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1 Introducao

Apesar de terem sido propostos na década de 80 [1] e existirem diversas pesquisas na literatura, os grafinos con-
tinuam sendo estudados em diferentes areas até os dias de hoje. Isso ocorre devido ao fato dos grafinos possuirem
6timas propriedades eletrénicas e térmicas [2—-5] que abrem possibilidades de aplica¢cdes em diferentes &reas [6].
Uma dessas possiveis aplicacdes foi mostrada por Lin et al. em 2021, onde eles utilizaram o ~-grafino na sintese
de um novo fotocatalisador altamente eficiente (AgsPO+4@~-G) [7]. Neste trabalho, apresentamos os calculos das
propriedades mecanicas (mddulos de Young e cisalhamento) de 7 tipos, ou familias, de grafinos com até 10 ligacoes

acetilénicas, totalizando 70 estruturas diferentes. A maioria dos resultados sdo inéditos na literatura.
2 Estruturas

Originalmente propostos em 1987 por Baughman et al. [1], os grafinos (GnYs) séo estruturas bidimensionais de
carbono formadas através da substituicao de determinadas ligacdes arométicas do grafeno por n grupos acetilénicos
(-C=C-),. Diferentes familias de GnYs podem ser geradas dependendo de quais ligagdes aromaticas do grafeno
sdo substituidas, como mostra a fig. 1. Como as familias GnY1, GnY4 e GnY7 apresentam simetria hexagonal,
podemos dividir essas 7 familias em estruturas simétricas (GnY1, GnY4 e GnY7) e assimétricas (GnY2, GnY3,

GnY5 e GnY6), sendo que tal divisdo ajudara na analise dos resultados.

Figura 1: Estruturas das 7 familias de grafinos propostas por Baughman et al. [1] e seguindo a nomenclatura de Ivanovskii [8].

3 Metodologia

Todas as estruturas utilizadas foram geradas de modo que ambos 0s seus lados possuissem comprimentos

semelhantes. Isso foi feito com o objetivo de diminuir qualquer influéncia do tamanho do sistema na anisotropia

XXIX Congresso de Iniciagao Cientifica da UNICAMP - 2021 1



dos resultados. As simulagdes foram realizadas com o potencial AIREBO [9] através do software LAMMPS (Large-
scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [10]. Nossos protocolos de simulagdo se baseiam em loops
de minimizacao de energia seguidos por timesteps de simulacao livre onde somente as forgas internas agem sobre
o sistema [11]. Isso é feito para garantir que o sistema convirja para a configuragdo de menor energia ou estado
de equilibrio. Uma vez estabelecida a configuracdo de equilibrio, aplicamos uma sequéncia de 10 strains de 0.1%
do comprimento da estrutura em seu estado de equilibrio intercalados com outros /oops de minimizagdo. Desse
modo, ao final da simulagao obtemos os pares de dados (strain; energia) necessarios para o calculo das constantes
elasticas C11, C12, Cao € Cg, que por sua vez sao utilizadas no calculo das propriedades mecanicas através das

seguintes formulas [12—14]:

_ C11Ca2 — C}y

_ C11Ca2 — C}y
022 b b

E,
Oll

(1a) E,

1 1
Gsimétrico = 5(011 — Ch2), (2a) G assimétrico = Z(OH + Cay — 2Ch2). (2b)

4 Resultados
4.1 Moddulo de Young e cisalhamento

As figs. 2 e 3 mostram os resultados obtidos para os mddulos de Young, E, e de cisalhamento, G, respectiva-
mente, em fungao do nimero de acetilenos n. As egs. (1a) e (1b) foram usadas para calcular o médulo de Young na
direcdo armchair (x) e zigzag (y), respectivamente. J& as egs. (2a) e (2b) foram utilizadas para obter o médulo de ci-
salhamento das estruturas simétricas e assimétricas, respectivamente. Na fig. 2 & esquerda, podemos ver o médulo
de Young das estruturas simétricas e € possivel observar que os valores nas dire¢cdes armchair e zigzag sao muito
proximos. Este resultado confirma os métodos e protocolos usados pois conforme esperado [15], as propriedades
elasticas de estruturas com simetria hexagonal séo isotrdpicas. Na fig. 2 a direita, vemos os resultados do médulo
de Young para as estruturas assimétricas e é possivel verificar que para elas E, > E,, ou seja, elas podem ser mais

facilmente deformadas na diregao armchair do que na diregéo zigzag.

