinal do parametro de Griineisen determina a
sinal do CET do material. O parametro de Griineisen pode ser descrito em termos
da teoria dos fonons, onde as particulas na rede oscilam ao redor de um ponto de
equilibrio no interior do cristal. Quando a forga restauradora sobre a particula nao é
linear com o deslocamento, as frequéncias w; mudam com o volume V', o que permite
definir o chamado parametro de Griineisen para um modo de vibracao individual
como:

d(Inw,)

BT Ty (24)
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Figura 2.16: Modos de vibragao. a) modos longitudinais. b) modos transversais.
¢) modos arbitrarios. —, forca instantanea; =, forca 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-
bragoes, longitudinais, transversais e uma combinacao destas, onde as vibragoes
longitudinais sao as que ocorrem ao longo da direcao da ligagao entre as particulas,
e as transversais sao as que ocorrem perpendicularmente a ligacao (dentre os modos
transversais, existe um subtipo conhecido como RUM, a ser discutidom mais adi-
ante). As vibragoes longitudinais sdo as que causam a expansao térmica positiva, e
as transversais (fora do plano) a expansao negativa. As vibragoes formadas por uma
combinacao de vibragoes longitudinais e transversais, podem resultar em expansao
positiva ou negativa, no entanto, em geral, elas contribuem muito menos que as duas
primeiras, pelo que sao ignoradas.

A figura (2.16a) representa as vibragoes longitudinais. Devido a assimetria nas
forcas que as particulas sentem quando elas se afastam e se aproximam, quando
sujeitas a vibragoes térmicas, uma forca de repulsao média aparece entre elas, au-
mentando a sua distancia média e enfraquecendo a ligacao. Isso reduz a constante
de forca entre as duas particulas, o que faz com que a frequéncia diminua. Como
v = —dInw/d(InV'), a derivada é negativa e 7y é positivo. Concluimos que este tipo
de vibrac¢ao causa um efeito positivo na expansao. A figura (2.16b) representa as
vibracoes transversais. Conforme se vé na figura, quando a particula B estd nos
pontos mais distanciados de A, a forga resultante em B aponta para A, de modo
que, em média, no movimento transversal, uma forca média atrativa ao longo da
diregao que liga as particulas é sentida por elas o que torna a forca de restituicao
maior, aumentando por sua vez, a frequéncia (como na corda de um violino). Assim,
a derivada de In w com relagao ao volume é positiva e v é negativo. A figura (2.16¢)
representa vibragoes que sao uma combinacao das vibragoes anteriores, mas cujos

efeitos na expansao térmica podem ser ignorados porque em média, o efeito total
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val ser zero.

A expansao térmica, portanto, de um material dependera da competicao entre os
modos de vibracao longitudinais e transversais que sao excitados. Ela sera negativa
se mais modos transversais forem excitados em determinada temperatura.

No caso do grafeno, por ser um material 2D, os dtomos tem muita liberdade
de vibrar transversalmente ao plano. No caso do grafite, as varias camadas de
grafeno, limitam um pouco as vibracoes transversais fora do plano, reduzindo o
efeito negativo na sua expansao térmica planar.

Finalmente, existe outro tipo de vibracao que pode contribuir de modo significa-
tivo para a expansao térmica. Existem estruturas onde as ligagoes sao tao fortes que
impelem alguns dtomos a vibrar em conjunto, de modo que as distancias das ligacoes
variam pouco. Como mostra um exemplo dado pela figura (2.17), um modo de vi-
bragao envolvendo as particulas 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 vibragoes contribui negativamente

para a expansao térmica de um sdélido.

Figura 2.17: Vibracao com ligacoes fixas.
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Figura 2.18: Representagao dos RUMs. Figura adaptada da Fig. 8 da Ref. [38].

No caso dos GYs e GYDs, que sao 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
existéncia de certos RUMs de vibragao em alguns GYs [39], podemos esperar que a
expansao térmica dos GYs seja ainda mais negativa do que a do grafeno, por causa

desta contribuicao adicional, aos modos de vibracao ortogonais fora do plano.

2.5. Propriedades mecanicas

E possivel, também, utilizando métodos de simulagao por dinamica molecular,
estudar algumas propriedades mecanicas dos GYs e GDYs. Neste caso calcularemos
o médulo de Young e o coeficiente de Poisson, que sao dois parametros muito im-
portantes na caracterizacao das propriedades mecanicas de um material. O mddulo
de Young é uma constante que caracteriza o comportamento elastico, dependendo
da direcao onde a forca é aplicada:

o F/A
e AL/ /L’ (25)

sendo o a tensao e € a deformacgao. A razao de Poisson é um coeficiente que mede

a razao entre a deformacao transversal de um corpo, e a deformagao longitudinal
produzida por uma for¢a. Na maioria dos materiais, quando um dos eixos ¢ esticado,

por exemplo, o eixo ortogonal é contraido. A figura (2.19) descreve esta situagao.
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Figura 2.19: Efeito de Poisson.
Matematicamente, a razao de Poisson é definida como:

Y (2.6)

A energia elastica do sistema esta relacionada com as deformacgoes, desprezando-

se efeitos de cisalhamento, por [40]:

1 1
Ule) = 5011552655 + 5022632,3, + Cr2€z2Eyy (2.7)

onde U é a energia por unidade de area do sistema, a deformacao e, = AL/L (com
L sendo o comprimento ao longo do eixo x ou y) e C;; sao componentes do tensor de
stiffness. Com C1q, Cia e Cag € possivel calcular o médulo de Young e o coeficiente

de Poisson, ja que:

