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RESUMO

Grafinos e grafidinos são membros da família de alótropos de carbono 2D caracterizados por

exibirem átomos de carbono com hibridização sp e sp2. A principal diferença entre esses mate-

riais é o número de grupos acetilênicos (um e dois para grafinos e grafidinos, respectivamente).

Propostos teoricamente em 1987 por Baughman e colaboradores, apenas recentemente algumas

estruturas foram sintetizadas experimentalmente. Uma topologia desses materiais, pouco ex-

plorada em estudos sobre propriedades térmicas, são os chamados nanorolos, que são obtidos

enrolando estruturas planares em uma topologia semelhante a um papiro. Neste trabalho,

simulações de Dinâmica Molecular de Equilíbrio foram realizadas para o grafeno (como refe-

rência), grafino (𝛼, 𝛽,𝛾) e grafidino (𝛼, 𝛽,𝛾) para explorar suas condutividades térmicas (𝜅)
em diferentes topologias: estruturas planas e enroladas. As interações entre as partículas foram

descritas pelo campo de força reativo AIREBO e as relações de Green-Kubo para propriedades

de transporte foram utilizadas para calcular 𝜅 através da integração da função de autocorrelação

do fluxo de calor. Nossos resultados mostram que grafinos e grafidinos exibem 𝜅 cerca de uma

a duas ordens de grandeza menor que o grafeno. A presença de grupos acetilênicos degrada

significativamente a condutividade térmica, que é reduzida drasticamente do grafeno (com a

maior densidade) para o 𝛼-grafidino (com a menor densidade). Dentre os diferentes grafinos e

grafidinos, o tipo 𝛾 possui os maiores valores de 𝜅 . Os resultados sugerem que o enrolamento e

periodicidade afetam consideravelmente o transporte térmico, com os nanorolos apresentando

menor desempenho em conduzir calor ao longo do seu eixo axial, em comparação com as

nanofitas que os originaram. Além disso, a condutividade térmica diminui à medida que a

temperatura aumenta (até 500 K), de acordo com uma lei de potência (𝜅 ∼ 𝑇 −𝑛), exceto para os

nanorolos. Esse desvio surge da sensibilidade de 𝜅 às variações na configuração estrutural dos

nanorolos, um parâmetro que oscila com mudanças de temperatura. Essas descobertas podem

ter aplicações no gerenciamento térmico e termoelétrico de nanodispositivos baseados nesses

materiais.

Palavras-chave: Grafinos. Grafidinos. Nanorolos. Dinâmica Molecular. Condutividade Térmica.



ABSTRACT

Graphynes and graphdiynes are members of the 2D carbon allotrope family characterized

by exhibiting both sp and sp2 hybridized carbon atoms. The main difference between gra-

phynes and graphdiynes are the number of acetylenic groups (one and two for graphynes and

graphdiynes, respectively). Theoretically proposed in 1987 by Baughman and co-workers, only

recently have some structures been experimentally realized. A topology of these materials, little

explored in studies on thermal properties, is called nanoscrolls, which are structures obtained

by rolling up flat structures into a papyrus-like topology. In this work, Equilibrium Molecular

Dynamics simulations were carried out on graphene (as benchmark), graphyne (𝛼, 𝛽,𝛾) and
graphdiyne (𝛼, 𝛽,𝛾) to explore their thermal conductivities (𝜅) in different topologies: flat and

rolled up structures. The atomistic pair interactions were described by the reactive force field

AIREBO and the Green-Kubo relations for transport properties were used to calculate 𝜅 through

integration of the heat flux autocorrelation function. Our results show that graphynes and

graphdiynes exhibit 𝜅 approximately one to two orders of magnitude lower than graphene.

The presence of the acetylenic groups significantly degrades thermal conductivity, which is

strongly reduced from graphene (with the highest density) to 𝛼-graphdiyne (with the lowest

density). Among the various graphynes and graphdiynes, the 𝛾 type has the highest values of 𝜅 .

Our findings suggest that scrolling and periodicity considerably affect thermal transport, with

nanoscrolls showing lower performance in conducting heat along their axial axis compared to

the nanoribbons from which they were originated. Additionally, thermal conductivity decreases

as temperature increases (up to 500 K), following a power law (𝜅 ∼ 𝑇−𝑛), except for nanoscrolls.
This deviation arises from the sensitivity of 𝜅 to variations in the structural configuration of

nanoscrolls, a parameter that fluctuates with changes in temperature. These findings may have

applications in the thermal and thermoelectric management of nanodevices based on these

materials.

Key-words: Graphynes. Graphdiynes. Nanoscrolls. Molecular Dynamics. Thermal Conductiv-

ity.
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Capítulo 1

INTRODUÇÃO

A crescente demanda por dispositivos e componentes eletrônicos em tamanho reduzido,

impulsionada pela limitação do espaço urbano e dos recursos naturais, assim como pela busca

por fontes de energia limpa e desenvolvimento sustentável, tem estimulado o progresso de novas

tecnologias. Nesse contexto, se destaca a nanotecnologia, que se concentra na manipulação e

controle de materiais na escala nanométrica (entre 1 e 100 nanômetros) [1, 2]. Talvez, a primeira

discussão científica sobre nanotecnologia da história tenha sido proferida durante a década de

1950 pelo físico norte-americano Richard Feynman, em uma palestra no Instituto de Tecnologia

da Califórnia intitulada There’s Plenty of Room at the Bottom (há muito espaço lá em baixo, em

tradução livre) [3]. Feynman sugeriu que seria possível manipular e controlar materiais na

escala atômica e destacou que um novo mundo de possibilidades para o desenvolvimento de

dispositivos miniaturizados revolucionaria a área da tecnologia. No entanto, foi somente na

década de 1980, com o surgimento e aprimoramento de técnicas de microscopia eletrônica [4,

5], que os cientistas tiveram a oportunidade de sondar a matéria na escala dos átomos [6], e

assim, a nanotecnologia se tornou um campo de estudo próprio.

Com os avanços na pesquisa em nanotecnologia, materiais na escala nanométrica

(nanomateriais) começaram a ser descobertos, principalmente alguns alótropos do carbono.

Entre eles, podemos citar o fulereno — átomos de carbono dispostos em forma esférica [7], o

grafeno — uma monocamada plana de átomos de carbono distribuídos nos vértices de uma rede

hexagonal [8], e os nanotubos de carbono (CNTs, do inglês, Carbon Nanotubes) — monocamadas

enroladas em forma de tubo [9]. Posteriormente, novas topologias foram exploradas, como as

nanofitas de carbono — faixas estreitas e alongadas [10], e os nanorolos de carbono (CNSs, do

inglês, Carbon Nanoscrolls) — monocamadas enroladas em forma de papiro [11]. Desde então,

nanomateriais têm despertado grande interesse entre os cientistas devido às suas propriedades

físicas e químicas notavelmente distintas daquelas encontradas em materiais de maior escala,

tornando-os altamente promissores para uma ampla gama de aplicações tecnológicas.

A constante miniaturização dos componentes eletrônicos tem causado um aumento

significativo no número de transistores contidos em chips de circuitos integrados. Isso foi

observado em 1965 por Gordon Moore, cofundador da Intel Corporation. Ele previu que o
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número de transistores em um chip dobraria a cada dois anos, impulsionando a velocidade de

processamento e reduzindo custos [12, 13]. Essa previsão, conhecida como lei de Moore, tem

sido a base da indústria eletrônica e um catalisador para a inovação tecnológica por mais de

quatro décadas. A Figura 1.1 mostra o progresso de miniaturização dos transistores (quadrados

pretos) e o aumento do número de transistores por chip entre 1970 e 2019 (círculos azuis),

previsto pela lei de Moore (linha azul).

Figura 1.1 – Progresso de miniaturização de transistores (quadrados pretos), aumento do número de
transistores contidos nos chips (círculos azuis) e lei de Moore (linha azul). Retirada da referência [14].

A alta densidade de componentes nos dispositivos eletrônicos tem imposto desafios

cada vez maiores de gerenciamento térmico sobre eles, principalmente um autoaquecimento

indesejado, causando sérias consequências de desempenho e confiabilidade [15]. Além disso, à

medida que os componentes eletrônicos se aproximam da nanoescala, seus comportamentos

de transporte térmico apresentam características únicas, distintas das observadas na macroes-

cala [16]. Isso tem gerado uma demanda crescente pelo entendimento aprofundado sobre as

propriedades térmicas de nanomateriais.

A quantidade de energia que pode ser transportada para fora de um dispositivo é

limitada pela condutividade térmica (𝜅) do material que o compõe [17], que indica a capacidade

desse material conduzir calor. Em alguns dispositivos, como processadores de alta potência

em computadores e equipamentos de telecomunicações, materiais com altos valores de 𝜅 são

usados para dissipar o calor eficientemente e evitar o superaquecimento dos componentes. Em

outros, como chips de circuitos integrados, materiais com baixos valores de 𝜅 são utilizados para

isolar termicamente e proteger componentes sensíveis do calor gerado por outros componentes
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ou pelo ambiente. Particularmente, dispositivos termoelétricos têm se mostrado uma alternativa

eficiente para remover pontos quentes de componentes eletrônicos [18, 19].

Em geral, dispositivos termoelétricos são construídos a partir de materiais semicon-

dutores1 que possuem portadores elétricos positivos e negativos [20]. Esses dispositivos têm

a capacidade de gerar uma diferença de potencial elétrico quando sujeitos a um gradiente de

temperatura (efeito Seebeck) ou, de forma inversa, de produzir um gradiente de temperatura

quando expostos a uma diferença de potencial elétrico (efeito Peltier) [20, 21]. A energia gerada

pode ser utilizada para manter o dispositivo funcionando ou no resfriamento do mesmo. Os

efeitos Seebeck e Peltier são fundamentais para o funcionamento de geradores e refrigeradores

termoelétricos, respectivamente.

O desempenho de um dispositivo termoelétrico depende diretamente dos materiais

semicondutores que o compõe. Mais especificamente, a eficiência de conversão termoelétrica

de um material é medida por um parâmetro adimensional chamado figura de mérito (𝑍𝑇 ), dado
por [20]:

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎𝑇

𝜅
=

𝑆2𝜎𝑇

𝜅𝑒 + 𝜅𝑙
. (1.1)

Nessa equação, 𝑆 , 𝑇 e 𝜎 denotam, respectivamente, o coeficiente Seebeck, a temperatura e a

condutividade elétrica do material. Em sólidos, a condutividade térmica é dada pela soma das

contribuições dos elétrons (𝜅𝑒) e das vibrações da rede cristalina (𝜅𝑙 ), esta última associada

aos fônons [22]. Em linhas gerais, um semicondutor é considerado um material termoelétrico

eficaz quando 𝑍𝑇 > 1 à temperatura ambiente.

Diversas estratégias têm sido desenvolvidas ao longo dos anos para aprimorar 𝑍𝑇 [20,

23]. Devido à correlação entre 𝜅𝑒 e 𝜎 , como estabelecido pela lei de Wiedemann-Franz2, por

exemplo, uma estratégia eficaz tem sido a utilização de materiais semicondutores com baixos

valores de 𝜅𝑙 [25–27].

Com a síntese do grafeno (hibridização sp2) em 2004, diversos outros alótropos do

carbono passaram a ser descobertos e estudados, como o grafino (GY, do inglês, graphyne)

e o grafidino (GDY, do inglês, graphdiyne), membros da família de alótropos de carbono 2D

caracterizados por exibirem átomos de carbono com hibridização sp e sp2 [28, 29]. Dependendo

das combinações de átomos de carbono com essas hibridizações, diferentes GYs e GDYs são

formados. Atualmente, a maioria dos trabalhos reportados se concentra em três tipos específicos:

𝛼-, 𝛽- e 𝛾-GY/GDY [30]. Diferente do grafeno, que é um semicondutor com gap de energia

zero [31–33] e condutividade térmica extremamente alta (∼ 103 Wm−1 K−1), esses materiais são

1 Também é possível utilizar materiais condutores, como no exemplo do termopar, um sensor de temperatura
constituído por dois fios metálicos distintos, unidos em uma das extremidades. Quando ocorre uma diferença
de temperatura entre a extremidade unida e as extremidades livres dos fios, é gerada uma tensão elétrica
proporcional à essa diferença de temperatura.

2 A lei de Wiedemann-Franz estabelece que a razão entre a contribuição eletrônica da condutividade térmica e
a condutividade elétrica é diretamente proporcional à temperatura, sendo a constante de proporcionalidade
conhecida como número de Lorenz [24].
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semicondutores [30, 34] com valores de 𝜅 cerca de uma a duas ordens de grandeza menores.

Nesse sentido, vários trabalhos têm explorado as aplicações de GYs e GDYs em dispositivos

termoelétricos [35–42].

Além disso, como inicialmente percebido por Mildred Spiewak Dresselhaus, pioneira

nos estudos envolvendo nanomateriais a base de carbono, quando as dimensões de um na-

nomaterial mudam, suas propriedades físicas podem mudar consideravelmente [16, 43, 44].

Nesse contexto, a condutividade térmica de um mesmo material em diferentes topologias,

como folhas (sheets) — estruturas bidimensionais (2D); nanofitas (nanoribbons), nanotubos

(nanotubes) e nanorolos (nanoscrolls) — estruturas unidimensionais (1D), pode exibir valores e

comportamentos únicos.

Essa motivação, somada à escassez de estudos envolvendo propriedades térmicas

de GYs e GDYs, principalmente na topologia nanorolo, torna a pesquisa nesse campo de

estudo de extrema importância. Isso possibilita explorar potenciais aplicações desses materiais

considerando diversas topologias, além de fornecer ideias valiosas para o desenvolvimento de

novos materiais termoelétricos e tecnologias relacionadas.

Além de métodos experimentais, simulações de Dinâmica Molecular (MD, do inglês,

Molecular Dynamics) têm sido amplamente utilizadas para investigar as propriedades térmicas

de nanomateriais [45–47]. Isso porque, através da resolução numérica da equação de Newton,

essa técnica computacional é capaz de fornecer uma descrição detalhada da relação entre a

estrutura dos nanomateriais e suas propriedades, identificando os aspectos mais importantes de

transporte térmico. Adicionalmente, simulações de MD permitem explorar o comportamento

atômico em escalas de tempo ∼ 1 fs, e comprimento ∼ 1 nm, que são desafiadoras de serem

alcançadas experimentalmente. Isso ocorre ao mesmo tempo que possibilitam o controle preciso

das condições termodinâmicas do sistema, como pressão, volume e temperatura, oferecendo

uma descrição precisa (dentro de suas limitações) dos fenômenos térmicos na nanoescala, sem

a necessidade de um alto poder computacional.

Simulações de MD clássica não incluem a contribuição eletrônica da condutividade

térmica. Entretanto, em semicondutores, especialmente em nanomateriais feitos de carbono, os

fônons são os principais responsáveis pelo transporte térmico [48, 49], mesmo para o grafite,

que possui propriedades semelhantes às dos metais [50]. Apesar disso, a contribuição eletrônica

pode ser significativa em certas condições, principalmente em materiais metálicos ou dopados.

Existem basicamente duas técnicas para o cálculo da condutividade térmica de rede

através de simulações de MD: a Dinâmica Molecular de Não-Equilíbrio (NEMD, do inglês,

Non-Equilibrium Molecular Dynamics) e a Dinâmica Molecular de Equilíbrio (EMD, do inglês,

Equilibrium Molecular Dynamics). A primeira técnica consiste em aplicar um gradiente de

temperatura (ou fluxo de calor) e medir o fluxo de calor (ou gradiente de temperatura) resultante,

permitindo a determinação de𝜅𝑙 através da equação de Fourier [51]. A segunda técnica relaciona

as flutuações instantâneas do fluxo de calor com 𝜅𝑙 através da fórmula de Green-Kubo [52].
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A escolha do potencial para modelar as interações entre os átomos do sistema é

fundamental para a determinação da precisão e relevância dos resultados obtidos através de

simulações de MD. Para o estudo das propriedades térmicas do grafeno, GYs e GDYs, três

potenciais têm sido utilizados com sucesso. O potencial Tersoff descreve as interações entre

átomos considerando a natureza da ligação covalente e a direcionalidade das ligações, revelando

valores de 𝜅𝑙 da mesma ordem de grandeza que os relatados experimentalmente para o grafeno

[53]. No entanto, esse potencial não inclui termos explícitos para descrever as interações de van

der Waals (vdW) e diedrais. O potencial REBO (do inglês, Reactive Empirical Bond Order) foi

modelado especificamente para materiais carbonáceos, incorporando ligações simples, duplas e

triplas, bem como reações químicas [54, 55]. Por fim, o potencial AIREBO (do inglês, Adaptive

Intermolecular Reactive Empirical Bond Order) expande o potencial REBO ao adicionar interações

intermoleculares, através de uma contribuição de Lennard-Jones (LJ), e diedrais, por meio de

um termo de torção, descrito por ângulos diédricos, relacionado à rotação em torno das ligações

químicas [56].

Com base no que foi discutido, este trabalho tem como objetivo principal determinar

a condutividade térmica de rede (contribuição dos fônons) de três tipos de GYs e GDYs (𝛼, 𝛽,𝛾 )

na topologia nanorolo, e comparar com as topologias folha e nanofita. Mais especificamente,

buscamos entender o efeito do enrolamento, da periodicidade, temperatura e densidade no

transporte térmico desses materiais. Para tanto, simulações de EMD, com o campo de força

AIREBO, foram utilizadas para o cálculo de 𝜅𝑙 . Os resultados obtidos foram comparados com os

do grafeno (nas mesmas topologias), devido à abundância de estudos sobre esse material e sua

posição de destaque como estado da arte em nanomateriais a base de carbono [57, 58].

Este trabalho está estruturado da seguinte forma. Inicialmente, realizamos uma revisão

de literatura abrangente sobre as propriedades estruturais e térmicas do grafeno, GYs e GDYs

nas topologias folha, nanofita, nanotubo e nanorolo. No Capítulo 3, fornecemos uma explicação

detalhada sobre os fundamentos da MD e os métodos disponíveis para investigar o transporte

térmico em nanomateriais. Também detalhamos os protocolos de simulação, desde a formação

das estruturas até a execução dos cálculos de MD. No Capítulo 4, apresentamos e discutimos os

resultados obtidos neste estudo. Por fim, no Capítulo 5, destacamos as principais conclusões e

fazemos algumas considerações finais sobre o trabalho realizado.
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Capítulo 2

REVISÃO DE LITERATURA

Este capítulo de revisão aborda diversos tópicos relacionados aos nanomateriais a base

de carbono, incluindo seus alótropos naturais, como o diamante e grafite, e suas formas sintéticas

mais promissoras para aplicações tecnológicas e com destaque na literatura científica, como

o grafeno, GYs e GDYs. Considerando topologias 1D e 2D feitas desses materiais, realizamos

uma análise geral sobre os avanços em suas sínteses e exploramos diversos estudos sobre suas

propriedades de transporte térmico. O objetivo deste capítulo é reconhecer os diferentes tipos

de materiais e topologias analisadas neste trabalho, juntamente com suas propriedades de

transporte térmico únicas, proporcionando uma compreensão mais profunda dos resultados a

serem apresentados.