Figura 2: Mddulo de Young das estruturas de grafinos assimétricos (direita) e simétricos (esquerda) em fungdo do nimero de
ligagbes acetilénicas. Familias e diregbes sdo diferenciadas pelos simbolos diferentes conforme a legenda. As retas
vermelhas mostram os ajustes realizados para obter os coeficientes mostrados na tabela 1.

XXIX Congresso de Iniciagdo Cientifica da UNICAMP - 2021 2



Nas figs. 2 e 3, podemos observar que os valores de E e GG dos grafinos de todas as 7 familias diminuem com n,
mostrando que o aumento do nimero de acetilenos nas estruturas faz com que seja cada vez mais facil deforma-las.
Além disso, é possivel notar que para as estruturas com numero de acetilenos n > 4, os médulos de Young e de
cisalhamento apresentam uma dependéncia com o niimero de acetilenos de acordo com uma lei de poténcias, isto
é, proporcional a n?, sendo B um coeficiente a ser determinado. Com o objetivo de obter essa lei de poténcia dos
médulos de Young e de cisalhamento para cada familia, realizamos uma regressdo nao linear por uma curva da
forma A-n” e atabela 1 mostra os valores obtidos para o coeficiente B. As retas vermelhas nas figs. 2 e 3 mostram

as curvas obtidas através dos ajustes para cada familia.

Figura 3: Mddulo de cisalhamento das estruturas de grafinos assimétricos (direita) e simétricos (esquerda) em fungdo do nimero
de ligagbes acetilénicas. Familias diferentes sdo diferenciadas pelos simbolos diferentes conforme a legenda. As retas
vermelhas mostram os ajustes realizados para obter os coeficientes mostrados na tabela 1.

Tabela 1: Valores de B obtidos através da regressdo dos pontos em uma curva < n®. Bg,, B E, € Be 80 0s expoentes da lei
de poténcias dos mddulos de Young ao longo de x, ao longo de y e médulo de cisalhamento, respectivamente.

Familia 1 2 3 4 5 6 7
Bg, -0.68 -0.75 -0.78 —-0.62 -—-1.22 -—-1.16 —1.12
Bg, -0.68 —-0.67 —-0.67 -0.62 —-1.00 -1.09 —-1.12
Bg -0.66 —-0.67 —-0.67 -0.57 —-0.67 —-0.89 -—1.13

5 Conclusao

Neste trabalho, as propriedades mecanicas de 70 estruturas diferentes de grafinos foram estudadas através de
simulacoes por dindmica molecular classica. A maioria dos resultados apresentados aqui foram obtidos pela primeira
vez e, portanto, sdo passiveis de publicacdo em revista cientifica internacional. Os calculos foram realizados sem
assumir previamente se as estruturas eram simétricas ou nao, de modo que os resultados obtidos para as estruturas
simétricas, que concordam com as previsdes para essa categoria de estruturas, validam o método utilizado neste
trabalho.

Os modulos de Young e de cisalhamento diminuem com o aumento de n em todas as familias. Para as estruturas

assimétricas, o modulo de Young apresenta valores de E, sempre maiores que E,. Para as estruturas com n > 4, foi
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possivel calcular uma lei de poténcia para cada familia relacionando ambos os médulos com o nimero de ligagoes
acetilénicas. Todas as estruturas apresentaram valores de E e G maiores que o grafeno, mostrando que, em geral,

os grafinos sdo mais rigidos que o grafeno.
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