C’116122 - 0122 011022 — 012
E, = 2212 g = ,
022 Y Cll
C’12 012
Vey = -~ y o Vyr = 5 ; 2.8
Y 022 v 011 ( )

onde E; representa o modulo de Young ao longo da direcao ¢ e v;; o coeficiente de
Poisson com relagao aos eixos ¢ e j, isto é, a razao entre a deformacgao ao longo da
dire¢ao j quando se aplica a forca na direcao ¢. Os indices 1 e 2 dos componentes
do tensor de stiffness representam as direcoes x e y, respectivamente. Para uma

demonstracao das equagoes (2.8) veja-se o apéndice (A.4).
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Capitulo 3
Metodologia

Neste capitulo, vamos descrever a metodologia utilizada para calcular o CET,
e as constantes elasticas das estruturas de GYs e GDYs. Primeiro, serd explicado
o método de dinamica molecular classica, onde abordaremos o potencial, termos-
tatos, barostatos, método de integracao, etc. Depois, explicaremos os protocolos
de simulacao e os algoritmos e pacotes computacionais utilizados na obtencao dos

resultados para as propriedades estudadas.

3.1. Dinamica molecular

A dinamica molecular (DM) é um método de modelagem computacional que
consiste da resolugdo numérica das equagoes de movimento de Newton [41]. O
custo computacional é muito menor que o da resolucao das equacoes da mecanica
quantica [42]. Basicamente, o método consiste de calcular as forgas de interacdo
entre as N particulas do sistema e integrar as equacoes de movimento para calcular

as trajetérias das particulas:

N =
F:Zﬂ (3.1)

m
j=1 "

Depois de obter a trajetéria das particulas, resolvendo as equacoes diferenciais,
utilizamos os dados de energia e das trajetorias para obter as propriedades do sis-
tema [42]. Este método de resolugado é determinista porque resolve as equagoes da

dinamica do sistema a partir de condigoes iniciais.



CAPITULO 3. METODOLOGIA 34

3.1.1. Validade da dinamica molecular classica

Como o nosso sistema € atomistico, é preciso verificar se a utilizacao de um
método classico é razoavel para descrever seu comportamento, isto é, se é possivel
desprezar qualquer efeito quantico que possa sofrer o sistema. Uma forma de se fazer
isso é comparar o comprimento de onda de De Broglie de um atomo do sistema, com

as distancias interatomicas da sua estrutura:

h
2mE

As distancias interatomicas, segundo alguns trabalhos para GYs e GDYs, sao

A:

(3.2)

de, pelo menos 1, 2A. [11] Como as energias tipicas de interacdo entre os atomos do

sistema é da ordem de poucos eVs, podemos mostrar que A ~ 0.08A <« 1.2A.1

3.2. Potencial interatomico

Como vimos, o método de DM consiste de calcular a trajetoria dos atomos do
sistema, resolvendo as equagoes de movimento dos mesmos. Para isso, precisamos
obter uma expressao que melhor se aproxime das forcas de interacao entre os atomos.
Isso é feito através da escolha de um potencial interatomico classico, dado pela fungao
V(7), e que seja adequado para o tipo de sistema a ser estudado, cujas forgas podem

ser obtidas através da equagao [43]:

F=-VV(. (3.3)

A escolha do potencial é uma tarefa que deve ser feita com cuidado porque além
de representar as interacoes do sistema de estudo, o potencial precisa ser valido para
o tipo de problema a ser estudado. A maioria dos potenciais sao desenvolvidos para
modelar adequadamente os processos fisicos [44], no entanto, em alguns casos, é
importante também simular as reagoes quimicas. Para este trabalho, foi escolhido
um potencial reativo, que consegue modelar processos fisicos e quimicos, incluindo
a formagao, a quebra, e a recombinacao das ligagoes quimicas. Embora neste tra-
balho nao vamos estudar a quebra e formacao de ligagoes quimicas, foi escolhido
um potencial reativo muito preciso e muito utilizado no estudo das propriedades de
nanoestruturas de carbono; chamado AIREBO. [44-50]

A diferenca entre um potencial reativo e nao-reativo é que, no primeiro, a conec-

tividade é determinada pelo calculo da chamada ordem de ligagao que, por sua vez,

Valor obtido com E = leV e a massa do atomo de carbono.
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é calculada a partir das distancias interatomicas, que sao atualizadas em cada passo
da simulagao. [51] No segundo caso, a conectividade é determinada previamente e

nao se altera ao longo da simulacao.

3.2.1. AIREBO

O AIREBO, é um potencial baseado na segunda geracao do potencial REBO
(Reactive Empirical Bond Order). Originalmente desenvolvido para simular a de-
posi¢ao quimica do diamante [52]; o potencial REBO foi estendido para simular
propriedades energéticas, elasticas e vibracionais de hidrocarbonetos em fase con-

densada [44]. Seu funcional é dado pela férmula:
E@'];EBO VR(TU) + leV (rij) (3.4)

onde V;%(r;) é o termo de repulsao devido as forgas interatomicas, V7' (r;;) ¢ o termo
de atracao devido aos elétrons de valéncia e b;; ¢ um parametro chamado ordem da
ligacao, que determina a intensidade de uma ligacao quimica entre um par de atomos.
O somatoério nos indices i e j é efetuado de modo que apenas os primeiros vizinhos
sejam levados em conta no cédlculo de energia de ligacao dos dtomos.

No entanto, o potencial REBO é um potencial bom para modelar as interagoes
intramoleculares, mas incapaz de simular interacoes intermoleculares. Em particu-
lar, a auséncia de dispersao e de repulsao de atomos nao ligados, tornam o potencial
inadequado para qualquer sistema com interagoes intermoleculares significativas,
como no caso de sistemas formados por peliculas finas de hidrocarbonetos [44].