2.1 ALÓTROPOS DO CARBONO

O carbono é um dos elementos químicos mais abundantes do universo, responsável

pela formação de moléculas orgânicas, um dos blocos de construção dos organismos vivos,

e essencial para o desenvolvimento da sociedade moderna. É o principal componente dos

combustíveis fósseis, matéria-prima de diversos produtos industriais e promissor em inúmeras

aplicações tecnológicas [59].

A configuração eletrônica do carbono no estado fundamental (1s22s22p2) indica que os
subníveis 1s e 2s estão completos, enquanto o subnível 2p apresenta dois orbitais incompletos

e um vazio, como ilustra a Figura 2.1a. Levando em conta que, de acordo com a teoria da

ligação de valência, o número de ligações covalentes que um elemento é capaz de realizar é

determinado pelo número de orbitais incompletos na sua camada de valência, o carbono deveria

realizar apenas duas ligações. Entretanto, ele sempre é encontrado nas moléculas realizando

quatro ligações químicas. Essa aparente discrepância entre a teoria e a observação experimental

pode ser explicada pelo fenômeno da hibridização [59]. Quando um átomo de carbono está no

seu estado excitado, um elétron da camada 2s absorve energia, sendo promovido para um dos

orbitais p vazios, de modo que o carbono passa a ter quatro elétrons desemparelhados, sendo

então capaz de formar quatro ligações covalentes, como indica a Figura 2.1b.
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Figura 2.1 – Representação da configuração eletrônica do carbono no seu estado (a) fundamental e (b)
excitado. Adaptada da referência [60].

Na presença de outros átomos, o sistema eletrônico tende a um estado de minimização

de energia total dos elétrons, de modo que os orbitais atômicos s e p se reorganizam para

formar novos orbitais híbridos do tipo [59]: sp3 (Figura 2.2a), quando o orbital 2s é misturado

com três orbitais p, dando à molécula a geometria tetraédrica; sp2 (Figura 2.2b), quando o

orbital 2s é misturado com dois orbitais p, formando três orbitais híbridos sp2 iguais, dando à

molécula a geometria trigonal plana; e sp (Figura 2.2c), quando o orbital 2s é misturado com um

orbital p, formando dois orbitais híbridos sp iguais, dando à molécula a geometria linear. Esse

fenômeno permite que o carbono realize quatro ligações covalentes e, consequentemente, possa

se combinar com outros átomos ou com ele mesmo para formar diversos novos elementos, que

são conhecidos como alótropos do carbono.

Figura 2.2 – Representação da configuração eletrônica do carbono para hibridização do tipo (a) sp3, (b)
sp2 e (c) sp. Adaptada da referência [60].

2.2 NANOMATERIAIS A BASE DE CARBONO

As duas formas cristalinas naturais alótropas do carbono são o grafite (hibridização

sp2) e o diamante (hibridização sp3). Por muito tempo, acreditava-se que essas eram as únicas

formas existentes, até que formas artificiais começaram a ser sintetizadas. Em 1985, Robert Curl,

Harold Kroto e Richard Smalley, usando técnicas de vaporização a laser no grafite, descobriram
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a molécula de Buckminsterfullerene (fulereno) [7], uma estrutura zero-dimensional (0D) formada

inteiramente por átomos de carbono dispostos em uma forma esférica, semelhante a uma bola

de futebol. Seis anos mais tarde, o físico Sumio Iijima descobriu os CNTs, que podem ser

vistos como folhas de grafeno enroladas em forma cilíndrica [9], em uma topologia 1D. Foi só

recentemente, em 2004, que Andre Geim e Konstantin Novoselov conseguiram isolar uma única

camada de átomos de carbono (folha de grafeno) a partir da esfoliação mecânica de um bloco

de grafite, usando uma fita adesiva [8]. O grafeno é uma monocamada 2D feita unicamente por

átomos de carbono distribuídos em uma estrutura cristalina hexagonal, formando uma rede

semelhante a um favo de mel. Ele pode ser visto como a unidade básica da qual se derivam

alótropos com outras dimensionalidades, conforme ilustra a Figura 2.3.

Figura 2.3 – Representação do grafeno como unidade básica para construção de outros alótropos do
carbono. Ele pode ser embrulhado em fulereno (0D), enrolado em nanotubo (1D) ou empilhado em
grafite, um material tridimensional (3D). Retirada da referência [61].

Na Tabela 2.1 são apresentadas algumas características dos principais alótropos do

carbono.
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Tabela 2.1 – Dimensão, hibridização e propriedades eletrônicas dos principais alótropos do carbono.
Adaptada da referência [59].

Fulereno Nanotubos de carbono Grafeno Diamante

Dimensão 0D 1D 2D 3D
Hibridização sp2 sp2 sp2 sp3

Propriedades eletrônicas Semicondutor Metal/Semicondutor∗ Semimetal Isolante
∗Dependendo da quiralidade.

2.2.1 Grafeno, grafinos e grafidinos

A síntese do grafeno desencadeou uma revolução na ciência dos materiais, impulsio-

nando a exploração e síntese de diversos outros nanomateriais a base de carbono que foram

teoricamente propostos no passado [62]. Uma das famílias de alótropos de carbono que tem

ganhado considerável atenção nas últimas duas décadas é composta por estruturas planas

de carbono com a espessura de um átomo, semelhantes ao grafeno, caracterizadas por apre-

sentarem átomos de carbono com hibridização sp e sp2 [63, 64]. Do ponto de vista teórico,

membros dessa família podem ser construídos substituindo-se algumas ou todas as ligações

carbono-carbono do grafeno por grupos acetilênicos (–C–––C–). Nesse sentido, as estruturas

resultantes podem ser vistas como a combinação de dois alótropos de carbono amplamente

conhecidos (ver a Figura 2.4a): o grafeno, que contém apenas hibridização sp2, e o carbyne

(cadeia linear de acetilenos) [65], que contém apenas hibridização sp. Por apresentarem também

hibridização sp, essas estruturas podem exibir propriedades físicas diferentes [66–69] de outros

alótropos de carbono, como o grafeno e os CNTs, que possuem apenas hibridização sp2.

Dependendo do número 𝑛 de grupos acetilênicos, membros da família de alótropos

de carbono que exibem hibridização sp + sp2 são classificados em diferentes categorias, tais

como GY, para 𝑛 = 1, GDY, para 𝑛 = 2, grafitrino, para 𝑛 = 3 e, de forma geral, grafi-𝑛-ino, para

qualquer 𝑛, com 𝑛 = 0 se referindo ao grafeno, conforme ilustra a Figura 2.4b. Historicamente,

os estudos sobre esses alótropos de carbono teve dois marcos importantes: o primeiro foi em

1987, quando Baughman e colaboradores [28] propuseram os primeiros modelos estruturais de

GYs; o segundo, dez anos depois, quando Haley e outros pesquisadores [29] propuseram os

primeiros modelos de GDYs. Por essa razão, GDYs são frequentemente considerados uma família

separada da família dos GYs [70, 71]. No entanto, de forma geral, GDYs pode ser vistos como

GYs, aonde todos os grupos acetilênicos (–C–––C–) são substituídos por grupos diacetilênicos

(–C–––C–C–––C–).

Em princípio, existe infinitas combinações de átomos de carbono que apresentam

hibridização sp ou sp2, resultando em um número infinito de novas estruturas. No entanto, até

o momento, GYs e GDYs são as duas principais classes estudadas, por serem estruturalmente

e termodinamicamente estáveis e devido à falta de estratégias eficazes de sintetização de

estruturas com 𝑛 ≥ 3 [72].



Capítulo 2. REVISÃO DE LITERATURA 25

Figura 2.4 – Esquema ilustrando (a) como o 𝛾-GY é construído teoricamente a partir do grafeno, adi-
cionando entre os grupos aromáticos cadeias de acetileno linear, conhecidas como carbyne e (b) a
classificação dos membros da família de alótropos de carbono que exibem hibridização sp + sp2, de
acordo com o número 𝑛 de grupos acetilênicos inseridos. Essas estrutura são apenas um fragmento das
estruturas contínuas mostradas em (a). Adaptada da referência [73].

É comum denominar as direções do grafeno como “zigzag” e “armchair”, de acordo

com a orientação das ligações em relação a um determinado eixo da rede [74]. Na Figura 2.4a,

observando o padrão da borda ao longo da direção vertical, vemos que os átomos de carbono

seguem uma trajetória em ziguezague, caracterizando o padrão zigzag, enquanto na direção

horizontal, os átomos de carbono formam uma trajetória que se assemelha aos apoios de

braço de uma cadeira, caracterizando 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.

Dependendo das combinações de átomos de carbono com hibridização sp e sp2, vários

tipos de GYs e GDYs são propostos. Atualmente, ainda não existe uma nomenclatura padrão

para designar os diferentes tipos dessas estruturas. Em seu trabalho original, Baughman et al.

[28] designaram os sete tipos de GYs propostos dentro de uma nomenclatura simplificada, que

define o número de átomos de carbono em diferentes anéis da estrutura (três anéis distintos). Já

Ivanovskii [75], numera os GYs e GDYs de um a sete de modo mais simples, isto é, de GY1/GDY1

até GY7/GDY7. Por outro lado, outros autores atribuem prefixos aos nomes usando letras gregas

[30]. Neste trabalho, adotamos a nomenclatura que diferencia os diversos tipos de GYs e GDYs

por meio de letras gregas, pois acreditamos que essa notação é mais clara e evita confusões.

A maioria dos trabalhos reportados exploram três tipos de GYs/GDYs específicos:

𝛼-, 𝛽- e 𝛾-GY/GDY. Na nomenclatura de Baughman, eles são designados como: 18,18,18-

grafino/grafidino, 12,12,12-grafino/grafidino e 6,6,6-grafino/grafidino, respectivamente, en-

quanto na nomenclatura de Ivanovskii, são nomeados como: GY7/GDY7, GY4/GDY4 eGY1/GDY1,

em ordem correspondente. Essas estruturas estão representadas na Figura 2.5 e são obtidas

teoricamente introduzindo no grafeno grupos acetilênicos (–C–––C–) entre todos os átomos

de carbono, entre os pares de átomos de carbono com hibridização sp2, e entre os vértices dos

anéis aromáticos, respectivamente. De acordo com isso, 𝛼-, 𝛽- e 𝛾-GY/GDY possuem 100%,

66, 67% e 33, 33% de grupos acetilênicos em suas estruturas, seguindo a mesma sequência. Isso
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resulta em estruturas com porosidades diferentes, o que pode estar diretamente relacionado com

propriedades físicas distintas, como condutividade térmica, condutividade elétrica e resistência

mecânica, para os diferentes tipos de GYs e GDYs.

Figura 2.5 – Representação dos modelos estruturais para 𝛼-, 𝛽- e 𝛾-GY/GDY, sendo este último o único
tipo que mantém os anéis aromáticos do grafeno. Adaptada da referência [76].

Assim como o grafeno, GYs e GDYs podem, em princípio, ser estruturados em diversas

topologias. Até o momento, a maioria das pesquisas sobre propriedades térmicas tem se concen-

trado em topologias como folhas, nanofitas, nanotubos e nanorolos. Na sequência, discutimos

as principais características de cada uma dessas topologias. Embora topologia seja um termo

mais amplo e possa assumir diversos significados, dependendo do contexto, nossa discussão se

refere a diferentes formas de materiais compostos exclusivamente de átomos de carbono.

2.2.1.1 Folhas e nanofitas

Folhas de grafeno, GY ou GDY são estruturas 2D compostas por átomos de carbono

arranjados em uma única camada, formando uma rede planar contínua. Por outro lado, nanofitas

desses materiais são estruturas 1D vistas como faixas estreitas e alongadas, que podem ser

obtidas teoricamente cortando-se uma folha desses materiais em determinada orientação [10],

como ilustra a Figura 2.6. Enquanto folhas de carbono são monocamadas contínuas, que não

possuem largura definida ou bordas distintas, nanofitas de carbono são faixas estreitas com

largura finita (que pode variar de algumas dezenas a poucos nanômetros) e bordas distintas. A

diferença de dimensionalidade entre folhas e nanofitas do mesmo material pode resultar em

propriedades físicas completamente distintas [44].
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Figura 2.6 – Representação esquemática do corte de uma folha de grafeno para obter nanofitas com
padrão zigzag e armchair. Nanofitas de GY e GDY podem ser obtidas de forma semelhante [77–79].
Retirada da referência [10].

2.2.1.2 Nanotubos e nanorolos

Nanotubos são estruturas 1D que, do ponto de vista topológico, podem ser vistos como

monocamadas enroladas em uma configuração cilíndrica, formando um tubo, conforme indica

a Figura 2.7. A quiralidade do nanotubo é determinada por um par de índices inteiros (𝑛,𝑚)
(ver a Figura 2.7a), que denotam múltiplos dos vetores de base (𝒂1, 𝒂2) da folha que o originou.

Esses índices definem o vetor 𝑪𝒉 que determina a direção de enrolamento, em torno do eixo 𝑇 ,

classificando os nanotubos em zigzag (se𝑚 = 0), armchair (se 𝑛 = 𝑚) ou quirais (se 𝑛 ≠ 𝑚).

Dependendo do número de folhas enroladas para formar o nanotubo, ele pode ser classificado

como nanotubo de parede única (SWCNT, do inglês, Single-Walled Carbon Nanotube), conforme

ilustrado na Figura 2.7c, ou nanotubo de parede múltipla (MWCNT, do inglês, Multi-Walled

Carbon Nanotube), como mostra a Figura 2.7d [80, 81].

Figura 2.7 – Representação estrutural de (a) uma folha de grafeno (b) sendo enrolada em um (c) SWCNT;
(d) MWCNT. A quiralidade do nanotubo formado é determinada pelo vetor 𝑪𝒉. Nanotubos de GY/GDY
são similares [82]. Figura (a) retirada da referência [83]; (b-c) adaptada da referência [84]; (d) retirada da
referência [85].

Nanorolos são estruturas 1D que consistem em monocamadas enroladas em forma

de papiro, como ilustra a Figura 2.8. Do ponto de vista topológico, nanorolos podem ser
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considerados como folhas enroladas em uma topologia que segue uma espiral Arquimediana

(ver a Figura 2.8c) [11]. Assim, dado um raio interno 𝑟0, o espaçamento entre camadas ℎ e o

número de voltas 𝑁 , os pontos 𝑟 que pertencem ao nanorolo são dados pela equação polar que

descreve uma espiral de Arquimedes, expressa por:

𝑟 = 𝑟0 + ℎ

2𝜋
𝜙, (2.1)

com 𝜙 variando de 0 a 2𝜋𝑁 .

Figura 2.8 – Representação estrutural de (a) uma folha de grafeno sendo enrolada em (b) um nanorolo de
carbono; (c) vista da seção transversal do nanorolo formado, com as definições das variáveis presentes
na equação Equação (2.1). Nanorolos de GY/GDY são similares [86]. Figura (a-b) adaptada da referência
[84]; (c) retirada da referência [11].

Embora ainda não exista na literatura uma definição precisa da quiralidade dos na-

norolos, ao determinar a direção de enrolamento, de forma análoga aos nanotubos, é possível

formar nanorolos zigzag, armchair e quirais. Na prática, não é possível ter controle sobre o tipo

de nanorolo formado durante o processo de síntese, devido à topologia de paredes abertas [11].

A topologia de nanorolos foi inicialmente proposta por Bacon em 1960, após suas

observações dos produtos de experimentos de descarga de arco utilizando eletrodos de grafite

[87]. Somente décadas mais tarde, avanços significativos nas técnicas de imagem permitiram a

confirmação do modelo estrutural proposto [88].

O processo de enrolamento de uma folha para formar um nanorolo é uma competição

entre um custo de energia necessário para flexionar a folha e um ganho de energia devido às

interações de vdW, associado à criação de regiões de sobreposição da folha. A Figura 2.9 mostra

a variação da energia total (relativa à uma folha de grafeno não flexionada) durante o processo

de enrolamento de uma folha de grafeno para formar um CNS, considerando o Campo de Força

Universal (UFF, do inglês, Universal Force Field) [89]. Como a configuração planar é muito

estável, para enrolar é necessário fornecer energia externa para induzir a flexão. Depois que

ocorre sobreposição de determinada área crítica, o processo de enrolamento se torna favorável

(a partir da configuração 9 da Figura 2.9) [90, 91, 11].
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Figura 2.9 – Variação da energia total (relativa à uma folha de grafeno não flexionada) durante o
enrolamento de uma folha de grafeno para formar um CNS, considerando o UFF. As energias de flexão
(Ebend) e vdW (Evdw) são mostradas no gráfico inserido. Retirada da referência [90].

Ao contrário dos nanotubos, que possuem paredes fechadas, nanorolos têm paredes

abertas, podendo ser utilizados como eletroatuadores [92] (estruturas com resposta mecânica

dependente de carga), em baterias [93, 94], catálise [95], sensores [96, 97], supercapacitores [95,

98] e para armazenamento de gás [99].

2.2.1.3 Síntese

A síntese de materiais 2D, como o grafeno, GY e GDY, desempenha um papel funda-

mental para suas aplicações tecnológicas. Embora a estrutura planar sugira a possibilidade

de derivar nanofitas, nanotubos e nanorolos, cada topologia enfrenta desafios singulares no

processo de síntese. Esses desafios são amplificados pela complexidade intrínseca das estruturas

e pela necessidade precisa de controle sobre parâmetros como tamanho, forma e orientação.

Nos últimos anos, várias técnicas foram propostas para a síntese do grafeno. No

entanto, esfoliação mecânica [8], esfoliação química [100], síntese química [101] e deposição

química de vapor [102] são os métodos mais utilizados atualmente [103, 104].

A síntese de GYs e GDYs ainda é um desafio. Dentre os três tipos mais estudados,

𝛾-GY/GDY são mais fáceis de sintetizar, por conterem anéis de benzeno em suas estruturas

e, portanto, serem mais estáveis do que o 𝛼- e 𝛽-GY/GDY. Embora tenham sido propostas

algumas estratégias de síntese, o desafio central de desenvolver métodos eficientes e viáveis

para a produção de 𝛾-GY/GDY de alta qualidade e em grandes quantidades ainda persiste. Uma

abordagem predominantemente comum envolve estratégias bottom-up, nas quais moléculas

precursoras são manipuladas, formando ligações químicas específicas para criar a estrutura

desejada. Duas metodologias proeminentes são destacadas na literatura [69, 76, 66, 62]: reações

de acoplamento de Sonogashira, que envolve uma reação de acoplamento C–C entre o carbono

sp do alcino e o carbono sp2 de um precursor substituído por halogênio, e reações de metátese

de alcinos, que reconstrói ligações triplas de C–C entre anéis de benzeno, redistribuindo os
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alcinos para formar novas ligações. Recentemente, 𝛾-GY [105–110] e 𝛾-GDY [110–114] foram

sintetizados com sucesso com base nessas estratégias.

Atualmente, a síntese de nanorolos de GY/GDY apresenta desafios devido à com-

plexidade de sua topologia. Embora nanorolos de outros materiais, como o próprio grafeno

[115, 116], já tenham sido produzidos com sucesso, nanorolos de GYs e GDYs ainda não foram

sintetizados. No entanto, estudos conduzidos por Solis e colaboradores [86, 117], utilizando

simulações de MD e o campo de força reativo ReaxFF [118], mostraram que essas estruturas

são estruturalmente e termodinamicamente estáveis, indicando a possível síntese futura, com o

avanço da tecnologia e do conhecimento na área.