O potencial AIREBO (Adaptive Intermolecular REBO potential) acrescenta, ao
potencial REBO, termos que modelam a repulsao e dispersao intermolecular, adici-

onando um potencial de Lennard-Jones (LJ),

o\ oi; \°
L 7, B
V@-jJ(Tz'j) = de;; [(;j) - (T—Zj) ] ’ (3.5)

e termos de torcao que dependem dos angulos diédricos entre os atomos do sistema.

O potencial AIREBO, portanto, é dado pela expressao:

E3D

EfFPC L EF + 3> B (3.6)
i=1 j=1,#1¢ k#£i,5 144,59,k
onde Ef;EBO é dado pela equagao (3.4), E{;J pela equagao (3.5) e Et‘;;f ¢ dado pela

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

Um aspecto importante na dinamica molecular, é o controle do ensemble es-
tatistico (NVE, NVT, NPT, etc) ou seja o controle das varidveis termodinamicas
como a pressao, volume, energia, temperatura, nimero de particulas, etc. [41] Neste
trabalho, para estudar a expansao térmica, precisamos controlar a temperatura em
algum valor desejado. O mecanismo em dinamica molecular que faz isso é chamado
termostato. [42] O termostato é um método determinista que mantém 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 d4 pelo teorema de equipartigao [41]:

(K) = %I@T, (3.7)

onde (K) é a energia cinética média, Ny é o niimero de termos quadraticos da veloci-
dade no hamiltoniano, kg ¢é a constante de Boltzman e 1" é a temperatura absoluta.
Entao, controlar a temperatura é controlar a velocidade média das particulas. 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 particulas aleatoriamente, trocar suas velocidades de modo que
as velocidades sigam a distribuicao de Maxwell-Botzmann correspondente a tempe-
ratura desejada. O termostato de Andersen tenta simular um banho térmico, onde
as particulas selecionadas aleatoriamente, sao particulas que interagem com o banho
térmico. [41]

Existem outros termostatos, com dinamicas 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 equagao
de movimento de Langevin do movimento Browniano, em lugar de simplesmente

utilizar a equagdo de Newton [54]:

F = —VV(7) — ymi(t) + R(t), (3.8)

onde v é uma constante de amortecimento, e é(t) ¢ uma forca aleatéria que atua
como um “solvente” a uma temperatura 7, que interage com as particulas alea-
toriamente, sendo |R(t)| proporcional a VKgTmy/At, onde T é a temperatura
desejada. Com a equacao de Langevin, se tenta simular um banho térmico que

mantém a temperatura em um valor médio em torno de T'. [42]
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No capitulo 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 pressao

De forma equivalente ao termostato, o barostato é o mecanismo que simula o con-
trole da pressao do sistema. [41] Neste trabalho foi utilizado o barostato Berendsen,

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

1/3
BAL
p=[1-"—(R-P)| | (3.9)
onde 3 é a compressibilidade isotérmica, que nao é necessario conhecer com precisao,
porque pode ser absorbido pelo fator de amortecimento 7. Fy e P sao a pressao
desejada e instantanea, respectivamente. No capitulo 4, comparamos este barostato
com o barostato Nosé-Hoover. Observamos que o barostato de Berendsen forneceu

resultados melhores que o Nosé-Hoover.

3.5. Condicoes de contorno peridodicas

Estruturas reais, mesmo em escala nanoscdpica, sao sistemas formados por mui-
tas particulas. Embora os métodos de dinamica molecular permitem simular es-
truturas formadas por milhares ou milhoes de dtomos, ainda assim esses sistemas
sao menores que os reais. No caso de sistemas macroscépicos, em fungao da baixa
razao entre o numero de atomos de superficie e os do seu volume interno, os efeitos
de superficie sao despreziveis e o comportamento do sistema pode ser considerado
como do material que o forma. [42] Quanto maior o nimero de dtomos do sistema,
mais custosa ¢ a simulagao em termos de maquinas e tempo e, por essa razao, uma
maneira de estudar sistemas grandes por dinamica molecular é fazer uso das chama-
das condigoes de contorno periédicas. Isso permite eliminar os efeitos de superficie,
fazendo com que as extremidades do sistema enxerguem, como vizinhos, os atomos
da extremidade oposta simulando, desta maneira, uma situacao de continuidade ao
longo das dimensoes relevantes da estrutura.

Uma simulacao com condigoes periddicas, contém N atomos confinados em um
volume V' que é chamado célula primaria. A condicao de contorno periédica é equi-
valente a termos a célula primaria rodeada por réplicas de si mesma. O tamanho

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

possuir outras simetrias.

3.6. Integracao numérica

De posse do potencial que permite calcular as interagoes entre as particulas
e dos algoritmos que mantém a temperatura e pressao no valor desejado, o passo
seguinte da dinamica molecular é a integracao numérica das equacoes de movimento.
O algoritmo utilizado neste trabalho foi o de Verlet. [41] Ele é um dos que mais
sao utilizados na literatura em funcao do reduzido erro numérico que advém do
método. [56] Este algoritmo pode ser deduzido a partir da expansao em série de
Taylor da equacao de movimento:
r(t+ At) =r(t) + v(t) At + %Aﬁ + Ag—fg'f(t) + O(AtY) (3.10)
onde para eliminar a dependéncia na velocidade, rescrevemos a equagao (3.10) tro-
cando At por —At:

r(t — At) = r(t) —v(t) At + %Aﬁ — Ag—fg‘f‘(t) + O(AtY). (3.11)
Somando (3.10) e (3.11):
r(t+ At) = 2r(t) — r(t — At) + %Aﬁ + O(AtY) (3.12)

onde vemos que a ordem de erro é proporcional a At?.

3.7. LAMMPS

Para desenvolver a dinamica molecular neste trabalho, em lugar de ter que imple-
mentar os diversos algoritmos de potenciais, termostatos, barostatos, integracao de
Verlet, etc, utilizamos o software LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massi-
vely Parallel Simulator) desenvolvido e mantido pelos laboratérios Sandia nos Esta-
dos Unidos. [57] Este pacote de software j& tem implementado os diversos algoritmos
necessarios para desenvolver simulagoes de dinamica molecular, incluindo diversos
potenciais, sendo um programa gratuito, produzido e atualizado por especialistas
na area. [58] Desta maneira, é possivel realizar as simula¢oes somente utilizando

este software. O LAMMPS esta implementado em C++, e é capaz de realizar as
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simulacoes em paralelo, o que permite fazer as simulacoes mais rapidamente se dis-

pusermos de computadores com varias CPU’s.

3.8. Protocolos de simulacao

3.8.1. CET

J& vimos toda a teoria basica e algoritmos necessarios para a realizagao de uma
simulacao. Nesta se¢ao, vamos explicar como foram feitas as simulacgoes para calcular
os coeficientes de expansao térmica de grafinos e grafidinos.

O primeiro passo é gerar a “amostra”, isto é, criar um arquivo com as posicoes
dos atomos da estrutura de estudo. Foi feito um script em C++ que gera as posicoes
iniciais das particulas de acordo com o padrao caracteristico das estruturas de GY
ou GDY. Por exemplo, para a estrutura GY1, foram utilizadas como distancias
iniciais entre as particulas, os valores dados por [13], que foram obtidos por calculos
baseados em teoria de DFT. [59]

Figura 3.1: Distancias interatomicas, em Angstroms, utilizadas para gerar as es-
truturas. Acima grafinos, abaixo grafidinos. A tabela (A.3) mostra as distancias
interatomicas das estruturas, apos uma relaxacao estrutural.

O script baseado nas distancias da figura (3.1), gera as posicoes iniciais das
particulas formando a geometria desejada, neste caso, o GY1. O script é capaz de
gerar estruturas de diferentes tamanhos iniciais.

As simulacoes foram feitas com condigoes de contorno periédicas nas dimensoes
planares, x e y (a periodicidade no eixo z foi escolhida a ser suficientemente grande
para nao haver interagoes ao longo desse eixo com as particulas imagem obtidas com

as condicoes periddicas).
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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 simulagoes, a pressao foi escolhida ser
nula. Cada simulacdo ¢ feita por um total de 4 - 10° passos de tempo, para cada
temperatura, de modo que haja tempo suficiente para o sistema equilibrar-se. Os
4 - 105 passos foram divididos da seguinte maneira: 1 - 10° passos para o sistema
alcancgar a temperatura desejada (por exemplo, de 50K até 100K), e 3.9 - 105 passos
com o sistema a temperatura constante (por exemplo 100K). Os passos de tempo
utilizados na integracao numérica de Verlet foi 0,5 fs, o que da um total de 2 ns de
simulagao por temperatura.

Quando a simulacao 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 grafico de L vs T, sendo L o comprimento (no eixo x ou
y), e fazemos um fitting dos dados para obter L(7T), Finalmente, usando a equagao
(2.1), podemos calcular o coeficiente de expansao térmica do sistema.

Como o valor do CET depende do tamanho da estrutura, para cada estrutura,
nés repetimos as simulagoes, com diferentes tamanhos iniciais para verificar para

que tamanho o CET do sistema converge.

3.8.2. Propriedades mecanicas

O método utilizado para calcular as propriedades mecanicas é similar ao que
foi descrito por Zhang et. al. [40]. Basicamente, para obtermos os coeficientes
elasticos 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
funcao do respectivo strain, até um valor maximo < 1%. Apenas strains devido a
tensao serao considerados aqui. Em cada estado de deformacao imposta, fazemos
uma minimizacao 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 elasticas, e com os valores da energia de cada

deformacao, é possivel calcular as propriedades mecanicas, lembrando que (2.7):
1 2 1 2
U(&) = 501169395 + 502253”1 + Cu&mméyy .

Para calcular Cyy (Cs), fazemos as deformagoes uniaxialmente, como descrito
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em 2.5, onde fazemos ¢, (£,,) igual zero. Assim, a equagao (2.7) fica, no caso de
Cni

1
Ule) = 5(]115_,2”. (3.13)

No grafico de U vs ¢, fazemos um fitting da forma:

az’® +bx +c, (3.14)

com = = £,,. Comparando (3.13) com (3.14) vemos que:

Cll = 2a. (315)

Para calcular Cs,, basta repetir os passos acima fazendo ¢,, = 0 e calculando
a energia U vs g,,. Para calcular C, fazemos a simulagao biaxialmente, isto ¢, de

modo que €,, = €,, = ¢. Assim de (2.7):

1 1
Ule) = (5011 + 5022 + C12> e? = Me?, (3.16)
e pelo respectivo fitting de dados (M = a) vemos que:

1
Clz =M — 5(011 + 022) . (317)

Depois de fazer as 3 simulagoes, obtemos C1, Cyy € Cis, € por meio da equagao

(2.8) podemos obter tanto os médulos de Young como os coeficientes de Poisson.
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Capitulo 4
Testes preliminares

Neste capitulo, vamos mostrar alguns resultados desse estudo, primeiro para
com o grafeno, para testar o método descrito no capitulo 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 sao estruturas semelhantes ao grafeno. Diferentes
parametros de simulacao foram testados. Como comentado no capitulo 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 A de comprimento nas duas dire¢des. Foram realizadas duas simulacoes
da dinamica como descrito na secao 3.8, uma utilizando o termostato e barostato
Nosé-Hoover, e outra utilizando o termostato Langevin e o barostato Berendsen,
com pardametros de Pdamp=10 e Tdamp=1 (ver se¢ao 4.2). Dos dados da simulagao,
podemos obter alguns valores instantaneos para a temperatura, energia potencial,
pressao, além dos comprimentos da caixa (tamanho da célula priméria nas condigoes
de contorno periddicas). Primeiro, observamos o comportamento da temperatura,
onde nao encontramos nenhuma diferenca significativa entre os termostatos. Isto é,
pelo menos os dois termostatos mantiveram a temperatura perto do valor desejado,
e suas flutuagoes foram praticamente iguais. A figura (4.1) mostra a comparagao

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

A pressao em cada simulacao foi escolhida nula, entao o barostato tem que manter

a pressao em torno de zero. A seguinte figura mostra a comparacao entre os valores

de pressao instantaneos calculados com cada barostato, onde vemos que embora os

dois mantiveram a pressao média em torno de zero, a oscilagao de pressao com o

barostato Nosé-Hoover é muito maior.