A Tabela 2.2 apresenta uma visão geral sobre as estruturas de grafeno, GY e GDY que

foram sintetizadas experimentalmente e/ou previstas teoricamente até a data deste trabalho.

Tabela 2.2 – Principais topologias 1D e 2D de GY e GDY, sintetizadas experimentalmente e/ou previstas
teoricamente, comparadas com estruturas similares de grafeno. Adaptada da referência [75].

Topologia Análogos de GY e GDY

2D grafeno Experimental;∗ teórico

1D nanofitas Experimental;∗ teórico

1D nanotubos Experimental;∗ teórico

1D nanorolos Teórico
∗Somente o tipo 𝛾 .

2.2.1.4 Propriedades térmicas

A compreensão do transporte térmico no grafeno, GY e GDY em diferentes topologias

tem sido objeto de extensa investigação na literatura científica. Balandin e outros pesquisadores

[119] mensuraram a capacidade de condução de calor de uma folha de grafeno suspensa

utilizando espectroscopia Raman microscópica confocal. Eles suspenderam a folha de grafeno

sobre uma trincheira que continha um substrato de dióxido de silício sobre uma camada de silício.

A sensibilidade à temperatura do pico de emissão no espectro Raman, referente ao grafeno,

permitiu monitorar as mudanças locais de temperatura causadas pela variação da potência

de excitação de um laser focalizado na folha de grafeno. Relacionando matematicamente o

aumento da temperatura local com a potência do laser, foi possível extrair o valor de 𝜅. O

estudo revelou que o grafeno suspenso exibe uma condutividade térmica extremamente alta,

∼ 4840 − 5300Wm−1 K−1, à temperatura ambiente.
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Simulações de NEMD, utilizando o campo de força Tersoff [120], revelaram valores mais

baixos de𝜅 para nanofitas de grafeno (GNRs, do inglês,Graphene Nanoribbons),∼ 218Wm−1 K−1

e ∼ 472Wm−1 K−1 para nanofitas do tipo armchair e zigzag, respectivamente, com 11 nm de

comprimento e 2 nm de largura. Utilizando o mesmo método, mas com o campo de força

REBO, Hu et al. [121] encontram valores de ∼ 1700Wm−1 K−1 e ∼ 2000Wm−1 K−1 à 400 K, para

nanofitas do tipo armchair e zigzag, respectivamente, com 5,7 nm de comprimento e 1,5 nm de

largura.

Evans e seus colegas [122] investigaram as propriedades térmicas de folhas e nanofitas

de grafeno utilizando EMD e o campo de força Tersoff. Observou-se uma redução na condu-

tividade térmica das folhas quadradas à medida que seu tamanho aumentou de 20 até 50Å,

até atingir certa convergência entre 8000 e 10.000Wm−1 K−1 a partir disso. Para as GNRs com

dimensões 10 nm×1 nm, foi encontrada valores de𝜅 da ordem de 3000Wm−1 K−1 à temperatura

ambiente. Também foi constatado um aumento de 500 para 7000Wm−1 K−1 nessa grandeza à

medida que a largura das nanofitas variou de 10 até 100Å. Resultados parecidos foram obtidos

com o campo de força Tersoff otimizado [123], indicando que a condutividade térmica diminui

de forma monotônica com o aumento da temperatura, seguindo uma relação aproximada de

𝜅 ∼ 𝑇 −1,52 (Figura 2.10a), e do comprimento das nanofitas (Figura 2.10b).

Figura 2.10 – Condutividade térmica de uma nanofita de grafeno em função (a) da temperatura, com
𝐿 = 10 nm e (b) do comprimento, com 𝑇 = 300 K. Retirada da referência [123].

Khan et al. [124] compararam a utilização dos campos de força Tersoff otimizado

e a segunda geração do REBO no cálculo de 𝜅 para GNRs utilizando simulações de EMD.

Foi observada uma redução nos valores dessa propriedade física conforme a temperatura

aumenta, seguindo uma relação aproximada de 𝜅 ∼ 𝑇 −1 no caso do potencial Tersoff otimizado,

e linear, no caso do potencial REBO (Figura 2.11a). Também foi constatada uma diminuição da

condutividade térmica à medida que o comprimento das nanofitas aumenta, quando se utiliza o

potencial Tersoff otimizado, e um aumento desta quando se utiliza a segunda geração do REBO
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(Figura 2.11b). Além disso, para uma faixa específica de comprimento, essa grandeza apresentou

uma tendência crescente com o aumento da largura, independentemente do potencial utilizado

(Figura 2.11c). Foi concluído que o potencial Tersoff otimizado proporciona uma descrição

melhor do transporte térmico, em comparação com a segunda geração do REBO, devido à

sua formulação mais sofisticada e inclusiva de efeitos de curto e longo alcance nas interações

atômicas, permitindo uma melhor reprodução dos dados experimentais.

Figura 2.11 – Variação da condutividade térmica de uma nanofita de grafeno em relação (a) à temperatura,
mantendo o comprimento de 10 nm e largura de 1 nm constantes; (b) ao comprimento, com largura fixa
de 1 nm e (c) à largura, com comprimento constante de 10 nm. Retirada da referência [124].

A condutividade térmica de CNTs1 tem sido mensurada experimentalmente e calculada

teoricamente por diversos métodos. Estudos experimentais relatam valores de ∼3000Wm−1 K−1

[125] e ∼3500Wm−1 K−1 [126] para MWCNTs e SWCNTs individuais, à temperatura ambiente,

respectivamente.
1 A condutividade térmica de nanotubos e nanorolos é comumente determinada ao longo da direção axial dessas

estruturas. Portanto, neste trabalho, quando mencionamos os valores de 𝜅 dessas topologias, estamos nos
referindo especificamente ao valor dessa grandeza ao longo dessa direção.
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Simulações de MD relatam valores de 𝜅 entre ∼2800 − 6000Wm−1 K−1 para SWCNTs

à temperatura ambiente [127]. Berber et al. [128] avaliaram a dependência da condutividade

térmica com a temperatura em SWCNTs isolados, utilizando simulações de Dinâmica Molecular

Homogênea de Não-Equilíbrio (HNEMD, do inglês, Homogeneous Non-Equilibrium Molecular

Dynamics) e o campo de força Tersoff. Os resultados indicaram valores de 6600Wm−1 K−1

a 300 K, aumentando para temperaturas mais baixas, seguindo uma relação aproximada de

𝜅 ∼ 𝑇 −1. Uma relação semelhante foi encontrada para uma folha de grafeno isolada, utilizada

como referência (Figura 2.12a). É possível observar que, para 𝑇 ≥ 300 K não há diferença

significativa entre os valores encontrados para a folha e o SWCNT, embora para temperaturas

mais baixas a estrutura planar supere a torcida no desempenho de transporte térmico. Isso sugere

que o efeito do enrolamento pode ser mais relevante no transporte térmico para temperaturas

abaixo da temperatura ambiente.

Pereira et al. [129] investigaram a relação entre o comprimento de SWCNTs e sua

capacidade de conduzir calor por meio de simulações de EMD, utilizando o campo de força

Tersoff. Foi constatado um aumento da condutividade térmica com o comprimento, alcançando

uma convergência em torno de 1700Wm−1 K−1 para 𝐿 > 5 nm, em concordância com outros

trabalhos [130, 131]. UtilizandoNEMD e o campo de força Tersoff otimizado, Cao e colaboradores

[132] observaram um aumento de 𝜅 para SWNCTs à medida que o diâmetro aumentava e o

comprimento permanecia fixo (Figura 2.12b). Uma relação semelhante foi observada para o

comportamento dessa grandeza em função do comprimento, mantendo o diâmetro fixo, para

SWNCTs com padrão armchair e zigzag (Figura 2.12c-d). Em contrapartida, utilizando o mesmo

método e a segunda geração do potencial REBO, Thomas et al. [133] relataram uma diminuição

desse parâmetro para SWNCTs à medida que o diâmetro aumentava, sendo mais alta que a do

grafeno para diâmetros pequenos. Isso sugere que o comportamento da condutividade térmica

com o diâmetro de SWNCTs é influenciada pela escolha do potencial utilizado nas simulações

de MD.

As referências [134, 135] fornecem valores de 𝜅 para CNTs obtidos via métodos

experimentais e a partir de simulações de MD, considerando uma variedade de comprimentos,

diâmetros, quiralidades e campos de força (no caso das simulações), empregando diversas

metodologias. De maneira geral, a partir da análise de diversos artigos, ambos os estudos

concluem que há uma concordância entre as simulações e as medições experimentais no que diz

respeito à alta condutividade térmica dos CNTs. No entanto, existe uma discrepância entre os

valores obtidos a partir de experimentos e de simulações. Essa discrepância pode ser atribuída a

vários fatores, como a dificuldade de reproduzir fielmente as condições reais de um experimento

nas simulações, as limitações dos campos de força utilizados nos modelos teóricos, os desafios

experimentais para medir 𝜅, e as diferenças nas escalas de tempo e tamanho utilizadas em

experimentos e simulações de MD.
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Figura 2.12 – Variação da condutividade térmica de (10, 10) SWCNTs em relação (a) à temperatura (linha
sólida). A linha tracejada representa a condutividade térmica de uma folha de grafeno; (b) ao diâmetro,
com os valores normalizados pelo valor para do grafeno (𝜅𝑔) com o mesmo comprimento; (c) e (d) ao
comprimento. Figura (a) adaptada da referência [128]; (b-d) retirada da referência [132].

Embora o transporte térmico em folhas, nanofitas e nanotubos tenha sido amplamente

discutido e compreendido na literatura científica, nosso entendimento sobre o mesmo em

relação aos nanorolos ainda é limitado. Até a data desta pesquisa, não encontramos estudos

experimentais que abordem esse tema. Isso se deve aos desafios na fabricação de CNSs de alta

qualidade e em grande escala e na medição precisa de sua condutividade térmica. Além disso, há

escassez de estudos teóricos, provavelmente pela dificuldade de modelar computacionalmente

essas estruturas e pela necessidade de campos de força mais complexos, que levem em conta as

interações de vdW envolvidas.

Simulações de NEMD, utilizando o campo de força AIREBO, mostraram que CNSs

exibem 𝜅 menor que GNRs, à temperatura ambiente [136], diminuindo em aproximadamente

8, 9% à medida que o número de voltas do nanorolo aumenta de 1 até 3 (Figura 2.13a). Entretanto,

esses resultados são questionáveis. Primeiramente, como ilustra o gráfico da Figura 2.9, é

necessário a sobreposição de determinada área crítica para que o CNS se mantenha estável,
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de modo que um nanorolo com uma única volta não se manteria estável no decorrer da

simulação dinâmica. Além disso, os autores não deixaram claro se o comprimento e diâmetro

dos CNSs foram mantidos fixos. Como mostra a Equação (2.1), para um mesmo raio interno,

números distintos de voltas resultam em CNSs com diâmetros diferentes. Dessa forma, em

princípio, não seria possível determinar se a diminuição na condutividade térmica foi causada

pela mudança no número de voltas ou do diâmetro. Os autores também observaram que um

aumento na temperatura de 300 K para 400 K resultou em uma redução de aproximadamente

16, 5% dessa grandeza, tanto para os CNS quanto para a GNR (Figura 2.13b). Isso evidencia a

complexidade de estabelecer correlações entre a condutividade térmica de nanorolos e seus

parâmetros estruturais, como número de voltas, diâmetro e comprimento. Na prática, esses

parâmetros estão interligados, e não possuímos controle absoluto sobre eles durante a simulação.

Na Equação (2.1), ao escolhermos o raio interno e o número de voltas, o espaçamento entre

camadas não é um parâmetro independente, mas sim uma função dessas outras variáveis, dado

que as dimensões da folha a ser enrolada são finitas.

Figura 2.13 – Variação da condutividade térmica relativa de CNSs com respeito (a) ao número de voltas
e (b) à temperatura. Os valores foram normalizados pelo valor para a GNR (𝜅0 = 484Wm−1 K−1) que
originou os CNSs. Adaptada da referência [136].

Devido às dificuldades de síntese de GYs e GDYs, a maioria dos estudos reportados na

literatura sobre as propriedades térmicas dessas estruturas se baseia em simulações de MD, e

se referem, na sua grande maioria, ao tipo 𝛾 .

Utilizando simulações de NEMD com o campo de força AIREBO, Zhang e colaboradores

[137] investigaram o transporte térmico em folhas de 𝛼-, 𝛽- e 𝛾-GY, com dimensões de 20 ×
20 nm. Os resultados indicaram que a presença de grupos acetilênicos causa uma significativa

redução na capacidade de condução de calor dos GYs, quando comparada com a do grafeno.

Isso foi atribuído à baixa densidade atômica dessas estruturas e às ligações sp mais fracas

nos grupos acetilênicos, quando comparadas às ligações sp2 fortes do grafeno. Observou-se

que, à temperatura ambiente, a condutividade térmica diminui gradualmente com o aumento

da porcentagem de grupos acetilênicos, como indica a Figura 2.14a. Embora o 𝛼-GY tenha
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uma porcentagem maior de grupos acetilênicos do que o 𝛽-GY, ele exibiu maior valor de 𝜅,

possivelmente devido às diferentes configurações estruturais, especialmente a configuração

hexagonal do 𝛼-GY. Nesse sentido, os autores concluíram que a condutividade térmica dos

GYs depende não apenas da densidade de grupos acetilênicos, mas também da geometria da

estrutura. Não foi observada uma diferença significativa entre os valores dessa grandeza ao

longo das direções zigzag (x) e armchair (y), exceto para o grafeno. Por fim, foi constatado que a

condutividade térmica dos GYs é mais sensível do que a do grafeno a variações de temperatura,

devido à menor rigidez e maior flexibilidade desses materiais, sendo observada uma redução nos

valores dessa propriedade com o aumento da temperatura, na faixa de 200 K a 800 K, conforme

ilustrado na Figura 2.14b.

Figura 2.14 – Condutividade térmica nas direções zigzag (x) e armchair (y) para (a) GYs, em comparação
com a do grafeno. As porcentagens de grupos acetilênicos nas estruturas também são mostradas; (b)
𝛾-GY, normalizada pelo valor a 200 K, para diferentes temperaturas. Retirada da referência [137].

Empregando o mesmo método e campo de força que Zhang, Jing et al. [138] constata-

ram que a habilidade de conduzir calor de 𝛾-GYs diminui à medida que o número de grupos

acetilênicos entre os anéis aromáticos aumenta, como indica a Figura 2.15a. Isso sugere que

GDYs possuem condutividade térmica menor do que GYs. Os resultados indicaram valores cerca

de duas ou três ordens de grandeza menor do que a do grafeno. Através da análise de fônons,

os autores atribuíram esse fato às ligações sp mais fracas nos grupos acetilênicos dos GYs e à

incompatibilidade dos modos de vibração da rede mais suaves para os grupos acetilênicos e

mais rígidos para os anéis hexagonais, de modo que o transporte térmico nessas estruturas é

dominado pelos modos longitudinais de baixa frequência. Também foi observado que GYs apre-

sentam propriedades térmicas isotrópicas (a mesma em todas as direções analisadas), diferente

do grafeno, que exibe 𝜅 anisotrópica (depende da direção, sendo geralmente maior na direção

zigzag). Para as nanofitas, os resultados mostraram que a condutividade térmica cresce com o

comprimento, mas a tendência crescente é gradualmente enfraquecida à medida que o número

de grupos acetilênicos aumenta, conforme ilustrado na Figura 2.15b. A Figura 2.15c indica que,

de forma oposta ao que é observado para o grafeno, os valores de 𝜅 para nanofitas de 𝛾-GY

diminui à medida que sua largura (𝑊 ) aumenta, especialmente para𝑊 > 5 nm.
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Figura 2.15 – Variação da condutividade térmica de nanofitas de 𝛾-GY-𝑛 em função do (a) número de
grupos acetilênicos entre os anéis aromáticos (𝑛); (b) comprimento, com𝑊 = 21 nm e (c) da largura,
com 𝐿 = 500 nm. 𝜅bulk é a condutividade térmica das folhas. Retirada da referência [138].

Utilizando o mesmo método e campo de força, Pan et al. [139] encontraram resultados

diferentes de Jing, relatando um aumento da condutividade térmica para nanofitas de 𝛾-GY

à medida que sua largura aumentou, mantendo o comprimento fixo. Os autores também

observaram uma notável dependência dessa grandeza com a orientação, sendo esta maior para

nanofitas armchair em comparação com as zigzag, com a mesma largura e comprimento, à

temperatura ambiente. Por outro lado, também foi constatada uma diminuição nos valores de 𝜅

à medida que a temperatura aumentou, na faixa entre 200 K a 1000 K, mantendo a largura e

comprimento fixos, de forma semelhante aos resultados obtidos por Zhang (Figura 2.14b).

Simulações de NEMD e HNEMD, utilizando diferentes campos de força (AIREBO [140]

e a segunda geração do REBO [141], respectivamente), mostraram que nanotubos de 𝛾-GY

(𝛾-GNTs) exibem condutividade térmica cerca de uma ou duas ordens de grandeza menor do que

CNTs com o mesmo comprimento. Resultados parecidos foram obtidos utilizando simulações

de EMD e o potencial AIREBO [142]. Por meio da análise de fônons, os autores justificaram

que a baixa eficiência térmica decorre da estrutura atômica única dos GNTs, que consiste de
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grupos acetilênicos fracos e anéis hexagonais fortes, resultando em um grande descompasso

dos modos de vibração entre esses dois componentes, de modo que o transporte térmico nos

GNTs é dominado pelos modos longitudinais de baixa frequência nos grupos acetilênicos. Além

disso, foi constatada uma diminuição nos valores de 𝜅 dessas estruturas à medida que o número

de grupos acetilênicos entre os anéis aromáticos aumentou, como indica a Figura 2.16a. Isso

sugere que nanotubos de GDYs possuem condutividade térmica mais baixa do que nanotubos de

GYs. A dependência desse parâmetro com o comprimento e diâmetro dos nanotubos também foi

investigada. Os resultados mostraram um aumento desta à medida que um desses parâmetros

aumentava, enquanto o outro permanecia fixo, como mostra a Figura 2.16b-c.

Figura 2.16 – Variação da condutividade térmica de 𝛾-GNTs-𝑛 em função do (a) número de grupos
acetilênicos entre os anéis aromáticos (𝑛); (b) diâmetro e (c) comprimento. Retirada da referência [141].

Simulações de EMD empregando a segunda geração do campo de força REBO [143]

investigaram o transporte térmico em nanotubos de 𝛼-, 𝛽- e 𝛾-GY. Os resultados revelaram

que essas estruturas apresentam uma condutividade térmica consideravelmente menor do

que os CNTs. Entre os GNTs, os tipos 𝛼-GY e 𝛽-GY mostraram valores muito semelhantes, e

significativamente mais baixos em comparação com o tipo 𝛾-GY. Os autores atribuíram esse

fato à uma velocidade de grupo acústico significativamente inferior, tempos de relaxação e
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livre caminho médio de fônons mais curtos, e capacidade térmica volumétrica de fônons mais

baixa nos GNTs. Resultados parecidos foram obtidos utilizando simulações de NEMD [42],

destacando-se que dentre os GNTs analisados, 𝛽- e 𝛾-GNTs apresentaram o menor e maior valor

de 𝜅 , respectivamente, e que a condutividade térmica de todas as estruturas aumentou à medida

que o comprimento dos nanotubos aumentou, sendo menos acentuada para GNTs, em relação

aos CNTs. Ramazani et al. [143] também constataram uma diminuição dessa propriedade com

o aumento da temperatura, na faixa entre 50 K e 400 K, para GNTs.