[atm]

pressao

1000

500

-500

-1000

'Nosé-Hoover
Langevin/Berendsen

56 565 57 575 58 58 59 595 6
Numero de passos [x1 07]

Figura 4.2: Comparacao entre os valores instantaneos da pressao do sistema para
cada tipo de barostato utilizado. Embora as médias sejam iguais, as oscilagoes em
Berendsen sao muito menores.

Além de saber que o termostato de Nosé-Hoover pode nao fornecer os valores
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corretos de distribuicao de velocidades das particulas do sistema no caso de solidos,
[61] e como a combinagao Berendsen/Langevin apresenta um comportamento mais
suave, todas as simulacoes 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 variacao do comprimento com a temperatura.

99.18 . , — . |
Langevin/Berendsen +——s—
99.16 | ?:‘ Nosé—Hoover ----+--- 1
99.14 |, 1
9912} o |
— 99.1 | |
.,s. k’xv
- 99.08 | |
99.06 | . |
— PE
99.02 g ¥ i
99 L L L 1 |
0 200 400 600 800 1000
T[K]

Figura 4.3: Variagao do comprimento do grafeno na direcao zigzag. Dados para a
simulagdo com Berendsen/Langevin e Nosé-Hoover. As barras de erro foram calcu-
ladas a partir da varianca dos dados.

4.2. Influéncia dos parametros Tdamp e Pdamp

E necessario determinar os parametros adequados para realizar as simulagoes
com o termostato de Langevin e barostato de Berendsen. Para o termostato, pre-
cisamos determinar um parametro de relaxamento da simulagao chamado Tdamp,
que determina o quao rapido a temperatura sera relaxada, e tem unidades de tempo.
Por exemplo, um valor de Tdamp de 10, significa que o algoritmo do termostato ira
relaxar a estrutura em, aproximadamente 10 vezes o valor da unidade de tempo de
simulagao. Utilizamos um valor de Tdamp igual a 1, o que significa que a tempe-
ratura serd relaxada em um perfodo de tempo de 1 ps (a unidade de tempo usada
para as simula¢oes com AIREBO é de ps).

No caso do barostato, também é necessario definir o valor do parametro de
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relaxamento da pressao, chamado Pdamp, que também é dado em unidades de
tempo. No caso da pressao temos que descobrir qual o valor mais adequado de
Pdamp para manter a pressao em zero. Assim testamos 3 valores de Pdamp: 10,
100 e 1000. A seguinte figura mostra a variagao da pressao de uma amostra de

grafeno para uma temperatura de 300K.

500

400 10 cereereens 1
300 | .

200

[atm]

100

pressao

O o

-100

-200

_300 Il Il Il
1.5 1.55 1.6 1.65 1.7 1.75 1.8

NUmero de passos [x107]

Figura 4.4: Variacao da pressao para trés valores de Pdamp confome a legenda, para
o grafeno a 300K.

Vemos que embora a média da pressao para os diferentes Pdamp seja 0, no
caso de Pdamp=10, as oscilacoes apresentam a menor amplitude. Assim, decidimos
utilizar Pdamp=10 para todas as simulacoes de grafinos e grafidinos. Os resultados

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

4.3. Calculo do CET do grafeno

Pode-se ajustar um polinomio de ordem 3 com os dados da figura (4.3). Do
fitting dos dados da figura (4.5) obtemos a funcao L(T'), e a partir desta podemos
calcular os CET através da equagao (2.1). A figura (4.6) mostra o resultado do CET

do grafeno comparado com outros resultados tedricos e experimentais. [62-66].
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Figura 4.5: Resultado do fitting de dados.
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Figura 4.6: Coeficientes de expansao 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 célculos DFT (Density functional theory), Ab ini-
tio (primeiros principios), 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 estao dentro da ordem de grandeza dos valores obtidos através de outros

métodos.

400 600 800 1000

T[K]
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4.4. Propriedades mecanicas do grafeno

Fazendo o procedimento explicado em 3.8.2, obtivemos U vs € nas simulagoes
axiais e biaxial, para obter as componentes do tensor de stiffness. A figura (4.7)

mostra o resultado do grafeno.

-2.9275
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-2.9285 1

2929 | 1

Ule) [eV/ A2

-2.9295 | o |

293 b P L ]

0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
€

-2.9305
0

Figura 4.7: Fitting de dados para caculo do tensor de stiffness para o grafeno.

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

as constantes eldsticas:

E, =30028 N/m | Vgy = 0.29. (4.1)

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

B =342 N/m , it =0.17. (4.2)

Comparando estes ultimos com o nosso resultado, vemos que eles sao bem
razodveis, com uma diferenca percentual do 11% para o médulo de Young. No
caso do coeficiente de Poisson, a diferenga é mais significativa com uma diferenca
percentual de 40%. Essa diferenca pode decorrer do fato que os cdlculos nao serem

quanticos, e de diferencas dos protocolos utilizados.
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Capitulo 5

Resultados para GYs e GDYs

Neste capitulo, vamos mostrar os resultados obtidos para grafinos e grafidinos
com o metodologia apresetada no capitulo 3. Depois, faremos uma comparagao
entre os resultados de GYs e GDYs. Finalmente, mostramos o comportamento do

CET com relacao a densidade atomica de cada estrutura.

5.1. CET em GYs e GDYs

5.1.1. GYs

Nesta secao, vamos mostrar os resultados das simulagoes para os grafinos. Foram
geradas varias amostras de acordo com as figuras (2.1), (2.2), (2.3), (2.4), (2.5), (2.6)
e (2.7). As simulagdes foram desenvolvidas tal como descrito na se¢do 3.8, e para
diferentes tamanhos iniciais da estrutura (100 A, 200 A, 300 A, 400 A, 500 A € 600 A,
aproximadamente). Uma primeira observagao foi que, ao contrario do grafeno, todos
os grafinos mostraram comportamentos lineares na variagdo do comprimento de
equilibrio 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 apéndice A.2, onde o comportamento é similar.
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Figura 5.1: Comprimento de equilibrio nas dire¢oes armchair e zigzag da estrutura
de GY1 de comprimento inicial de, aproximadamente, 600 A.

Em funcao da dependéncia linear aparente do comprimento de equilibrio da
estrutura com a temperatura, aplicou-se regressao linear a os dados de L vs T tal

que:

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

Com a equagao (2.1), podemos obter o CET dos GYs em fungao da temperatura.
A figura (5.2) mostra o resultado para o GY1, e para os outros GYs obtivemos
curvas analogas, exceto pelo valor da magnitude do CET. Como o comportamento
foi linear, nao serd necessario observar o CET em todo o intervalo de temperatura
porque é possivel mostrar que ele serd aproximadamente proporcional a T, entao
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.

1% possivel mostrar-se que ar, (T) ~ A/B — (A/B)?T, pois, conforme se pode ver nas tabelas
do apéndice A.3, A/B ~ 1072 << 1. Portanto, o CET ser4 aproximadamente linear.
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Figura 5.2: CET de GY1 em funcao da temperatura.

Uma primeira observacao é que, em todos os GYs, o CET tem uma ordem de
grandeza de 10°[K '], enquanto que para o grafeno, como pode ser visto na figura
(4.6), o CET tem uma ordem de grandeza de 107°[K~!]. Outra observagao ¢ que,
conforme se vé na figura (5.3), para todas as estruturas de GYs, o CET varia pouco
com o comprimento inicial, enquanto que nas figuras do apéndice A.2, as barras de
erro sao menores para estruturas maiores. Entao, o valor do CET de cada estrutura

sera o obtido com a estrutura de maior tamanho simulada.
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Figura 5.3: Esquerda: CET dos GYs a 300K na dire¢ao armchair. Direita: CET
dos GYs a 300K na direcao zigzag.
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5.1.2. GDYs

Assim como foi feito com os GYs, as simulagoes de GDYs foram feitas com di-
ferentes tamanhos. Para altas temperaturas, no entanto, foi necessario diminuir o
timestep das simulagoes para 0,01 fs por causa da observacao de deformagoes ines-
peradas como quebra de algumas ligagoes, que ocorreram com algumas estruturas.
O tempo total de simulacao, entretanto, foi o mesmo que o utilizado com GYs,
o que implica que o ntmero de passos de simulacao total, neste caso, foi maior.
O comportamento destas estruturas foi idéntico as dos GYs, isto é, a variagao do
comprimento de equilibrio foi linear com a temperatura. A figura (5.4) mostra o

resultado para o GDY1 de tamanho inicial aproximado de 600 A.
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Figura 5.4: Comprimento de equilibrio nas diregoes armchair e zigzag da estrutura
de GDY1 de comprimento inicial de, aproximadamente 600 A.

Utilizando o procedimento ja 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 GDY's (ver figuras

do Apéndice A.2).
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Figura 5.5: CET de GDY1 em funcao da temperatura.

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

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

Assim como obtido para os GYs, o CET dos GDYs sao 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 direcao armchair.
dos GDYs a 300K na diregao zigzag.

5.1.3. Dependéncia do CET com a densidade

Agora, para realizarmos um estudo comparativo, vamos tomar

Direita: CET

como CET de

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

mostra o CET a 300K de cada estrutura em funcao da sua densidade atomica relativa

a do grafeno (um valor de 1 representa o grafeno).
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A figura (5.7), mostra que existe uma relagao entre o CET da estrutura e sua

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

5.2. Propriedades mecanicas dos GYs e GDYs

Para calcular as propriedades mecanicas 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 sao semelhantes, nao havendo grandes dife-

rencas, por isso os graficos foram omitidos aqui.
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Figura 5.8: Fitting de dados para o calculo do tensor de stiffness para o GY1.

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

stiffness, e através da equacao (2.8), calculamos o médulo 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 dinamica molecular, onde vemos boa concordancia

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

resultados para os grafidinos, ja que nao ha valores na literatura para comparagao.

E, |E,[68]] E, |E,[63
Estrutwa | ) | N/m) | (N/m) | [N/m] | Yo | e
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
GY5H 25.87 - T2.78 - 0.46 | 1.30
GY6 32.26 - 55.59 - 0.59 | 0.97
GY7 42.76 39.746 42.42 40.08 0.72 1 0.72

Tabela 5.1: Médulos de Young ao longo das diregoes x e y e coeficientes de Poisson
dos GYs. Os valores das colunas 3 e 5 foram retirados da referencia [68]. Nao ha
valores de razao de Poisson na literatura para comparagao.
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Estrutura | £, [N/m| | E, [N/m] | vy | Vo
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
GDYT7 14.07 14.07 0.85 | 0.85

5}

Tabela 5.2: Médulos de Young ao longo das diregoes x e y e coeficientes de Poisson

dos GDYs.