A pesquisa sobre as propriedades térmicas de nanorolos de GYs e GDYs é extremamente

escassa. Até o momento, não foram encontrados na literatura estudos experimentais ou teóricos

sobre esse tema. Isso pode ser atribuído a vários motivos. Em primeiro lugar, os nanorolos,

de uma maneira geral, são uma área de estudo relativamente nova em comparação com os

estudos sobre o grafeno, nanofitas e CNTs, que têm recebido uma atenção considerável nas

últimas décadas. Além disso, a síntese controlada e a caracterização precisa dessas estruturas

em escala nanométrica apresentam desafios significativos do ponto de vista experimental, o que

pode limitar a disponibilidade de amostras. A complexidade das interações entre as diferentes

camadas dos nanorolos também pode dificultar a modelagem computacional precisa de suas

propriedades térmicas, o que pode desencorajar pesquisas teóricas nessa área. No entanto, com

o crescente interesse em aplicações de nanomateriais em dispositivos térmicos, é provável que a

pesquisa sobre as propriedades térmicas dos CNSs ganhe mais destaque no futuro, incentivando

um aumento na disponibilidade de dados e estudos sobre o assunto. Por exibirem paredes

abertas, diferente dos nanotubos, essa topologia pode apresentar uma forma interessante de

transportar calor, podendo ter aplicações nas quais outras topologias possuem limitações.

É importante notar que a condutividade térmica de rede obtida através de simulações de

MD tende a ser diferente dos valores relatados experimentalmente. Como apontado por muitos

pesquisadores [119, 144], essa discrepância pode ser atribuída ao fato de que essa grandeza física

é fortemente dependente do tamanho. Simulações de MD se concentram em sistemas da ordem

de nanômetros, enquanto experimentalmente, os sistemas analisados possuem dimensões da

ordem de micrômetros. Dessa forma, os valores de 𝜅 obtidos via MD tendem a convergir com o

aumento do tamanho da amostra.

Os estudos sobre o transporte térmico em diferentes topologias de GYs e GDYs revelam

uma série de padrões interessantes. Em termos gerais, a presença de grupos acetilênicos afeta

significativamente a condução de calor nessas estruturas, resultando em uma redução entre

uma e duas ordens de grandeza em suas condutividades térmicas, em comparação com a

do grafeno. Essa redução é atribuída à baixa densidade atômica e às ligações mais fracas nos

grupos acetilênicos. Consequentemente, conclui-se que GYs apresentammelhor desempenho em

conduzir calor do que GDYs. Os resultados também sugerem que a geometria tende a influenciar

no transporte térmico dessas estruturas. De acordo com isso, entre os tipos considerados,

geralmente, o 𝛾-GY exibe o melhor transporte térmico, seguido pelo 𝛼-GY e então 𝛽-GY. No
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caso dos GDYs, não há dados suficientes para comparar entre os diferentes tipos, já que os

trabalhos disponíveis estudaram apenas o tipo 𝛾-GDY. Por fim, com base nas conclusões dos

estudos analisados, por apresentarem valores de 𝜅 menores do que o do grafeno, GYs e GDYs, em

diferentes topologias, são considerados excelentes candidatos para aplicações em dispositivos

termoelétricos.
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Capítulo 3

METODOLOGIA

Este capítulo apresenta a metodologia adotada neste estudo. Iniciamos destacando

a importância das simulações computacionais na ciência e sua interconexão com teoria e

experimento. Em seguida, aprofundamos a fundamentação teórica e as etapas essenciais das

simulações de MD. Por meio de ferramentas da Mecânica Estatística, justificamos como é

possível obter propriedades macroscópicas a partir das informações microscópicas geradas pelas

simulações deMD. Em seguida, exploramos osmecanismos responsáveis pelo transporte térmico

em sólidos, detalhando as duas principais técnicas de MD para o cálculo da condutividade

térmica de rede. Finalizamos o capítulo fornecendo os detalhes específicos das simulações

utilizadas neste trabalho.

3.1 SIMULAÇÕES COMPUTACIONAIS ATOMÍSTICAS

Do ponto de vista científico, o conhecimento acerca da natureza ocorre através de dois

protocolos fundamentais: observação e compreensão. É observando que fazemos perguntas

e levantamos hipóteses, que, seguindo o método científico, são confirmadas ou refutadas. Na

busca pela compreensão do fenômeno observado, a teoria é formulada a partir de hipóteses

testadas e validadas, e regida pela linguagem da ciência teórica, a Matemática.

Inicialmente, a ciência era puramente empírica, baseada em observações e descrições

dos fenômenos naturais através de experimentos. Há algumas centenas de anos surgiram os

primeiros modelos teóricos, leis e teorias, como as leis de Kepler, de Newton, de Maxwell e

a Teoria da Relatividade de Einstein. Conforme os modelos foram ficando mais complexos e

trabalhosos de serem resolvidos analiticamente, surgiu a necessidade de uma ferramenta que

fosse capaz de realizar cálculos longos e complicados. Foi durante a década de 1950, com o

surgimento dos primeiros computadores eletrônicos, que cientistas começaram a utilizar esses

dispositivos para realização de cálculos numéricos e simulações computacionais. Desde então,

diversas técnicas computacionais têm sido desenvolvidas, abrangendo várias escalas de tempo e

tamanho, constituindo o que chamamos de simulação em multiescala [145]. A Figura 3.1 mostra

algumas das principais técnicas computacionais utilizadas em Física e Ciência dos Materiais,

levando em conta a escala temporal e espacial considerada.
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Figura 3.1 – Representação das principais técnicas computacionais utilizadas dentro de cada escala de
tempo e tamanho. As técnicas a nível quântico são Hartree-Fock e a Teoria do Funcional da Densidade.
A nível molecular, têm-se a Dinâmica Molecular e o método de Monte Carlo. No nível mesoscópico,
as principais técnicas utilizadas são a Dinâmica Dissipativa de Partículas, a Dinâmica Browniana e os
Métodos de Boltzmann em Rede. No nível macroscópico, se destacam o Método de Elementos Finitos e a
Dinâmica dos Fluídos Computacional. Adaptada da referência [146].

A necessidade de dividir as escalas espaço-temporais em submodelos de escala única

decorre da inviabilidade computacional atual de se resolver a equação de Schrödinger para

sistemas com muitos elétrons. Cada técnica é formada por uma teoria/modelo que descreve o

comportamento dos fenômenos naquele nível, sendo implementada no computador através de

um algoritmo, que resolve as equações e fornece dados, que posteriormente são analisados e

interpretados utilizando-se ferramentas estatísticas. Por exemplo, no nível quântico precisamos

fazer uso da Mecânica Quântica e resolver a equação de Schrödinger; no nível atômico usamos

MecânicaMolecular e resolvemos a equação de Newton; namesoescala usamos a Teoria Cinética

e resolvemos a equação de Boltzmann e, por fim, na macroescala usamos a Teoria do Contínuo

e resolvemos as equações de Navier-Stokes. O objetivo principal da simulação em multiescala é

buscar o equilíbrio entre precisão e custo computacional, levando em conta que dependendo

da escala espacial-temporal da qual estamos analisando determinado fenômeno, informações

microscópicas podem ser ignoradas (dependendo da escala, elétrons e átomos são “visíveis”

ou não). A escolha da técnica, teoria ou modelo para estudar um sistema depende da escala

temporal e do tamanho desejados, considerando a precisão e viabilidade computacional.

Compreender um fenômeno através de determinada teoria física significa, na maior

parte do tempo, resolver equações diferenciais ordinárias ou parciais. Tarefa que, embora

envolva muitas aproximações e simplificações, se torna difícil (às vezes até impraticável) do

ponto de vista analítico. Sabemos escrever a equação, mas não resolvê-la. Nesse sentido, a

simulação computacional se torna uma ferramenta poderosa, fornecendo a possibilidade de
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cálculos mais complexos e demorados. Enquanto cálculos analíticos feitos “à mão” se mostram

difíceis ou impraticáveis, nosso entendimento da natureza através de experimentos também

é limitado, necessitando em alguns casos de equipamentos de alta precisão, condições físicas

(temperatura e pressão, por exemplo) extremas e alto custo. Nesse contexto, a simulação

computacional surge como uma alternativa mais simples e barata, uma vez que o computador

se torna o laboratório virtual. É importante ressaltar que, assim como a teoria não substitui o

experimento, a simulação computacional não substitui a teoria nem o experimento. Na verdade,

como apontado por Landau e Binder [147], a descrição completa de um fenômeno natural é

alcançada quando há uma interconexão entre simulação computacional, teoria e experimento, de

modo que cada um está fortemente conectado aos outros dois, conforme ilustrado na Figura 3.2.

Dessa forma, a simulação computacional desempenha um papel de comunicação entre as áreas

teórica e experimental, proporcionando explicações para fenômenos observados e antecipando

comportamentos ainda não registrados, contribuindo para a melhora contínua de modelos e

teorias.

Figura 3.2 – Interconexão entre experimento, simulação e teoria. Retirada da referência [146].

Os problemas físicos de interesse geralmente envolvem um número muito grande de

partículas (∼ 1023), o que nos leva a trabalhar com propriedades macroscópicas do sistema,

como densidade, pressão, energia, magnetização, etc. Para isso, dispomos da Termodinâmica,

uma teoria fenomenológica que nos permite fazer uma série de previsões sobre um sistema em

equilíbrio termodinâmico (quando suas propriedades macroscópicas não variam no tempo ou

variam de forma lenta-adiabaticamente) [148]. No entanto, por se basear apenas nos fenômenos,

essa teoria não estabelece nenhuma conexão entre a dinâmica microscópica e as variáveis

macroscópicas. Essa conexão é feita pela Mecânica Estatística, que através de um enfoque mate-

mático rigoroso, estabelece a conexão entre as propriedades macroscópicas com a distribuição
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e movimento dos átomos e moléculas de um sistema com 𝑁 corpos. A ideia principal dessa

teoria é determinar a probabilidade de encontrar certo microestado (um estado do sistema de

𝑁 partículas) quando o sistema se encontra em equilíbrio térmico à temperatura absoluta 𝑇

[149]. Para tanto, duas abordagens foram desenvolvidas.

Uma das abordagens, feita por Josiah Willard Gibbs, se baseia no conceito de ensemble,

que seria a coleção de todos os estados possíveis de um sistema que são diferentes microscopi-

camente, mas têm o mesmo estado macroscópico. Nesse enfoque, cada estado microscópico tem

a mesma distribuição de probabilidade e o sistema é descrito por uma função de distribuição

[149]. Os principais ensembles são: o conjunto microcanônico (NVE), que possibilita a troca

de energia potencial e cinética, de forma que o número de partículas (𝑁 ), o volume (𝑉 ) e a
energia (𝐸) do sistema são mantidos fixos; o conjunto canônico (NVT), no qual o sistema físico

é colocado em contato com um reservatório térmico de temperatura fixa, através de uma parede

diatérmica, fixa e impermeável, de modo que o número de partículas, o volume e a temperatura

(𝑇 ) são mantidos constantes; o conjunto isotérmico-isobárico (NPT), em que o sistema está

em contato com um termostato e um barostato, mantendo fixos a quantidade de partículas, a

pressão (𝑃) e a temperatura (essas condições correspondem às condições laboratoriais onde se

tem um recipiente aberto sob temperatura e pressão ambiente); e o conjunto grande canônico

(𝜇PT), no qual o sistema é colocado em contato com um reservatório térmico, de partículas,

e com um barostato, de modo que o potencial químico (𝜇), a pressão e a temperatura são

mantidos constantes. No limite termodinâmico (𝑁 → ∞) os ensembles são equivalentes, mas

para sistemas finitos existem formas de transformações.

A outra abordagem, desenvolvida por Ludwig Boltzmann, se baseia no conceito ato-

místico da matéria. Nessa perspectiva, conhecendo o estado microscópico do sistema, definido

pelas posições (𝒓) e momentos (𝒑) ou velocidades (𝒗), temos acesso ao espaço de fases do

sistema, no qual podemos calcular observáveis, escrevendo estes como funções das posições e

momentos [149].

Um enfoque específico dentro do campo mais amplo da Termodinâmica e da Mecânica

Estatística é a Teoria Cinética dos Gases, a qual se concentra no estudo do comportamento

macroscópico dos gases com base nos movimentos e nas interações das partículas individuais

que os compõem [148]. Essa teoria descreve como as propriedades macroscópicas, tais como

pressão, temperatura e volume, emergem das propriedades microscópicas das partículas, como

velocidade e colisões. Portanto, a Teoria Cinética dos Gases representa uma aplicação específica

dos princípios e métodos da Mecânica Estatística para o estudo de sistemas gasosos, fornecendo

uma descrição detalhada do comportamento dos gases em condições específicas.

Do ponto de vista de simulações computacionais atomísticas, temos como resultados

informações microscópicas sobre o sistema (posições e velocidades dos átomos), embora nosso

interesse está em propriedades que podem ser mensuráveis, como temperatura, pressão, ex-

pansão térmica, etc. ou seja, propriedades macroscópicas. Como já mencionado, a conexão
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entre o que ocorre microscopicamente e macroscopicamente é feita pela Mecânica Estatística,

que nos permite explorar propriedades macroscópicas de um sistema a partir de informações

microscópicas geradas por simulações computacionais.

Do ponto de vista experimental, realizar uma medida significa tomar a média de um

determinado observável em um ensemble. Matematicamente, isso é feito através da integração

do observável𝑂 (𝑹𝑁 , 𝑷𝑁 ) sobre todos os momentos 𝑷 e todas as posições 𝑹, com um peso dado

pela função de distribuição de probabilidade 𝜌 (𝑹𝑁 , 𝑷𝑁 ) [150]:
〈
𝑂 (𝑹𝑁 , 𝑷𝑁 )〉

ensemble
=
∬

𝜌 (𝑹𝑁 , 𝑷𝑁 )𝑂 (𝑹𝑁 , 𝑷𝑁 ) 𝑑𝑹𝑁𝑑𝑷𝑁 . (3.1)

Do ponto de vista de simulações computacionais atomísticas, realizar uma medida tipicamente

significa tomar a média temporal de medições sequenciais, feitas a cada passo de tempo, ao

longo de um período de tempo suficientemente longo [150]:

〈
𝑂 (𝑹𝑁 , 𝑷𝑁 )〉

tempo
= lim

𝜏→∞
1

𝜏

∫ 𝜏

0
𝑂 (𝑹𝑁 , 𝑷𝑁 ) 𝑑𝑡 . (3.2)

Ao contrário da média de ensemble, na média temporal, apenas um conjunto de microestados

acessíveis ao sistema pode ser amostrado. Entretanto, se assumirmos que o sistema, hipotetica-

mente, evolui indefinidamente no tempo, ele eventualmente percorrerá todos os seus possíveis

microestados. Daí, podemos presumir que:〈
𝑂 (𝑹𝑁 , 𝑷𝑁 )〉

ensemble
=
〈
𝑂 (𝑹𝑁 , 𝑷𝑁 )〉

tempo
. (3.3)

Esse axioma fundamental da Mecânica Estatística é conhecido como hipótese ergódica [151], e

informa que é possível inferir sobre as propriedades macroscópicas de um sistema a partir de um

conjunto de amostras de seus possíveis microestados, utilizando as ferramentas estatísticas. Essa

hipótese justifica o uso de simulações atomísticas para obtenção de propriedades macroscópicas:

tendo acesso ao espaço de fases e às médias temporais, somos capazes de inferir as propriedades

macroscópicas do sistema. Na prática, não é necessário esperar um intervalo de tempo infinito,

como exigido na Equação (3.2), para calcular a média temporal, basta esperarmos tempo

suficiente para que a propriedade física de interesse atinja um estado estacionário.

3.2 MECÂNICA MOLECULAR

Se estamos interessados em estudar um sistema contendo 𝑁 corpos, formado por

partículas puntiformes não muito massivas e nem com velocidades próximas à da luz, podemos

fazer uso da Mecânica Clássica, cuja ideia principal é encontrar a solução da equação de

movimento de Newton:
𝑑

𝑑𝑡
𝒑(𝑡) = 𝑭 (𝑡). (3.4)

O objetivo é especificar o estado do sistema em qualquer instante de tempo 𝑡 , descrito por 𝒓 (𝑡)
e 𝒑(𝑡), a partir das condições iniciais 𝒓0 = 𝒓 (𝑡0) e 𝒑0 = 𝒑(𝑡0). Outras duas alternativas são o
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formalismo Lagrangeano e Hamiltoniano. No primeiro, definimos uma função que depende das

coordenadas generalizadas 𝑞𝑖 e das velocidades generalizadas �𝑞𝑖 (para cada grau de liberdade),

a função Lagrangeana L(𝑞𝑖, �𝑞𝑖) = 𝑇 −𝑉 , onde𝑇 é a energia cinética do sistema e𝑉 a potencial.

Então, temos que resolver:
𝑑

𝑑𝑡

𝜕L
𝜕 �𝑞𝑖

− 𝜕L
𝜕𝑞𝑖

= 0. (3.5)

A partir das condições iniciais {𝑞𝑖 (𝑡0), �𝑞𝑖 (𝑡0)}, a solução da Equação (3.5) fornece o conjunto de

coordenadas e velocidades generalizadas em qualquer instante de tempo futuro {𝑞𝑖 (𝑡), �𝑞𝑖 (𝑡)}.
Esse conjunto forma o espaço de configurações do sistema, no qual é possível calcular observá-

veis físicos.

No segundo formalismo alternativo, definimos uma função que depende das coordena-

das generalizadas 𝑞𝑖 e dos momentos 𝑝𝑖 das partículas (para cada grau de liberdade), a função

Hamiltoniana H(𝑝𝑖, 𝑞𝑖) =
∑
𝑖

𝑝𝑖 �𝑞𝑖 − L = 𝑇 + 𝑉 . Nessa equação, 𝑝𝑖 =
𝜕L
𝜕 �𝑞𝑖

é definido como o

momento conjugado à coordenada 𝑞𝑖 . Então, temos que resolver:

�𝑝𝑖 = −𝜕H
𝜕𝑞𝑖

, �𝑞𝑖 =
𝜕H
𝜕𝑝𝑖

. (3.6)

A partir das condições iniciais {𝑝𝑖 (𝑡0), 𝑞𝑖 (𝑡0)}, a solução da Equação (3.6) fornece o conjunto de

coordenadas generalizadas e momentos em qualquer instante de tempo futuro {𝑝𝑖 (𝑡), 𝑞𝑖 (𝑡)}.
Esse conjunto forma o espaço de fases do sistema, no qual observáveis físicos podem ser

calculados.

De forma geral, na abordagem da Mecânica Clássica, partimos de certas condições

iniciais para resolver a equação de movimento de Newton, ou as equações equivalentes de

Lagrange ou Hamilton. A solução da equação de movimento fornece as posições e momen-

tos/velocidades dos constituintes do sistema em qualquer instante de tempo futuro. Essas

informações definem um espaço no qual podemos calcular observáveis físicos, escrevendo-os

como funções das posições e momentos/velocidades [152].

A Mecânica Clássica é amplamente utilizada para descrever sistemas macroscópicos,

como o movimento de corpos celestes ou o comportamento de objetos em movimento. No

entanto, uma aplicação específica dessa teoria, utilizada principalmente para descrever sistemas

microscópicos, como moléculas individuais ou agregados moleculares, é a Mecânica Molecular

[153]. As principais suposições assumidas nessa abordagem são [154]: os elétrons ao redor do

núcleo e o próprio núcleo são vistos, em conjunto, como uma esfera perfeita, de modo que

efeitos eletrônicos são desconsiderados; a energia de interação entre as partículas depende

de parâmetros experimentais como constantes de força e valores de equilíbrio; a energia de

interação pode ser obtida através da soma de termos individuais, tais como energia de ligação,

flexão de ângulo, de torção e interações de não ligação. Nesse sentido, a aproximação de Born-

Oppenheimer é assumida como sendo válida e a energia potencial total 𝑈 (𝑹𝑁 ) é calculada
como uma função exclusivamente das coordenadas nucleares, compondo um campo de força
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conservativo, cujo negativo do seu gradiente fornece a força de interação, conforme a relação a

seguir:

𝑭 = −∇𝑈 (𝒓1, 𝒓2, . . . , 𝒓𝑁 ) . (3.7)

Tipicamente, assumimos que a interação entre as partículas pode ser expressa através

de um conjunto de equações pré-definidas e ajustáveis por meio de parâmetros, chamado UFF

[89]. A expressão geral do UFF envolve dois grupos de interações: os termos intramoleculares,

relacionados a átomos ligados, e intermoleculares, relacionados a átomos não-ligados [153].

Os termos ligados descrevem as deformações moleculares, associadas ao desvio sofrido nas

ligações e ângulos de cada molécula em relação aos seus valores de referência. Essa contribuição

é formada pela energia de ligação, angular e de torção (diedros), representadas nessa ordem na

equação a seguir:

𝑈ligado =
∑

ligações

1

2
𝑘𝑏 (𝑟 − 𝑟0)2 +

∑
ângulos

1

2
𝑘𝜃 (𝜃 − 𝜃0)2 +

∑
diedros

1

2
𝑘𝜙 [1 + cos (𝑛𝜙 − 𝜙0)] . (3.8)

Na equação fornecida, 𝑘𝑏 representa a constante de força de estiramento, 𝑘𝜃 a constante de

força de flexão, 𝑘𝜙 a constante de força diedral, 𝑟0 o comprimento de ligação de referência

entre dois átomos ligados, 𝑟 o comprimento de ligação após o estiramento, 𝜃0 e 𝜃 os ângulos de

equilíbrio e após a deformação, respectivamente, 𝑛 o número de fase, 𝜙 o ângulo diedral para a

ligação central em uma sequência de quatro átomos e 𝜙0 o ângulo diedral máximo.

Os termos não-ligados descrevem as interações entre diferentes moléculas. Essa con-

tribuição é formada pela energia de vdW, geralmente representada pelo potencial de LJ, e

eletrostática, representada pelo potencial de Coulomb, exibidas nessa ordem na equação a

seguir:

𝑈não-ligado =
𝑁∑
𝑖=1

𝑁∑
𝑗=𝑖+1

4𝜀𝑖 𝑗

[(
𝜎𝑖 𝑗

𝑟𝑖 𝑗

)12
−
(
𝜎𝑖 𝑗

𝑟𝑖 𝑗

)6]
+

𝑁∑
𝑖=1

𝑁∑
𝑗=𝑖+1

𝑄𝑖𝑄 𝑗

4𝜋𝜖0𝑟𝑖 𝑗
. (3.9)

Na equação fornecida, 𝜀𝑖 𝑗 é a profundidade do poço de potencial de LJ (valor de energia mínima

do potencial), 𝜎𝑖 𝑗 é o diâmetro do poço (distância na qual a interação entre dois átomos 𝑖 e

𝑗 é nula), 𝑟𝑖 𝑗 é a distância de interação entre os átomos 𝑖 e 𝑗 , 𝑄𝑖 e 𝑄𝑗 são as cargas parciais

dos átomos 𝑖 e 𝑗 e 𝜖0 é a permissividade do vácuo. O termo 𝑟−6𝑖 𝑗 está relacionado à força de

longo alcance ou força de vdW, enquanto o termo 𝑟−12𝑖 𝑗 representa uma força repulsiva de curto

alcance relacionada ao princípio da exclusão de Pauli.

Nas equações (3.8) e (3.9), os termos em azul estão relacionados com as posições e os

termos em vermelho são os parâmetros a serem ajustados. Esses parâmetros são obtidos a partir

de experimentos ou de simulações ab initio (primeiros princípios) para sistemas pequenos.

Parametrizações mais sofisticadas exigem potenciais baseados na Mecânica Quântica.

A Figura 3.3 ilustra as possíveis interações descritas pelos termos ligados e não-ligados

presentes no potencial geral descrito pela Mecânica Molecular.
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Figura 3.3 – Representação dos termos de interação (a) intramoleculares e (b) intermoleculares, presentes
no potencial geral descrito pela Mecânica Molecular. Adaptada da referência [150].

3.3 FUNDAMENTOS DA DINÂMICA MOLECULAR CLÁSSICA

Fundamentada nos princípios da Mecânica Molecular, entre as décadas de 1950-1960,

surgiu a técnica de MD Clássica1, utilizada para investigar a estrutura, dinâmica e propriedades

de equilíbrio e de transporte de um sistema de muitos corpos interagentes, através da resolução

numérica das equações de movimento de Newton, a partir de certas condições iniciais [156,

150]. Para um sistema composto por 𝑁 partículas, temos que resolver:

	𝒓𝒊 (𝑡) =
𝑁∑
𝑗=1
𝑗≠𝑖

𝑭𝑖 𝑗 (𝑡)
𝑚𝑖

, (3.10)

sendo 𝑚𝑖 a massa da partícula 𝑖 , 	𝒓𝒊 sua aceleração e 𝑭𝑖, 𝑗 a força que atua sobre ela devido

à sua interação com a partícula 𝑗 . A solução da Equação (3.10) fornece as trajetórias das

partículas (posições e momentos/velocidades), que definem o espaço de fase/configuração do

sistema, no qual observáveis físicos (energia, temperatura, condutividade térmica, etc.) são

calculados escrevendo-os como funções das posições e dosmomentos/velocidades das partículas,

utilizando ferramentas da Mecânica Estatística, conforme discutido anteriormente. Como, em

1 Existe também uma abordagem da MD sob a perspectiva da Mecânica Quântica, conforme discutido na
referência [155]. No entanto, neste trabalho, concentramos nossa análise exclusivamente na MD Clássica, que
será referida simplesmente como MD. No contexto clássico aqui mencionado, o movimento dos elétrons é
ignorado, e as moléculas são tratadas como um conjunto de partículas com massa específica, conectadas entre
si por um conjunto de molas, seguindo as leis da Física Clássica. Nesse contexto, os núcleos são considerados
partículas com massa significativamente maior do que a dos elétrons, movendo-se mais lentamente, permitindo
que os elétrons se ajustem instantaneamente aos movimentos nucleares, de acordo com a aproximação de
Born-Oppenheimer.
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princípio, conhecidas as condições inicias do sistema, a subsequente evolução temporal pode

ser estabelecida através da MD, esse método é determinístico, diferente do método de Monte

Carlo [157], que é estocástico.

3.4 ETAPAS DE UMA SIMULAÇÃO DE DINÂMICA MOLECULAR

Geralmente, uma simulação de MD segue as etapas básicas apresentadas na Figura 3.4.

Figura 3.4 – Principais etapas de uma típica simulação de MD. Adaptada da referência [14].
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Na etapa 1, as condições iniciais do sistema são estabelecidas, incluindo as posições

iniciais dos átomos, velocidades, condições de contorno, restrições e potencial de interação. Na

etapa 2, as forças atuantes em cada átomo/molécula são calculadas de acordo com a função

de energia potencial estabelecida previamente. Na etapa 3, a Equação (3.10) é resolvida para

cada partícula, usando um passo de tempo Δ𝑡 suficientemente pequeno. Na etapa 4, as posições

e velocidades dos átomos são atualizadas. Na etapa 5, as posições e as velocidades de cada

átomo são armazenadas em um arquivo de dados. Posteriormente, retorna-se à etapa 2 e repete-

se todos os ciclos sucessivos para um passo de tempo 𝑡 + Δ𝑡 , até que o número de passos

de simulação atinja o limite pré-estabelecido. Finamente, após a conclusão da simulação, as

propriedade macroscópicas do sistema são determinadas com os dados das trajetórias atômicas.

Nas próximas seções, cada etapa é discutida em detalhes.

3.4.1 Inicialização

De posse da estrutura do material a ser estudado, uma simulação de MD começa com

a definição da caixa de simulação (caixa virtual contendo 𝑁 átomos confinados em um volume

𝑉 ) e das posições e velocidades dos constituintes do sistema. Usualmente, as posições iniciais

são definidas a partir dos sítios da estrutura cristalina, enquanto as velocidades (𝑣) iniciais são
geradas a partir da distribuição de Maxwell-Boltzmann [158]:

𝑓 (𝒗) =
(

𝑚

2𝜋𝑘𝐵𝑇

) 3
2

4𝜋𝑣2 exp

(
− 𝑚𝑣2

2𝜅𝐵𝑇

)
, (3.11)

sendo𝑚 a massa da partícula, 𝑘𝐵 a constante de Boltzmann e𝑇 a temperatura. O desvio padrão

da distribuição é dado por 𝜎2 = 𝑘𝐵𝑇
𝑚 . Depois da inicialização do sistema, as velocidades são

ajustadas para que o momento total do sistema seja zero.

Eventualmente, antes da simulação principal, é necessário realizar uma etapa de

minimização de energia e otimização da estrutura, na qual a estrutura é relaxada para atingir

a configuração mais estável ou com energia mais baixa. Isso geralmente é feito movendo os

átomos ao longo do gradiente de energia, na direção oposta às forças. Métodos como o método

do gradiente conjugado [159] ou o método de descida de coordenadas [160] são comumente

usados para fazer esses ajustes, sendo a principal diferença entre eles a maneira como é

determinada a direção do movimento. O processo de minimização é repetido até que certo

critério de convergência seja atingido. Isso pode ser definido em termos de uma mudança

mínima na energia ou nas forças sobre os átomos. Essa etapa serve como ponto de partida para

a simulação principal, garantindo que a simulação comece a partir de uma configuração mais

realista e estável, melhorando assim a precisão e confiabilidade dos resultados obtidos.

3.4.2 Condições de contorno periódicas e convenção da mínima imagem

O número de partículas que simulações de MD conseguem lidar é muito pequeno

quando comparado ao de sistemas macroscópicos, de modo que a razão entre o número de
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constituintes na superfície do material pelo número total é muito maior quando comparada ao

do sistema real, gerando um efeito de superfície indesejado. De fato, considerando uma caixa de

simulação cúbica com aresta 𝑎 e uma distribuição uniforme de átomos em seu interior, o número

total de átomos 𝑁𝑡 será proporcional ao volume da caixa, ou seja, 𝑁𝑡 ∝ 𝑎3. Por outro lado, o

número de átomos na superfície 𝑁𝑠 será proporcional à área superficial da caixa, 𝑁𝑠 ∝ 6𝑎2.

Consequentemente, 𝑁𝑠
𝑁𝑡

∝ 𝑁
− 1

3
𝑡 . Para um sistema com 1000 átomos, essa razão é da ordem

de décimos, enquanto para um sistema contendo 106 átomos (um número suficientemente

grande para simulações de MD), a razão fica na ordem dos centésimos. Com isso, conclui-se

que não importa quão numeroso em átomos o sistema simulado é, esse número sempre vai ser

negligenciável quando comparado ao número de átomos de um corpo macroscópico (∼ 1023).
Outro aspecto a ser considerado é que a caixa de simulação criada possui dimen-

sões finitas, o que implica que os átomos localizados nas bordas terão menos vizinhos em

comparação com seus equivalentes mais no interior da caixa. Isso resulta em uma dinâmica

significativamente diferente para os átomos próximos às bordas, devido à falta de interações

em todas as direções.

Na tentativa de corrigir ou amenizar os problemas mencionados, aplicamos condições

de contorno periódicas PBC (do inglês, Periodic Boundary Conditions), que consistem em rodear

a célula primitiva com suas réplicas, formando uma espécie de rede infinita, conforme ilustrado

na Figura 3.5 para o caso bidimensional.

Figura 3.5 – Esquema de um sistema atômico bidimensional (a) realista, com a direção dos movimentos
dos átomos indicada pelas setas pretas. A célula principal de simulação é delimitada por linhas pontilhadas
e (b) artificial, construído duplicando-se a célula de simulação nas duas dimensões e estendendo-as até o
infinito. Retirada da referência [150].

Com isso, uma dada partícula 𝑖 dentro da célula primitiva interage com todas as outras

partículas 𝑗 dentro desta célula e com todas as outras partículas presentes nas células replicadas,
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incluindo sua própria imagem. Isso ameniza o efeito de superfície, pois átomos na fronteira da

célula primitiva possuem um número de vizinhos similar aos que estão mais no interior. Além

disso, quando a partícula se move, sua imagem se move da mesma maneira, e caso alguma

partícula saia por um lado da célula primitiva durante a simulação, sua imagem entrará pelo

lado oposto, como mostra a Figura 3.6, conservando o número total de constituintes na célula

primitiva e suas réplicas, o que é comumente requerido na maioria das simulações de MD.

Figura 3.6 – Esquema representando o movimento síncrono de um átomo (círculo com linha contínua)
que se move para fora da célula de simulação pela esquerda e de sua imagem (círculo com linha tracejada),
movendo-se para dentro da caixa de simulação pela direita. Adaptada da referência [150].

Ao criar a caixa de simulação, temos a flexibilidade de escolher aplicar PBC em algumas

ou todas as direções, dependendo do problema que pretendemos estudar. Se, por algum motivo,

não precisamos de periodicidade em uma direção específica, podemos optar por deixar as

bordas nessa direção livres ou fixas. Essa escolha estratégica permite adaptar a simulação às

características particulares do sistema em estudo.

Um problema enfrentado ao se utilizar PBC é que a quantidade de termos de interação

de pares se torna ligeiramente grande, já que há infinitas imagens de átomos e todas as partículas

e suas imagens interagem entre si, o que é impraticável de ser calculado por simulações de

MD. Felizmente, a maioria das interações atômicas são de curto alcance, decaindo rapidamente

com a distância. Com essa justificativa, opta-se por escolher um raio de corte (𝑟cut), a partir do
qual as interações de pares se tornam desprezíveis e podem ser ignoradas, reduzindo o custo

computacional. Esse critério da mínima imagem, estabelece que determinada partícula 𝑖 dentro

da célula primitiva interage somente com a partícula 𝑗 ou com sua imagem mais próxima. Para

entender melhor essa convenção, considere o esquema ilustrado na Figura 3.7, onde quatro

átomos estão presentes na célula primitiva, denotados por A (em amarelo), B (em vermelho), C

(em azul), e D (em verde). A célula principal é rodeada por oito células imagens. Estabelecido o

raio de corte, denotado pela circunferência tracejada, o cálculo das forças sobre o átomo A só

considera as interações dele com o átomo B e as imagens dos átomos C e D. Para que o átomo

A interaja com o átomo B e uma de suas imagens B1, ele deveria permanecer dentro de uma

distância 2𝑟cut deles. No entanto, isso resultaria em uma caixa de simulação com dimensões

menores do que essa distância. Como tipicamente as dimensões da célula primitiva são muito

maiores do que 2𝑟cut, o critério da mínima imagem é satisfeito e aplicado em conjunto com as

PBC para a maioria das simulações de MD [150].
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Figura 3.7 – Esquema mostrando os vizinhos mais próximos do átomo A na célula de simulação principal,
conforme determinado pelo critério da mínima imagem. Os átomos/imagens localizados a uma distância
de 𝑟cut do átomo A são listados como seus vizinhos mais próximos, e podem interagir com ele. Retirada
da referência [150].

Com o raio de corte estabelecido, interações entre dois átomos que estão separados

por uma distância maior que tal valor são ignoradas. No entanto, ainda se faz necessário o

cálculo das distâncias para todos os pares de átomos, algo tão custoso quanto o cálculo das

forças de todos os pares. Como o passo de tempo em simulações de MD é pequeno (∼ 10−15 s),
o deslocamento de um átomo nesse intervalo de tempo é normalmente pequeno, de modo

que seus átomos vizinhos raramente mudam em um curto período de tempo. Isso permite a

criação de uma lista de átomos vizinhos, que é gerada, armazenada e atualizada para cada

átomo. Assim, para cada passo de tempo, as distâncias e forças precisam ser calculadas apenas

entre determinado átomo e sua lista de vizinhos.

3.4.3 Cálculo das forças e potenciais

Seguindo os princípios da Mecânica Molecular, em simulações de MD as forças sobre

cada átomo são calculadas a partir da primeira derivada do potencial em relação às posições

atômicas. O chamado campo de força é então composto por um conjunto de equações pré-

definidas e com parâmetros ajustáveis. De maneira geral, os potenciais são classificados como

reativos ou não-reativos. No primeiro caso, a conectividade é determinada pelo cálculo da ordem

de ligação, que, por sua vez, é calculada a partir das distâncias interatômicas, que são atualizadas

em cada passo da simulação. Já no caso não-reativo, a conectividade é determinada previamente

e não se altera ao longo da simulação. O UFF mencionado na Seção 3.2 é um exemplo de campo

não-reativo, pois não leva em consideração a quebra, formação ou recombinação de ligações

químicas. Em muitos casos, apenas processos físicos não são suficientes, e reações químicas

devem ser levadas em consideração. Existe na literatura uma variedade de potenciais reativos,

adequados para tipos específicos de problema. Os principais potenciais utilizados no estudo de

nanomateriais baseados em carbono são o potencial REBO [54, 55], Tersoff [53], ReaxFF [118] e

AIREBO [56], que foi utilizado neste trabalho e será discutido em mais detalhes a seguir.
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3.4.3.1 Campo de força AIREBO

O potencial AIREBO (do inglês, Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order)

consiste de três termos principais [56]:

𝑈 =
1

2

∑
𝑖

∑
𝑗≠𝑖

⎡⎢⎢⎢⎢⎣𝐸
REBO
𝑖 𝑗 + 𝐸LJ

𝑖 𝑗 +
∑
𝑘≠𝑖, 𝑗

∑
𝑙≠𝑖, 𝑗,𝑘

𝐸TORSION
𝑘𝑖 𝑗𝑙

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ . (3.12)

As equações e parâmetros para esses termos são encontradas em detalhes na referência [56] e

no Apêndice 1. Nesse contexto, nossa discussão vai se concentrar exclusivamente no significado

físico de cada um deles.

De maneira geral, o primeiro termo tem a mesma forma funcional que o potencial

REBO desenvolvido por Brenner [54], com alguns parâmetros ligeiramente ajustados. Esse

termo abrange contribuições repulsivas e atrativas, combinadas em uma razão determinada

pela ordem de ligação entre átomos. Ele modela as interações locais entre átomos, refletindo

a natureza adaptativa das ordens de ligação. O segundo termo diz respeito às interações

intermoleculares. Ele modela a repulsão e dispersão intermolecular através de uma contribuição

que incorpora o tradicional potencial de LJ, modificado por meio de diversas funções de

comutação para evitar interferências das interações de curto alcance com a energia calculada

pelo primeiro termo. O terceiro termo refere-se à contribuição do potencial de torção explícito.