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

que o do grafeno. Ja para a razao de Poisson, vemos resultados interessantes que

sao valores ora maiores que 0,5 para alguns GYs e GDYs.
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Capitulo 6
Discussao e Conclusoes

O principal objetivo deste trabalho foi calcular as propriedades térmicas e meca-
nicas dos GYs e GDYs. Com relacao as propriedades térmicas, calculamos o CET,
onde mostramos que os GYs e GDYs apresentam um valor negativo, como era
esperado. Com relagao as propriedades mecanicas, calculamos algumas constantes
elasticas, em particular, os médulos de Young e os coeficientes de Poisson dos GY's
e GDYs. Para os médulos 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 simulacao
utilizados por nds, calculamos as propriedades térmicas e mecanicas do grafeno, cu-
jos valores estao bem documentados. O resultado da figura (4.6) resume o estudo
concernente a expansao térmica, onde comparamos o resultado deste trabalho com
outros resultados tedricos e experimentais. Um primeiro comentario a respeito da-
quela figura é que observamos alta dispersao dos resultados, ou seja, um conjunto
de curvas bem diferentes tanto nos resultados tedricos como experimentais. Essa
variabilidade decorre das diferencas dos métodos utilizados. No caso dos estudos
tedricos, em particular, uma das principais diferencas é o tamanho da amostra de
grafeno utilizada. Na secao 2.4, explicamos como as vibragoes transversais fora
do plano do grafeno causam a expansao térmica negativa, devido a liberdade dos
atomos de vibrar fora do plano do material 2D. E razoével que uma estrutura de
maior tamanho apresente mais modos de vibragao transversais, que resultarao em
um efeito mais negativo da expansao térmica. Em poucas palavras, é esperado que
exista uma relacao inversamente proporcional da expansao 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
estd dentro do mesmo intervalo e a mesma ordem de grandeza (que no caso é de
107%). Tendo isso em conta, concluimos que o resultado do teste feito com o grafeno
foi satisfatorio.

O comprimento de equilibrio 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 nao 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 GY's
e GDYs feita por Kim et al. [39], e o seu papel na determinac¢do do comportamento
de expansao térmica dos mesmos.

Como foi explicado em 2.4, os RUMs sao modos de vibracao que contribuem
negativamente para a expansao térmica do sistema. Entao, se os GYs e GDYs
possuirem RUMs, esta contribuicao adicional pode resultar em um efeito mais nega-
tivo na expansao térmica. Algo que fortalece esta hipdtese é o comportamento das
figuras (5.3) e (5.6), onde vemos que nao existe uma dependéncia muito significativa
do CET com o tamanho inicial da estrutura, diferente do caso do grafeno. No gra-
feno existe esta dependéncia pelo fato da sua contracao térmica ser dominada pelos
modos de vibragao transversais fora do plano. De acordo com Kim et al. [39], GYs
possuem RUMs que contribuem para a contragao térmica dos mesmos. Assim, acre-
ditamos que a variacgao linear do comprimento dos GYs com a temperatura nao seria
observada se o CET dessas estruturas nao é dominado pelos RUMSs, pois, como se
vé pela figura (2.18), o tamanho da estrutura nao interfere no efeito e na proporgao
de contracao. 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 referéncia. A figura (5.7) mostra o CET dos GYs e GDYs em fungao
da sua densidade relativa a do grafeno. Vemos que existe uma dependéncia do CET
com a densidade de modo quase-linear. Este resultado estéa 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 ¢ 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 simulagao significativa-

mente maior do que com o AIREBO, e dificuldades com a definicao dos protocolos
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o~

(a) (b) (c)

Figura 6.1: Diferentes maneiras de se deformar estruturas tipo favo. a) estrutura
sem deformagao. b) S6 o comprimento dos segmentos muda na deformacgao. ¢) Sé
o angulo muda.

de simulacao das propriedades mecanicas. Entretanto, pretendemos resolver essas
questoes para verificar, no futuro, os resultados obtidos aqui.

A segunda parte deste trabalho consistiu do calculo de algumas constantes elasticas,
cujos resultados estao resumidos nas tabelas (5.1) e (5.2). Em comparacao com valo-
res conhecidos do grafeno, os médulos de Young de GYs e GDYs sao menores e seus
coeficientes de Poisson sdo maiores (com algumas excegoes). Portanto, GYs e GDYs
sao estruturas, em geral, menos duras e mais eldsticas. Os mddulos de Young dos
GYs e GDYs, apesar de serem menores que o do grafeno, sao ainda muito maiores
que os da maioria dos materiais de uso comum. Portanto, os GYs e GDYs podem
ser considerados extremadamente duros embora mais deforméveis que o grafeno.

Algo que resulta interessante, é que os coeficientes de Poisson para algumas
estruturas, incluindo o grafeno, foram similares nas duas diregdes possiveis (ou seja
Vgy ~ Vyg), 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 deformagao
para honeycombs (ou estruturas do tipo favo de mel ou colméia de abelhas), onde
podemos analisar a sua deformacao devido a duas contribuicoes: esticamento dos
segmentos da estrutura, e alteragdo dos angulos internos. A figura (6.1) ilustra o
modelo, adaptado da referéncia [71].

Estudando a deformacao por este modelo, em que € = 120°, é possivel mostrar
que [71]:

2(h/l+1/2)

_ K, —Kp), 6.1
Y12 3Ks+8Khh/l+Kh( ) (6.1)
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3/2
(h/1+ 1/2)(K, + 3Ky)

onde K, é a constante de forca de restituicaio quando o segmento é esticado ou

(KS - Kh) ) (62)

Vo1 =

comprimido, como no caso representado na figura (6.1b), e K}, é a constante de
for¢a quando o angulo é deformado, como no caso da figura (6.1c). As equagoes (6.1)
e (6.2) permitem entender o comportamento do coeficiente de Poisson de algumas
estruturas de GYs e GDYs, analisando os possiveis valores de K, — K}, e da razao
h/l. Se h/l = 1, por exemplo, é possivel verificar que vj5 = 15 como obtivemos
para os casos onde ha simetria hexagonal. Se K, > K}, o coeficiente e Poisson é
positivo. Se K >> Kj, o que implicaria em deformacao devida ao angulo (figura
(6.1c)) mais significativa, a relagdo entre vy e 19 depende de h/l, podendo, algum
deles, atingir valores até mesmo maiores que 1. Se K, < K}, entao podemos ter
uma razao de Poisson negativa.

Entretanto, embora as equagoes (6.1) e (6.2) pudessem explicar o comportamento
se, por exemplo, K, >> K, o modelo funciona apenas para estruturas do tipo
favo de mel (honeycombs) e parte dos GYs e GDYs sao estruturas mais complexas
que ela. Assim, pretendemos no futuro préximo, desenvolver modelos similares ao
apresentado por Grima et al. [72] para descrever a razao de Poisson de estruturas
planares diferentes da estrutura de favo de mel. Além disso, pretendemos obter os
coeficientes elasticos dos GYs e GDYs utilizando métodos quanticos para verificar
esses resultados. Em vista do pouco conhecimento sobre essas propriedades de GY's
e GDYs, temos confianca de que nossos estudos serao de interese da comunidade

cientifica.
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Apeéendice A

A.1. Equacoes do AIREBO

N N
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E=2) > |BSFPO+EF+ ) > B (A1)
i=1 j=1,# ki, 16,5,k
EZ-];LEBO VR(TU) + leVZf(rU) s (A2)
LJ 1, %
o= |(2)-(2) ] o
By = wig (rig)wie () wia (ra) Vs (wigna) (A4)
VE = Qij A. e~ YT A
i = wij(rij) 1+ -0 Aye , (A.5)
ij
> ),
—w;; (7 ZB By i (A.6)
n=1
256 w 1
tors _ It o~y _ -
Virs(w) =€ {405005 <2> 10} : (A.7)
wij(rij) = S(te(riy)) , (A.8)
1
S(t) =0(-t) +O(t)e(1 — t)§[1 + cos(mt)], (A.9)
Tij — TZMN
te(rii) = ———2—. Al
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1 i



APENDICE A. 68

A.2. Simulacoes para o CET

A.2.1. GY1
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Figura A.1: Resultados obtidos para o comprimento de equilibrio nas direcoes arm-
chair e zigzag de estruturas de GY1 com diferentes tamanhos iniciais, em funcao da
temperatura nas simulagoes de GY1 com AIREBO.
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A.2.2.

GDY1
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Figura A.2: Resultados obtidos para comprimento de equilibrio nas diregoes arm-
chair e zigzag de estruturas de GDY1 com diferentes tamanhos iniciais, em funcao
da temperatura nas simulagoes com AIREBO.
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A.3. Coeficientes do fitting de dados
Fitting feito com:
L(T)=AT+ B. (A.11)
trut armchair 2igzag
M PATIO ST [6A[10°] | B | 0B |A[10°][6A[10°]| B | 0B
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 2192a4
P TATI0 T [6A [10°] | B 5B |A[I0°] [6A[10°]| B 5B
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 | 4541 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. Demonstragao da equagao (2.8)
Pela lei de Hooke em sélidos [73]:
[o] = [CT[e], (A.12)

onde [o] é o tensor de tensao de Cauchy, [C] o tensor de stiffness e € o tensor de

deformacao. Invertendo a equagao (A.12), obtemos:

(A1

3)
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onde [S] é o tensor de compliance que satisfaz a condigao: :

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

Como nossas deformagoes sao bidimensionais, em componentes, a equagao (A.14)

pode ser escrita como: :

Sll 812 0 011 012 0 1 00
812 SQQ 0 012 022 o[ =10 1 O 5 <A15)
0 0 1 0 0 1 0 01

da qual podemos tirar duas equagoes::
S11C11 + S12C12 = 1, (A.16)
511012 + 512022 = 0. (A.17)

Dessas duas equagoes, é facil mostrar que:

C122

Sig = ——% A.18
11 011022 — 0122 ) ( )
Chz
Sl = ——1——. A19
Y0l - Culy A 19)
Da defini¢ao de médulo de Young e coeficiente de Poisson [73], temos:
B, = — (A.20)
x Sll ) N
S12
Upy = ——— . A.21
Y Sll ( )
Assim, de (A.18), (A.19), (A.20) e (A.21), obtemos:
E, = CuCn — Chy : (A.22)
C2
Cia
Vgy = —— . A.23
Y 6122 ( )
De um procedimento analogo, pode obter-se:
(2
E, = Gl — Chy (A.24)

)
Cll
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Vyp = —— .
YT
Cn

C'12

A.5. Distancias interatomicas

Estrutura | a b c d
Grafeno | 1.41 - - -
GY1 144 1141|124 | -
GY?2 144 1141|124 | -
GY3 144 1141|124 | -
GY4 144 1141|124 | -
GY5 144 1141|124 | -
GYG6 144 1141|124 | -
GY7 - 141|124 | -
GDY1 144 | 1.4111.24 | 1.34
GDY2 14411411124 | 1.34
GDY3 144 11411124 | 1.34
GDY4 1441411124 |1.34
GDY5 144|141 (124 | 1.34
GDY6 144 | 1.41(1.24 | 1.34
GDY7 - 1.41 | 1.24 | 1.34
Iniciais | 1.43 | 1.40 | 1.23 | 1.33

72

(A.25)

Tabela A.3: Distancias interatomicas das estruturas, apos uma relaxacao estrutural.
Configuracao segundo a figura (3.1).
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