Esta contribuição está relacionada à rotação em torno das ligações químicas e é descrita pelos

ângulos diédricos formados por quatro átomos ligados. Ele captura a resistência à rotação e

influencia as conformações moleculares ao considerar as mudanças na orientação dos grupos

atômicos.

O potencial AIREBO expande o potencial REBO ao adicionar interações intermolecula-

res e entre quatro átomos ligados (movimentos torcionais). Sua natureza adaptativa possibilita

uma modelagem mais precisa da quebra e formação de ligações químicas, conferindo-lhe maior

precisão e flexibilidade.

3.4.4 Integração das equações de movimento

Devido à impraticabilidade da resolução analítica da Equação (3.10) para 𝑁 > 2, vários

algoritmos de integração numérica estão presentes na literatura, baseados em um procedimento

padrão para resolver equações diferenciais ordinárias, o método de diferenças finitas. De forma

resumida, o tempo é discretizado em uma grade finita, e a distância entre pontos consecutivos

nessa grade é denotada pelo passo de tempo Δ𝑡 . A ideia é, a partir de 𝒓 (𝑡), 𝒗 (𝑡) e 𝒂(𝑡) encontrar
𝒓 (𝑡 + Δ𝑡), 𝒗 (𝑡 + Δ𝑡) e 𝒂(𝑡 + Δ𝑡), sendo Δ𝑡 significativamente pequeno comparado ao tempo que

uma molécula leva para viajar seu próprio comprimento (∼ 10−15 s). Na prática, o que se faz é

uma expansão em série de Taylor até determinada ordem, acarretando em erros de truncamento,

intrínsecos ao método e independentes da implementação computacional. Por outro lado,

há também erros de arredondamento, que estão diretamente associados à implementação
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computacional específica do algoritmo. Como exemplos de algoritmos comumente utilizados em

simulações deMD, podemos citar o algoritmo Leap-Frog-Verlet [161], de Beeman [162], de Verlet

[163] e Velocity-Verlet [164], que foi utilizado neste trabalho e será discutido detalhadamente a

seguir.

3.4.4.1 Algoritmo Velocity-Verlet

A ideia básica do algoritmo Velocity-Verlet é calcular a posição e velocidade de cada

partícula de um sistema dinâmico, em determinado instante de tempo, com base em seus

valores conhecidos em um instante anterior. Dadas as posições atômicas, velocidades e forças

no instante de tempo 𝑡 , esse algorítmo retorna essas mesmas grandezas em um instante de

tempo posterior 𝑡 + Δ𝑡 , de acordo com as equações (ver os detalhes no Apêndice 2) [164]:

𝒓𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒓𝑖 (𝑡) + 𝒗𝑖 (𝑡)Δ𝑡 + 1

2𝑚𝑖
𝑭𝑖 (𝑡)Δ𝑡2, (3.13)

𝒗𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒗𝑖 (𝑡) + 1

2𝑚𝑖
[𝑭𝑖 (𝑡) + 𝑭𝑖 (𝑡 + Δ𝑡)] Δ𝑡, (3.14)

sendo 𝒓𝑖 , 𝒗𝑖 e𝑚𝑖 a posição, velocidade e massa da partícula 𝑖 , respectivamente. A variável 𝑭𝑖

representa a força que atua sobre a partícula 𝑖 . A Equação (3.14) mostra a necessidade do cálculo

das forças duas vezes (uma em 𝑡 e outra em 𝑡 + Δ𝑡 ) em um mesmo ciclo de integração. Para que

apenas um vetor força seja armazenado a cada passo de tempo, a implementação iterativa do

algoritmo descrito pelas equações (3.13) e (3.14) envolve duas fases, com uma avaliação das

forças entre elas. Em cada passo de tempo 𝑡 → 𝑡 + Δ𝑡 , o procedimento é o seguinte:

# calcula as forças no instante de tempo 𝑡 :

𝑭𝑖 (𝑡) = −∇𝑈 (𝒓1(𝑡), 𝒓2(𝑡), . . . , 𝒓𝑁 (𝑡))

# atualiza as velocidades em meio passo de tempo:

𝒗𝑖

(
𝑡 + Δ𝑡

2

)
= 𝒗𝑖 (𝑡) + 1

2𝑚𝑖
𝑭𝑖 (𝑡)Δ𝑡

# atualiza as posições em um passo de tempo:

𝒓𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒓𝑖 (𝑡) + 𝒗𝑖

(
𝑡 + Δ𝑡

2

)
Δ𝑡

# calcula as novas forças:

𝑭𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = −∇𝑈 (𝒓1(𝑡 + Δ𝑡), 𝒓2(𝑡 + Δ𝑡), . . . , 𝒓𝑁 (𝑡 + Δ𝑡))

# atualiza as velocidades para outra metade de Δ𝑡 :

𝒗𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒗𝑖

(
𝑡 + Δ𝑡

2

)
+ 1

2𝑚𝑖
𝑭𝑖 (𝑡 + Δ𝑡)Δ𝑡



Capítulo 3. METODOLOGIA 56

O algoritmo Velocity-Verlet destaca-se pela simplicidade de implementação computaci-

onal e notável estabilidade numérica, especialmente quando utilizado com um pequeno passo

de tempo, minimizando erros de arredondamento. Além disso, sua natureza simplética, que

preserva a dinâmica Hamiltoniana, confere-lhe propriedades como reversibilidade temporal

e invariância frente a transformações canônicas. Essas características fazem desse algoritmo

uma ferramenta poderosa e atrativa para simulações de MD, o que justifica sua preferência

em relação aos métodos de Runge-Kutta [165], mais comumente empregados na resolução

numérica de equações diferenciais ordinárias.

3.4.5 Armazenamento das trajetórias e cálculo de observáveis

Após a integração das equações de movimento, a cada passo de tempo, as posições e

velocidades das partículas são atualizadas e armazenadas. Em um processo interativo, retorna-se

à etapa do cálculo das forças, repetindo esse ciclo até atingir o número de passos de tempo

desejado. Esse número deve ser suficientemente grande para que as propriedades físicas de

interesse atinjam um estado estacionário. Ao final da simulação, têm-se o arquivo de dados que

contém as informações sobre posições e velocidades atômicas, que permite calcular observáveis

físicos utilizando as ferramentas da Mecânica Estatística.

O algoritmo implementado integra as equações de movimento e produz a trajetória de

cada partícula no espaço 6𝑁 -dimensional (3𝑁 posições e 3𝑁 momentos). No entanto, essas

informações não podem ser relacionadas diretamente com variáveis macroscópicas, muito

menos com dados de experimentos reais. O que se faz é obter o conjunto de configurações

distribuídas de acordo com alguma função de distribuição estatística.

Uma vez que o sistema simulado está isolado, a energia total é mantida constante

durante simulações tradicionais de MD. Se assumirmos que a hipótese ergódica é válida, então

as médias temporais obtidas durante a simulação são equivalentes às médias sobre o ensemble

microcanônico. Nesse sentido, a MD tradicional, por conservar a energia total, é adequada para

simular sistemas isolados, mas insuficiente se o sistema troca energia com o ambiente e/ou

possui temperatura e pressão constantes, condições presentes na maioria dos experimentos

reais feitos em laboratório. Em um primeiro momento, pode parecer que é impossível utilizar a

MD em outros ensembles que não seja o microcanônico, mas esse impasse pode ser resolvido

utilizando uma das duas principais estratégias presentes na literatura: misturando simulações

de MD comMonte Carlo, ou reformulando as equações de movimento. Em particular, a segunda

alternativa é a mais utilizada para estender a aplicabilidade da MD em outros ensembles. Na

sequência, vamos discutir como é feito o controle da temperatura e pressão para utilizar a MD

nos ensembles NVT e NPT. Para mais detalhes sobre simulações que envolvam MD e MC em

conjunto, consulte a referência [156].
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3.4.5.1 Controle da temperatura

A temperatura instantânea (𝑇 (𝑡)) do sistema é obtida a partir do teorema de equipar-

tição de energia:

𝑇 (𝑡) = 1

𝑓 𝑘𝐵

𝑁∑
𝑖=1

𝑚𝑖𝒗𝒊
2(𝑡), (3.15)

onde𝑚𝑖 é a massa de cada partícula, 𝒗𝒊 sua velocidade, 𝑓 o número de graus de liberdade do

sistema e 𝑘𝐵 a constante de Boltzmann.

O controle de temperatura é realizado através de um termostato, que corresponde a um

reservatório térmico externo, conhecido como banho térmico, com a capacidade de adicionar ou

remover energia cinética do sistema. Essa ação influencia diretamente o movimento dos átomos,

resultando em modificações nas equações de movimento do sistema. Um dos primeiros e mais

simples métodos para controlar a temperatura é baseado no reescalonamento das velocidades

[166]. No entanto, essemétodo não reproduz fielmente o ensemble canônico, apenas um conjunto

isocinético no qual a energia cinética do sistema é conservada. Por esse motivo, ele geralmente é

utilizado apenas para uma rápida termalização do sistema, para que posteriormente, termostatos

mais sofisticados possam ser aplicados. Existem na literatura vários modelos de termostatos,

como o termostato de Berendsen [167], de Andersen [168], de Langevin [169] e de Nosé-Hoover,

que foi utilizado neste trabalho e será discutido em detalhes a seguir.

O termostato de Nosé-Hoover foi inicialmente proposto por Nosé [170, 171] e posteri-

ormente aprimorado por Hoover [172]. Sua ideia básica é acoplar o sistema a um reservatório de

banho térmico externo, permitindo a troca de energia na forma de calor e, consequentemente,

o controle da temperatura. Como resultado, termos fictícios de fricção são adicionados às

equações de movimento devido aos acoplamentos. As equações de movimento dos constituintes

de um sistema acoplado a um termostato de Nosé-Hoover são expressas como [156]:

�𝒓𝑖 = 𝒑𝑖

𝑚𝑖
, (3.16)

�𝒑𝑖 = 𝑭𝑖 − �𝜉𝒑𝑖, (3.17)

�𝑝𝜉 =
𝑁∑
𝑖=1

𝒑𝑖
2

𝑚𝑖
− 𝑓 𝜅𝐵𝑇 , (3.18)

�𝜉 =
𝑝𝜉

𝑄
. (3.19)

Nessas equações, os termos 𝜉 e 𝑄 referem-se ao acoplamento do banho térmico ao sistema. O

primeiro, pode ser entendido como um coeficiente de acoplamento que determina a rapidez com

que a energia flui através do banho térmico para o sistema, ou seja, informa quão fortemente o

sistema e o banho térmico estão acoplados. O segundo, é um parâmetro inercial com unidade de

massa, frequentemente mencionado como “massa do termostato”. Além disso, a Equação (3.17)

é semelhante à equação de movimento de um corpo sujeito à uma força de atrito, enquanto

a Equação (3.18) descreve o movimento do termostato acoplado ao sistema. Assim, o termo



Capítulo 3. METODOLOGIA 58

adicionado na equação de movimento age como uma força fictícia que estabiliza a temperatura

do sistema [173].

3.4.5.2 Controle da pressão

O cálculo da pressão (𝑃) é tipicamente realizado a partir do teorema virial:

𝑃 =
𝑁𝑘𝐵𝑇

𝑉
+ 1

𝑉𝑑

𝑁 ′∑
𝑖=1

𝒓𝑖 · 𝑭𝑖, (3.20)

onde 𝑑 é a dimensão do sistema (2 para 2D, 3 para 3D), 𝑉 é o volume (ou área, no caso 2D), 𝑇 a

temperatura, 𝑘𝐵 a constante de Boltzmann e 𝒓𝑖 e 𝑭𝑖 são a posição e força do átomo 𝑖 . Somente

quando não há condições de contorno periódicas e a simulação é rodada em série é que a soma

é feita sobre todos os átomos do sistema (𝑁 = 𝑁 ′). O primeiro termo desta equação descreve

a pressão de um gás ideal (sem nenhuma interação entre as moléculas), enquanto a segunda

contribuição, conhecida como termo virial, vem das forças internas que atuam em cada átomo.

O controle de pressão é feito por um barostato, que corresponde a um reservatório de

pressão externo acoplado ao sistema (banho de pressão), atuando como pistões, que podem

aumentar ou diminuir a pressão do sistema alterando seu volume. As estratégias para controlar

a pressão são parecidas com as utilizadas para a temperatura. Os métodos mais utilizados são

o barostato de Berendsen [167], de Andersen [168], de Parrinello-Rahman [174], de MTTK

(Martyna-Tuckerman-Tobias-Klein) [175, 176] e de Nosé-Hoover, que foi utilizado neste trabalho

e será discutido em detalhes a seguir.

O barostato de Nosé-Hoover [177] consiste em acoplar o sistema a um reservatório de

pressão externo, permitindo a troca de volume entre ambos e, consequentemente, o controle da

pressão. Como resultado, termos fictícios são adicionados às equações de movimento devido

aos acoplamentos. As equações de movimento dos constituintes de um sistema acoplado a um

barostato de Nosé-Hoover são expressas como [156]:

�𝒓𝑖 = 𝒑𝑖

𝑚𝑖
+ 𝑝𝜖

𝑊
𝒓𝑖, (3.21)

�𝒑𝑖 = 𝑭𝑖 − �𝜉𝒑𝑖 −
𝑝𝜖

𝑊
𝒑𝑖, (3.22)

�𝑝𝜉 =
𝑁∑
𝑖=1

𝒑𝑖
2

𝑚𝑖
− 𝑓 𝜅𝐵𝑇 − 𝑝𝜖

2

𝑊
, (3.23)

�𝑝𝜖 =
𝑁∑
𝑖=1

𝒑𝑖
2

𝑚𝑖
+ 𝒓𝑖 · 𝑭𝑖 − 3𝑃𝑉 − 𝑝𝜉

𝑄
𝒑𝑖, (3.24)

�𝜉 =
𝑝𝜉

𝑄
. (3.25)

Nessas equações, os termos 𝜖 e𝑊 referem-se ao acoplamento do banho de pressão ao sistema. O

primeiro, pode ser entendido como um coeficiente de acoplamento que informa quão fortemente

o sistema e o banho de pressão estão acoplados. O segundo, é um parâmetro inercial com
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unidade de massa, frequentemente mencionado como “massa do barostato”. Os demais termos

correspondem ao termostato apresentado anteriormente.

A implementação tanto do termostato quanto do barostato de Nosé-Hoover implica

na introdução de variáveis fictícias, simulando um reservatório térmico/de pressão. Essas

variáveis interagem dinamicamente com o sistema, possibilitando a regulação das propriedades

termodinâmicas desejadas. Essa estratégia é essencial para simulações realistas de MD, onde

o objetivo é reproduzir as condições de temperatura e pressão de um sistema físico real.

Contudo, o uso de um único termostato/barostato de Nosé-Hoover é suficiente apenas para

sistemas livres da ação de forças externas, com centro de massa fixo e pouca variação de

volume. Em sistemas mais complexos, nos quais essas condições não são satisfeitas, costuma-se

utilizar a abordagem de cadeias de Nosé-Hoover [178], que, em palavras gerais, consiste em

acoplar o termostato/barostato a outro, ou, se necessário, a uma cadeia deles. Isso adiciona

graus de liberdade adicionais e, consequentemente, termos extras às equações de movimento

apresentadas anteriormente. A interação entre essas variáveis auxiliares permite uma dinâmica

mais suave e eficiente para controlar a temperatura/pressão do sistema simulado.

3.4.6 Validade e limitações da Dinâmica Molecular

A técnica de MD é poderosa e eficiente, mas possui limitações. Um questionamento

que surge imediatamente é: qual a justificativa para utilizar as leis da Mecânica Clássica e as

equações de Newton para descrever o movimento de átomos, quando sistemas na escala atômica

obedecem às leis da Mecânica Quântica e a equação de Schrödinger deveria ser resolvida? A

validade da aproximação clássica para a equação de movimento pode ser verificada através do

comprimento de onda térmico de De Broglie (𝜆𝑡 ):

𝜆𝑡 =
ℎ√

2𝜋𝑚𝑘𝐵𝑇
, (3.26)

sendo ℎ a constante de Planck, 𝑘𝐵 a constante de Boltzmann,𝑚 a massa e 𝑇 a temperatura. Se

𝜆𝑡  𝑎, sendo 𝑎 a distância média entre as partículas, podemos negligenciar a sobreposição

das funções de onda, de tal forma que o tratamento ondulatório é desnecessário [179]. Para

casos nos quais o sistema está sob uma temperatura suficientemente baixa ou contém átomos

leves, o comprimento de onda pode ser comparável à separação média entre os átomos. Nesse

contexto, a relação anterior não é satisfeita, indicando que os efeitos quânticos se tornam

relevantes. Consequentemente, em tais situações, os resultados de simulações de MD clássica

devem ser interpretados com atenção. Além disso, pelo fato de considerarmos que os elétrons

estão no estado fundamental e se ajustam quase que instantaneamente ao movimento dos

núcleos, desconsideramos o movimento eletrônico. Dessa forma, estados excitados, processos

de transferência eletrônica e reações químicas não podem ser tratados com esse método. Outras

restrições referem-se às interações entre as partículas (acurácia do campo de força e do raio de

corte para potenciais de longa distância) e às escalas de tempo e tamanho. Para mais detalhes,

consulte as seções 1.1.4 e 5.1.2 das referências [150, 180], respectivamente.
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3.5 APLICAÇÕES DA DINÂMICA MOLECULAR EM PROBLEMAS TÉRMICOS

Por definição, calor é o processo de transferência de energia entre corpos ou regiões

com temperaturas diferentes. Esse fenômeno ocorre por três mecanismos básicos: condução,

convecção e radiação [181]. A condução se refere a transferência de energia em forma de calor

devido ao movimento difusivo de elétrons/vibrações em um meio sólido. Isso significa que a

energia térmica é transferida de partícula para partícula através de colisões. Já a convecção, se

refere à transferência de energia em forma de calor devido ao movimento coordenado (não

difusivo) de um meio fluido. Esse mecanismo é predominantemente observado em líquidos e

gases, onde o calor é transportado por correntes de convecção. Por fim, a radiação é baseada na

propagação de energia por meio de ondas eletromagnéticas, já que corpos com temperatura não

nula emitem radiação eletromagnética, que pode ser absorvida por outros corpos, aumentando

sua temperatura. Diferentemente da condução e da convecção, que requerem um meio material

para transferência de energia, a radiação térmica pode ocorrer no vácuo.

No caso de sólidos, a equação fundamental que modela a condução de calor é a equação

de Fourier [22]:

𝑱 = − ↔
𝜅 ·∇𝑇, (3.27)

onde 𝑱 ,
↔
𝜅 e ∇𝑇 denotam o vetor fluxo de calor, o tensor de condutividade térmica e o gradiente

de temperatura, respectivamente. O sinal negativo se deve ao fato da energia fluir no sentido

decrescente da temperatura.

Assim como outras equações de transporte, como a lei de Ohm e a lei de Fick, por

exemplo, a lei de Fourier relaciona uma causa (gradiente de temperatura) com uma consequência

(fluxo de calor), através de uma propriedade intrínseca do meio material (condutividade térmica).

Fisicamente, 𝜅 representa a taxa pela qual a energia é transferida através do processo de difusão.

Na forma matricial, a Equação (3.27) é escrita como:

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
𝐽𝑥

𝐽𝑦

𝐽𝑧

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦
= −

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
𝜅𝑥𝑥 𝜅𝑥𝑦 𝜅𝑥𝑧

𝜅𝑦𝑥 𝜅𝑦𝑦 𝜅𝑦𝑧

𝜅𝑧𝑥 𝜅𝑧𝑦 𝜅𝑧𝑧

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦
·
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
𝜕𝑇
𝜕𝑥
𝜕𝑇
𝜕𝑦
𝜕𝑇
𝜕𝑧

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (3.28)

De forma alternativa, têm-se:

𝐽𝛼 = −
∑
𝛽

𝜅𝛼𝛽
𝜕𝑇

𝜕𝑥𝛽
, (3.29)

onde 𝐽𝛼 é o fluxo de calor na direção 𝛼 , 𝜕𝑇
𝜕𝑥𝛽

é a componente do gradiente de temperatura na

direção 𝛽 e 𝜅𝛼𝛽 é um elemento do tensor
↔
𝜅 . Para materiais isotrópicos ou com geometria

simétrica 𝜅𝛼𝛽 = 𝜅𝛿𝛼𝛽 , sendo 𝛿𝛼𝛽 a delta de Kronecker.

Em sólidos, a energia em forma de calor se propaga através de fônons (vibrações da

rede) e elétrons, de modo que a condutividade térmica possui duas contribuições [22]:

𝜅 = 𝜅𝑒 + 𝜅𝑙 . (3.30)
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No caso de metais, as duas contribuições estão presentes, embora a contribuição eletrônica (𝜅𝑒)
seja muito superior à dos fônons (𝜅𝑙 ) - às vezes chamada de condutividade térmica de rede. Já

para semicondutores, a contribuição dos fônons é dominante [22].

Por desconsiderar a dinâmica dos elétrons, simulações de MD clássica não incluem a

contribuição eletrônica da condutividade térmica. Entretanto, para os casos nos quais os fônons

são os principais responsáveis pelo transporte térmico, pode-se utilizar essa técnica para o

cálculo de 𝜅𝑙 de determinado material. Nesse sentido, no contexto de simulações de MD, fica

subentendido que a condutividade térmica se refere à contribuição dos fônons, de modo que a

especificação da contribuição é frequentemente omitida. Na próxima subseção, vamos discutir

sobre os métodos de MD disponíveis para o cálculo de 𝜅𝑙 .

3.5.1 Métodos de Dinâmica Molecular para o cálculo da condutividade térmica

Do ponto de vista experimental, a condutividade térmica de determinado material é

tipicamente mensurada aplicando-se um gradiente de temperatura e medindo-se o fluxo de

calor resultante. Do ponto de vista de simulações de MD, podemos calcular essa grandeza física

através de duas técnicas distintas [182, 150]: a EMD e a NEMD.

O método de NEMD é mais intuitivo de compreender e converge rapidamente. Porém,

pode apresentar gradientes de temperatura e fluxos de calor que se mostram fisicamente não

realistas. Além disso, sua aplicação fica restrita a sistemas (homogêneos e inomogêneos) grandes

o suficiente para permitir a criação de gradientes de temperatura e fluxos de calor mensuráveis

e representativos. Ademais, para obter o valor de 𝜅 ao longo de diferentes direções, é necessário

realizar simulações distintas para cada orientação desejada. Em contraste, o método de EMD é

ideal para sistemas (homogêneos) em equilíbrio, permitindo sua aplicação em escalas pequenas,

com a vantagem de fornecer o tensor de condutividade térmica completo em uma única

simulação. Contudo, sua convergência é mais lenta, representando um desafio na determinação

do momento em que a integral de autocorrelação envolvida atinge convergência. De forma geral,

a comparação entre os métodos de equilíbrio e não-equilíbrio tem sido feita por pesquisadores,

que concluíram que ambos fornecem resultados consistentes [183–185]. Na sequência, o método

de EMD é detalhadamente discutido devido à sua aplicação neste trabalho, enquanto o método

de NEMD é abordado de maneira breve e geral, sendo possível encontrar mais informações no

capítulo 6 da referência [150] e no capítulo 11 da referência [186].

3.5.1.1 Dinâmica Molecular de Equilíbrio

No método de EMD, o sistema mantém uma temperatura média constante, de tal forma

que o fluxo médio de calor é nulo. No entanto, devido às flutuações instantâneas na temperatura,

oriundas das transições entre os microestados do sistema, em cada instante de tempo surge

um fluxo de calor finito. Baseado nas flutuações locais do fluxo de calor e no teorema geral da

flutuação-dissipação [156], cada componente do tensor de condutividade térmica é relacionada
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com a função de autocorrelação do fluxo de calor (HFACF, do inglês, Heat Flux Autocorrelation

Function) através da fórmula de Green-Kubo [187]:

𝜅𝛼𝛽 =
1

𝑘𝐵𝑇 2
lim
𝑡 ′→∞

lim
𝑉→∞

𝑉

∫ 𝑡 ′

0

〈
𝐽𝛼 (𝑡) 𝐽𝛽 (0)

〉
𝑑𝑡, (3.31)

onde 𝐽𝛼 e 𝐽𝛽 denotam as componentes do fluxo de calor nas direções 𝛼 e 𝛽 , e 𝑉 é o volume da

amostra. Os brackets denotam uma média sobre o ensemble, que no caso de simulações de MD,

deve ser substituída por uma média no tempo, de acordo com a hipótese ergódica. Para que a

integral acima convirja, é necessário que a função de autocorrelação
〈
𝐽𝛼 (𝑡) 𝐽𝛽 (0)

〉
decaia mais

rapidamente que 1/𝑡 . O decaimento (𝜔) da HFACF é caracterizado por um parâmetro chamado

tempo de correlação (𝜏 = 𝜔−1), que informa por quanto tempo as correlações no fluxo de calor

persistem. Esse parâmetro é característico de cada material e estrutura. Portanto, 𝜅𝛼𝛽 é dado

pelo valor estacionário da Equação (3.31).

Na prática, o tempo de simulação infinito requirido na Equação (3.31) é impossível.

Então, do ponto de vista de simulações de MD, um tempo finito de simulação é escolhido e a

Equação (3.31) é discretizada na forma de um somatório [52]:

𝜅𝛼𝛽 =
𝑉Δ𝑡

𝑘𝐵𝑇 2

𝑀∑
𝑚=1

1

𝑁 −𝑚

𝑁−𝑚∑
𝑛=1

𝐽𝛼 (𝑚 + 𝑛) 𝐽𝛽 (𝑛), (3.32)

sendo Δ𝑡 o passo de tempo, 𝐽𝛼 (𝑚+𝑛) o fluxo de calor instantâneo na direção 𝛼 no passo de tempo

(𝑚+𝑛) e 𝐽𝛽 (𝑛) o fluxo de calor instantâneo na direção 𝛽 no passo de tempo 𝑛. Para se obter uma

boa média estatística, o número 𝑀 de passos de tempo considerado para calcular a correlação

deve ser substancialmente menor que o número total 𝑁 de passos de tempo após a equilibração.

Ele deve ser suficientemente longo para capturar as correlações relevantes do fluxo de calor e

permitir que elas se reduzam a zero de maneira confiável, mas não excessivamente longo, a

ponto de acumular muito ruído, podendo levar a uma estimativa imprecisa da condutividade

térmica. Encontrar o equilíbrio entre um tempo adequado e computacionalmente eficiente é

essencial, exigindo muitas vezes um processo iterativo de validação e otimização.

O vetor fluxo de calor instantâneo 𝑱 (𝑡) é definido como [188]:

𝑱 (𝑡) = 1

𝑉

𝑑

𝑑𝑡

𝑁∑
𝑖

𝒓𝒊 (𝑡)𝑒𝑖 (𝑡), (3.33)

com 𝒓𝒊 (𝑡) sendo a posição do 𝑖-ésimo átomo no instante de tempo 𝑡 e 𝑒𝑖 (𝑡) a energia associada
a cada átomo nesse tempo, composta pela soma da energia cinética e potencial [188]:

𝑒𝑖 (𝑡) = 1

2
𝑚𝑖𝒗

2
𝒊 + 𝑒

pot
𝑖 , (3.34)

onde𝑚𝑖 á a massa do átomo 𝑖 , 𝒗𝑖 sua velocidade e 𝑒
pot
𝑖 a energia potencial.

Uma consideração importante do método de Green-Kubo é a falta de uma definição

precisa para 𝑒
pot
𝑖 quando as interações interatômicas são descritas por um potencial de muitos
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corpos. Geralmente, o que se faz é uma decomposição da energia potencial total em uma soma

de energias potenciais locais. No caso específico de um potencial de dois corpos𝑈 (𝑟𝑖 𝑗 ), uma

escolha natural é dividir a energia potencial por 2, ou seja, 𝑒pot𝑖 =
∑

𝑗, 𝑗≠𝑖 𝑈 (𝑟𝑖 𝑗 )/2. Embora tal

decomposição não seja necessária para a derivação das forças, é necessária para calcular o

fluxo de calor, que envolve uma derivada temporal da energia potencial. Há outras maneiras de

distribuir a energia potencial entre os átomos, mas isso não afeta o resultado para o fluxo de

calor [189–191].

No caso específico do software de código aberto chamado Large-scale Atomic/Molecular

Massively Parallel Simulator (LAMMPS) [192], amplamente utilizado para simulações de MD, o

fluxo de calor é definido como [188]:

𝑱 =
1

𝑉

[∑
𝑖

𝑒𝑖𝒗𝑖 −
∑
𝑖

𝑺𝑖𝒗𝑖

]
, (3.35)

com cada elemento do tensor de stress (𝑺𝒊) dado pela seguinte expressão, onde 𝑎 e 𝑏 podem

assumir as direções 𝑥,𝑦, 𝑧 [193]:

𝑆𝑎𝑏 = −𝑚𝑣𝑎𝑣𝑏 −W𝑎𝑏 . (3.36)

O primeiro termo refere-se à energia cinética de cada átomo, e o segundo é a contribuição virial

devido às interações intra e intermoleculares, dado por [193]:

W𝑎𝑏 =
1

2

𝑁𝑝∑
𝑛=1

(𝑟1𝑎𝐹1𝑏 + 𝑟2𝑎𝐹2𝑏 ) +
1

2

𝑁𝑏∑
𝑛=1

(𝑟1𝑎𝐹1𝑏 + 𝑟2𝑎𝐹2𝑏 )

+ 1

3

𝑁𝑎∑
𝑛=1

(𝑟1𝑎𝐹1𝑏 + 𝑟2𝑎𝐹2𝑏 + 𝑟3𝑎𝐹3𝑏 ) +
1

4

𝑁𝑑∑
𝑛=1

(𝑟1𝑎𝐹1𝑏 + 𝑟2𝑎𝐹2𝑏 + 𝑟3𝑎𝐹3𝑏 + 𝑟4𝑎𝐹4𝑏 )

+ 1

4

𝑁𝑖∑
𝑛=1

(𝑟1𝑎𝐹1𝑏 + 𝑟2𝑎𝐹2𝑏 + 𝑟3𝑎𝐹3𝑏 + 𝑟4𝑎𝐹4𝑏 ) + Kspace(𝑟𝑖𝑎 , 𝐹𝑖𝑏 ) +
𝑁𝑓∑
𝑛=1

𝑟𝑖𝑎𝐹𝑖𝑏 .

(3.37)

Nessa equação, o primeiro termo é a contribuição da energia de pares, sendo 𝒓1 e 𝒓2 as posições

dos dois pares na interação, 𝑭1 e 𝑭2 as forças nos dois átomos, resultantes da interação dos

pares. O segundo termo é a contribuição das ligações nas quais o átomo 𝑖 faz parte. Há na

sequência termos similares para interações de ângulo, diedral e imprópria. Existe também um

termo para a contribuição Kspace resultante de interações Coulombiana 1
𝑟 6

de longo alcance (se

definida). Finalmente, o termo restante refere-se a um termo de correção, que aplica forças de

restrição interna para o átomo em questão.

Uma discussão sobre a definição do tensor de stress implementada no LAMMPS tem

sido levantada na literatura [188, 193–196], com argumentos de que a Equação (3.37), em-

bora válida para potenciais de pares, resulta em uma subestimação do fluxo de calor, quando

considerados os termos para três ou quatro corpos, podendo acarretar em erros na predição

da condutividade térmica. No entanto, a correção proposta por esses trabalhos indica que a
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definição utilizada pelo LAMMPS gera um fluxo de calor cerca de 10 − 15% abaixo do valor

supostamente corrigido. Isso não tem um impacto tão significativo, considerando que a maioria

dos campos de forças utilizados em simulações de MD já produzem um valor de 𝜅 abaixo do

medido experimentalmente, como discutido no final do Capítulo 2.

3.5.1.2 Dinâmica Molecular de Não-Equilíbrio

A ideia geral do método de NEMD é aplicar uma perturbação térmica no sistema e,

a partir de sua resposta, calcular a condutividade térmica [51]. Há basicamente duas formas

de realizar essa perturbação, a primeira é impondo um gradiente de temperatura no sistema e

monitorando o fluxo de calor, enquanto a segunda é impondo um fluxo de calor no sistema e

monitorando o gradiente de temperatura. A primeira estratégia é subdividida em duas categorias,

o método direto [197] e o método homogêneo, que na literatura é referido como HNEMD [198,

199]. A segunda estratégia é chamada de método reverso, ou método de Müller-Plathe, e na

literatura também pode aparecer comoDinâmicaMolecular de Não-Equilíbrio Reverso (RNEMD,

do inglês, Reverse Non-Equilibrium Molecular Dynamics) [200].

O método direto é semelhante ao método experimental (daí o nome) e envolve a divisão

da caixa de simulação em 𝑁 partes de tamanhos iguais e perpendiculares à direção desejada

para calcular 𝜅 . Duas dessas regiões são acopladas a um termostato, onde uma atua como fonte

e a outra como dissipador de calor. A posição das regiões quente/fria dependerá das condições

de contorno utilizadas. Nessas condições, dado um tempo suficientemente longo, um gradiente

de temperatura é estabelecido na estrutura, permitindo a troca de energia na forma de calor

entre as regiões quente e fria. Com isso, calcula-se o fluxo de calor necessário para manter

esse gradiente de temperatura. Finalmente, a condutividade térmica é obtida pela razão entre o

fluxo de calor e o gradiente de temperatura, conforme a equação de Fourier.

No método homogêneo, um análogo mecânico para o processo de transporte térmico é

estabelecido e a teoria de resposta linear é utilizada para calcular os coeficientes de transporte.

Em resumo, um campo de força fictício é empregado para imitar o efeito de um gradiente de

temperatura, tirando o sistema do equilíbrio e, assim, simplificando o problema de transporte

térmico a um problema mecânico. Com base na teoria da resposta linear, é possível demonstrar

que a média do fluxo de calor do sistema fora do equilíbrio é proporcional ao campo de

força externo aplicado (quando esse é suficientemente pequeno), sendo 𝜅 a constante de

proporcionalidade. Essa estratégia permite calcular o tensor de condutividade térmica sem a

necessidade de calcular explicitamente a função de autocorrelação, embora sua implementação

computacional possa ser mais complexa e dependa de algumas premissas teóricas.

No método reverso, um fluxo de calor é induzido na estrutura e o gradiente de tem-

peratura resultante é calculado, sendo o inverso do método direto (daí o nome). Utilizando

os dados do fluxo de calor e gradiente de temperatura, a condutividade térmica é calculada

de forma semelhante ao método direto. Existem duas maneiras de impor o fluxo de calor no
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método reverso: a primeira é permutando as energias cinéticas das partículas que se movem

mais lentamente na região quente com as energias cinéticas das partículas que se movem

mais rapidamente na região fria, até que haja uma concentração de partículas com maior

energia cinética nas regiões quentes e menor energia cinética nas regiões frias; e a segunda é

adicionando/retirando energia continuamente de todos os átomos das regiões quente/fria.

3.6 PROTOCOLOS E DETALHES DE SIMULAÇÃO

Nosso primeiro passo para investigar as propriedades térmicas de GYs e GDYs através

de simulações de MD foi verificar a validade dessa técnica para esse estudo. Segundo alguns

trabalhos [34, 30, 75], as distâncias interatômicas para esse materiais são no mínimo de 1,2 Å.

Dado que amassa da estrutura é o produto entre o número de átomos e amassa do carbono, pode-

se mostrar que 𝜆𝑡max ≈ 0,01Å  1,2 Å = 𝑎min, considerando a estrutura com o menor número

de átomos (ver a Tabela 4.1) e 𝑇 = 100 K na Equação (3.26). Isso sugere que as propriedades

quânticas das partículas individuais são muito pequenas para serem observadas no contexto do

sistema como um todo, de modo que a MD Clássica fornece uma descrição adequada e eficaz

desses sistemas. Nesse contexto, as simplificações inerentes à descrição clássica, como tratar as

partículas como entidades pontuais com massa e posição definidas, são justificadas pela falta

de observação de efeitos quânticos significativos nessa escala.

Começamos gerando as estruturas (arquivo de dados contendo as posições atômicas e

tipos de átomos) e a caixa de simulação, utilizando o software de código aberto chamado Visual

Molecular Dynamics (VMD) [201], amplamente utilizado para modelagem, visualização e análise

de amostras moleculares. Primeiramente, foram geradas folhas de grafeno, GY (𝛼, 𝛽,𝛾) e GDY
(𝛼, 𝛽,𝛾), com comprimento 𝐿 ≈ 100Å e largura𝑊 ≈ 200Å, utilizando os parâmetros correspon-

dentes da célula unitária e aplicando PBC nas direções do plano da folha. Posteriormente, foram

geradas as nanofitas com as mesmas dimensões, que do ponto de vista computacional, são folhas

com PBC em apenas uma direção (armchair nesse caso). As estruturas planares foram construí-

das de modo que 𝐿 é definido ao longo da direção armchair e𝑊 ao longo da direção zigzag.

Finalmente, os nanorolos foram gerados a partir do enrolamento das nanofitas (ver a Figura 3.8)

em uma topologia que segue os pontos de uma espiral Arquimediana (Equação (2.1) com raio

interno 𝑟0 ≈ 10Å, espaçamento entre camadas ℎ ≈ 3,4 Å e 𝜙 ∈ [0, 4𝜋 rad]), utilizando o plugin

Sculptor, implementado dentro do VMD. Assim como as nanofitas, os nanorolos possuem PBC

apenas em uma direção (ao longo do seu eixo axial, correspondendo à orientação armchair).

Para todas as estruturas, as direções que não foram aplicadas PBC foram mantidas fixas. As

dimensões das folhas, nanofitas, e consequentemente dos nanorolos, bem como os parâmetros

utilizados na Equação (2.1), foram escolhidos com base nos resultados apresentados na refe-

rência [86], que indicaram que nanorolos de 𝛼-, 𝛽- e 𝛾-GY/GDY feitos a partir do enrolamento

de folhas com dimensões 𝐿 ≈ 100Å e𝑊 ≈ 200Å, são estruturalmente e termodinamicamente

estáveis com o campo de força ReaxFF. Esse estudo serviu como referência principal para a
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construção de nanorolos mais próximos de uma configuração estável, amenizando possíveis

erros de simulação ocasionados pela abertura dessas estruturas.

Figura 3.8 – Representação de (a) uma folha com comprimento 𝐿 e largura𝑊 e (b) um nanorolo de
comprimento 𝐿, formado a partir do enrolamento da configuração planar mostrada em (a). Retirada da
referência [86].

Todas as simulações foram realizadas utilizando o software LAMMPS. O campo de força

escolhido para este estudo foi o AIREBO. Esse campo de força tende a subestimar os valores de

condutividade térmica para nanoestruturas de carbono, devido à subestimação das velocidades

de grupo, quando comparadas aos valores experimentais. Embora tenhamos considerado a

possibilidade de realizar simulações com o campo de força Tersoff, esse se mostrou inadequado

para manter a estrutura atômica de GYs e GDYs, como já relatado em estudos anteriores [140].

Dado que este trabalho se concentra principalmente na comparação entre a condutividade

térmica de GYs, GDYs e grafeno em diferentes topologias, o campo de força AIREBO foi a escolha

mais viável até o momento. No entanto, é importante salientar que os valores de 𝜅 apresentados

na sequência não devem ser considerados como quantitativos, mas sim como qualitativos, para

comparar as ordens de grandeza entre as condutividades térmicas dos materiais e topologias

analisadas, permitindo identificar tendências e relações entre elas. Portanto, os resultados

devem ser utilizados com cautela e como uma referência para análises comparativas, em vez de

como medidas precisas das propriedades térmicas desses materiais. Essa ressalva é necessária

devido às limitações mencionadas do campo de força e à natureza comparativa do estudo.

Com o arquivo das estruturas, a caixa de simulação, as PBC e o campo de força

selecionados, nosso script de simulação seguiu as etapas básicas de simulações de EMD [52].

Inicialmente, foi realizada uma etapa de minimização de energia, para garantir que o sistema

esteja em uma configuração estável e realista, evitando instabilidades numéricas ou físicas que

poderiam ocorrer durante a simulação. As próximas etapas envolvem o equilíbrio da estrutura

à uma temperatura finita. Isso é alcançado através de duas fases de simulação: um equilíbrio

utilizando o ensemble (i) NPT, para equilibrar o tamanho da estrutura e caixa de simulação na

temperatura e pressão desejadas e (ii) NVE, para equilibração final. Na primeira fase, o sistema
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foi relaxado para valores de temperatura (𝑇 = 100, 200, 300, 400, 500 K) e pressão (𝑃 = 0 Pa) fixos,

por 1× 103 passos de tempo, sendo esse de 0,001 ps. A temperatura e pressão foram controladas

utilizando o termostato e barostato de Nosé-Hoover. Após a primeira etapa de termalização, as

dimensões do sistema, que eventualmente mudaram, foram atualizadas. Na segunda fase, o

sistema foi mantido a volume e energia constantes, de modo que a remoção do termostato e

barostato permitiu uma equilibração mais próxima da realidade. Com o sistema termalizado,

a condutividade térmica foi calculada utilizando os procedimentos de simulações de EMD

descritos na subseção 3.5.1.1 durante 20 × 106 passos de tempo. Como discutido anteriormente,

𝜅 é um tensor de segunda ordem com seis componentes independentes. Entretanto, simetrias

podem ser consideradas para diminuir esse número. No caso de sistemas 2D, como o grafeno, GY

e GDY, a simetria resulta em apenas duas componentes independentes não-nulas, ao longo das

direções planares. Por outro lado, para sistemas 1D, como CNTs, o sistema pode ser orientado

de maneira que a única componente não-nula é ao longo do eixo axial da estrutura. Para cada

passo de tempo, os valores dessa grandeza são calculados e armazenados em um arquivo de

dados. Para cada material, topologia e temperatura, foram realizadas três simulações com

condições iniciais distintas, para se obter uma média e reduzir eventuais desvios estatísticos.

A aplicação da Equação (3.31) para sistemas em nanoescala requer uma definição sutil

de volume. Neste trabalho, como estamos comparando o transporte térmico em diferentes

topologias, escolhemos utilizar o mesmo volume para todas elas, se tratando de um mesmo

material, com a referência sendo o volume da folha, definido como o produto das dimensões

planares pela espessura de uma folha de grafeno 𝐿𝑧 = 3,35Å. Assim, para cada material, o

volume utilizado na Equação (3.31) foi𝑉nanofita = 𝑉nanorolo = 𝑉folha := 𝐿𝑥𝐿𝑦𝐿𝑧 , com 𝐿𝑥 e 𝐿𝑦 sendo

as dimensões planares da folha desse material.

Ao final das simulações, foi realizada a análise visual para confirmar se as estrutu-

ras mantiveram sua topologia durante a simulação. Com a confirmação da estabilidade das

estruturas, os dados de saída foram analisados e interpretados por meio de bibliotecas do

Python.
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Capítulo 4

RESULTADOS E DISCUSSÕES

Neste capítulo, apresentamos os resultados referentes à condutividade térmica do

grafeno, GY (𝛼, 𝛽,𝛾) e GDY (𝛼, 𝛽,𝛾), obtidos por meio dos protocolos de simulação detalhados

na Seção 3.6. Inicialmente, discutimos o mecanismo de formação dos nanorolos a partir do

enrolamento de estruturas planares. Em seguida, realizamos uma breve análise da HFACF, que

resultou nos valores de 𝜅 apresentados na sequência. Posteriormente, comparamos os valores

dessa grandeza para folhas de GYs e GDYs com os do grafeno à temperatura ambiente. Também

destacamos o efeito da densidade atômica no transporte térmico nesses materiais. Por fim,

mostramos o comportamento da condutividade térmica em função da temperatura para os

materiais e topologias estudadas.

4.1 FORMAÇÃO DOS NANOROLOS

Antes de investigar as propriedades térmicas, buscamos entender de forma detalhada

o mecanismo de formação dos nanorolos. Para tanto, analisamos a variação de energia durante

o processo de flexão da folha para formar o nanorolo. O processo de enrolamento é dominado

por duas contribuições principais de energia: o aumento da energia elástica devido à flexão

da folha, que diminui a estabilidade, e a diminuição da energia livre resultante das forças

de coesão, ou seja, das interações de vdW das regiões sobrepostas da folha, o que aumenta

a estabilidade. No caso do campo de força AIREBO, uma abordagem mais intuitiva consiste

em analisar a contribuição dos termos ligados (EREBO e ETORSION) e não-ligados (ELJ), que
descrevem a energia desse potencial.

A Figura 4.1 mostra a variação de energia dos termos ligados, não-ligados e total,

relativa à uma folha não torcida, durante o processo de flexão da estrutura planar para formar

nanorolos de (a) grafeno, (b) 𝛼-GY e (c) 𝛼-GDY, no caso estático. Antes de ocorrer a sobreposição

da folha (configurações 1-6 da Figura 4.1), a energia de vdW, descrita pelo termo de LJ, é nula,

enquanto a contribuição dos termos ligados aumenta, devido à flexão da folha. Conforme

o processo de rolagem continua e regiões de sobreposição começam a aparecer (a partir da

configuração 7 da Figura 4.1), valores não-nulos da energia de vdW podem ser observados. O

ganho de energia devido às interações de vdWé diretamente proporcional à área de sobreposição,
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o que significa que o aumento do enrolamento resulta em um acréscimo negativo dessa energia.

Após determinado ponto (a partir da configuração 16 da Figura 4.1b, por exemplo), devido às

dimensões da folha serem finitas, aumentar o enrolamento aproxima mais os átomos (veja

os snapshots das configurações na parte superior da Figura 4.1), de modo que a energia de LJ

começa a ficar repulsiva.

Figura 4.1 – Variação de energia total (relativa à folha não flexionada) durante o processo de enrolamento
de uma folha para formar nanorolos de (a) grafeno, (b) 𝛼-GY e (c) 𝛼-GDY. As energias associadas aos
termos ligados (EREBO e ETORSION) e não-ligados (ELJ) são mostradas nos gráficos inseridos. Na parte
superior são mostrados os snapshots das configurações. Em (d), a variação da energia total dos três casos
é apresentada para fins de comparação. Em (c), os dados foram exibidos apenas até 𝜙 = 4𝜋 , para que o
ponto de mínimo seja facilmente visível. O parâmetro 𝑑𝑖 , com 𝑖 = 1, 2, 3, está relacionado diretamente
com a porosidade das estruturas.

Nas curvas de variação de energia total, é observado que conforme a folha é flexionada,

mas antes de ocorrer a sobreposição (configurações 1-6 da Figura 4.1d), a energia total de todas

as estruturas aumenta, devido ao custo energético necessário para flexionar a estrutura planar,

que é muito estável. Claramente, esse aumento de energia é dominado pela contribuição de

flexão, tornando essas configurações pouco flexionadas menos estáveis do que a folha. Isso

implica que a transição da estrutura planar para estas configurações requer a adição de energia

externa (por exemplo, através de sonicação nos métodos experimentais atuais). Após ocorrer

a sobreposição de camadas (a partir da configuração 7 da Figura 4.1d) a contribuição de vdW

se torna mais significativa, aumentando a estabilidade das estruturas. Consequentemente,



Capítulo 4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 70

a energia total do sistema diminui. Existe um valor crítico de sobreposição acima do qual

o processo de rolagem evolui espontaneamente (a partir da configuração 11 da Figura 4.1d,

por exemplo), como resultado de um ganho de energia de vdW que supera a energia dos

termos ligados. Esse valor depende do material, das dimensões iniciais da folha e da direção de

enrolamento. A partir de determinado ponto (configuração 17 da Figura 4.1d, por exemplo),

a energia total aumenta novamente, dominada pela contribuição repulsiva do termo de LJ,

indicando a presença de um mínimo de energia. A configuração enrolada pode ser ainda mais

estável do que a folha (configuração 17 da Figura 4.1a, por exemplo).

Demaneira geral, podemos concluir que, para essas estruturas, existe uma configuração

enrolada que apresenta um mínimo local de energia. Isso significa que essa configuração,

diferente das outras configurações enroladas, é estável. Desse modo, se deixarmos a dinâmica

de estruturas enroladas de 4𝜋 acontecer, essas estruturas vão procurar minimizar a energia,

se estabilizando em uma configuração energeticamente mais favorável, isto é, vão para o

mínimo de energia. Isso justifica o fato de não precisarmos saber exatamente a configuração

estável do nanorolo, pois se começamos com uma configuração enrolada que tenha pelo

menos a sobreposição crítica necessária para o processo de rolagem ser favorável, o sistema

se encarregará de atingir a configuração estável. Por exemplo, na Figura 4.1a, a dinâmica da

configuração 4 a levaria para a estrutura planar, pois é energeticamente mais favorável. Por

outro lado, a dinâmica da configuração 14 a levaria para a configuração enrolada 17, pois é

energeticamente mais favorável.

A diferença entre os mínimos de energias mostrados na Figura 4.1d é resultado da

variação de densidade1 entre esses materiais, como indica a Tabela 4.1. Isso reflete na contribui-

ção de energia de vdW, que depende da densidade das estruturas. Essa parcela de energia é

maior para o grafeno do que para o 𝛼-GY/GDY. Essa discrepância nas densidades e, consequen-

temente, nas porosidades, facilita o processo de rolagem no caso de estruturas mais porosas

(menos densas ou com maior 𝑑𝑖 na Figura 4.1), como os GDYs, que possuem interações entre

camadas adjacentes mais fracas, tornando o material menos propenso a se empilhar. Isso pode

resultar em uma estrutura mais aberta. De fato, comparando as configurações de nanorolos de

grafeno e 𝛼-GY/GDY (ver a Figura 4.2) após a termalização, nota-se que nanorolos de 𝛼-GY e,

principalmente de 𝛼-GDY, apresentam um formato elíptico em sua base (seção transversal),

enquanto nanorolos de grafeno tendem a ter base mais circular e serem mais fechados. Desse

modo, a maior capacidade de deformação dessas estruturas está diretamente relacionada aos

arranjos estruturais de seus átomos e à alta porosidade. Esses resultados estão de acordo com o

trabalho de Solis et al. [86], que concluíram que dentre todos os materiais considerados neste

trabalho, 𝛼-GDY é o mais flexível, enquanto o grafeno é o mais rígido.

1 Nesse caso, considere densidade como sendo o número total de átomos na célula unitária divido pela sua área
planar.
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Tabela 4.1 – Densidade e número de átomos para folhas de grafeno, 𝛼-, 𝛽- e 𝛾-GY/GDY.

Estrutura Densidade (átomos/Å2) # átomos

Grafeno 0,393 7872
𝛼-GY 0,238 4320
𝛽-GY 0,259 4752
𝛾-GY 0,335 6120
𝛼-GDY 0,153 2520
𝛽-GDY 0,179 3360
𝛾-GDY 0,253 4752

Devido à escolha única do número de voltas, espaçamento entre camadas e raio

interno para todos os nanorolos, todos eles estavam fora do equilíbrio. Durante a termalização,

o sistema busca a configuração mais estável, como explicado anteriormente, de modo que esses

parâmetros iniciais se alteram. A Figura 4.2 mostra como o número de voltas de nanorolos de

grafeno, 𝛼-GY e 𝛼-GDY muda após a termalização, para diferentes temperaturas.

Figura 4.2 – Representação da variação no número de voltas para nanorolos de grafeno, 𝛼-GY e 𝛼-GDY,
após a termalização, para diferentes temperaturas. Os snapshots das estruturas foram gerados no software
VMD.

Ao compararmos o número de voltas após a termalização, mostrado na Figura 4.2, com

o correspondente ao mínimo de energia na Figura 4.1, percebemos que eles diferem. No caso

estático, não estamos considerando a temperatura, de modo que não há energia cinética no

sistema. Já no caso dinâmico, a temperatura, e consequentemente a energia cinética, influencia

no balanço energético, mudando o ponto de mínimo, principalmente do tipo 𝛼-GY/GDY, que,

se tratando de estabilidade, se mostrou mais sensível à temperatura nos resultados de Solis et
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al. [86]. No entanto, a análise do balanço energético pode servir como base para a escolha de

configurações mais próximas de estruturas estáveis.

Conclusões semelhantes podem ser obtidas para a formação de nanorolos de 𝛽- e

𝛾-GY/GDY, analisando o balanço energético. Para mais detalhes sobre esses casos, consulte a

referência [86].

4.2 CONDUTIVIDADE TÉRMICA DO GRAFENO, GRAFINOS E GRAFIDINOS

Nesta seção, apresentamos os resultados para a condutividade térmica considerando as

estruturas de grafeno, GYs e GDYs. Para melhor compreensão dos resultados, vamos apresentá-

los por partes, de acordo com as etapas que realizamos durante nossa análise de dados.

4.2.1 Análise da Função de Autocorrelação do Fluxo de Calor

Com o objetivo de ganhar intuição física sobre o método de EMD, analisamos o

comportamento da HFACF, presente no integrando da Equação (3.31). Essa etapa é fundamental

para entender como as flutuações no fluxo de calor do sistema se correlacionam ao longo do

tempo e como isso informa a capacidade do sistema transportar calor.

De maneira geral, uma função de autocorrelação é uma medida estatística que descreve

como uma série temporal está correlacionada com ela mesma em diferentes intervalos de tempo.

No contexto da expressão de Green-Kubo, a função de autocorrelação está relacionada à

correlação das flutuações no fluxo de calor ao longo do tempo.

Essencialmente, o método de EMD calcula a condutividade térmica em equilíbrio

térmico, isto é, sem a presença de um gradiente de temperatura. Nessa situação, o fluxo de calor

médio é nulo (〈𝑱 〉 = 0) . No entanto, mesmo em equilíbrio térmico, ocorrem flutuações, oriundas

das flutuações estatísticas nos microestados do sistema. Isso torna possível correlacionar essas

flutuações do fluxo de calor ao longo do tempo através da HFACF (〈𝑱 (𝑡) 𝑱 (0)〉).
O comportamento da HFACF é um elemento crucial do método de Green-Kubo para

o cálculo de 𝜅, isso porque ela mede o quão rapidamente as flutuações no fluxo de calor do

sistema se correlacionam consigo mesmas ao longo do tempo. De forma intuitiva, se um fluxo

de calor for gerado por flutuação no instante de tempo 𝑡 = 0, a HFACF mede a correlação desse

fluxo em instantes de tempo subsequentes 𝑡 > 0, isto é, a persistência das flutuações no fluxo

de calor ao longo do tempo. Quanto maior seu valor para um determinado tempo 𝑡 , mais tempo

o fluxo de calor persiste como resultado da flutuação inicial em 𝑡 = 0. Assim, quando a HFACF

decai rapidamente, isso significa que as flutuações no fluxo de calor do sistema se dissipam

rapidamente. Por outro lado, se a HFACF decai lentamente, as flutuações persistem por mais

tempo. Em outras palavras, a HFACF nos dá uma ideia de por quanto tempo o fluxo de calor

possui um efeito de memória em relação à flutuação inicial.
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A relação com a condutividade térmica está no fato de que a taxa de dissipação das

flutuações no fluxo de calor, medida pela HFACF, está relacionada à capacidade do sistema de

transportar calor. Quanto mais lentamente as flutuações no fluxo de calor se dissipam, mais

eficiente é o sistema em transportar calor. Isso porque, maior será a área debaixo da curva da

HFACF e, portanto, da integral da Equação (3.31).

Tipicamente, espera-se que correlação diminua à medida que o tempo passe. Em suma,

o fluxo de calor é degradado, de modo que não há mais uma correlação entre seu valor em

um momento posterior e o inicial. A partir desse ponto, a média do produto das flutuações

se reduz ao produto das médias de cada uma das flutuações, que se torna nula, pelo fato que

〈𝑱 〉 = 0. Isso ocorre porque a correlação entre as flutuações desaparece, então a contribuição

para a média do produto devido à correlação entre as flutuações também desaparece. Portanto,

resta apenas a contribuição das médias individuais das flutuações. Geralmente, a HFACF decai

exponencialmente 〈𝑱 (𝑡) 𝑱 (0)〉 ∼ 𝑒−𝜔𝑡 . Nesse sentido, o decaimento (𝜔) é determinado por um

parâmetro (𝜏 = 𝜔−1) chamado tempo de correlação, que indica a rapidez com que a função de

autocorrelação decai para zero. Para que a integral da Equação (3.31) convirja, é necessário que

esse decaimento seja mais rápido que 1/𝑡 . Certamente, se a HFACF decai mais lentamente do

que 1/𝑡 , isso significa que a correlação persiste por muito tempo e a soma infinita na expressão

de Green-Kubo pode divergir.

Além de um decaimento exponencial, termos oscilatórios podem aparecer. De fato,

Pereverzev et al. [202] mostraram que essas oscilações são reais e devem ser levadas em conta

para o cálculo da condutividade térmica. Os autores expressaram a HFACF utilizando modos

de vibração (fônons) e puderam mostrar que essa função para isolantes e semicondutores,

obtida usando simulações de MD, exibem características tanto de decaimento exponencial puro

quanto de decaimento exponencial oscilatório. Para alguns materiais, os termos oscilatórios

contribuem significativamente (no sentido que reduzem drasticamente o valor da integral

presente na Equação (3.31)) para a condutividade térmica calculada a partir da função de

autocorrelação. Contudo, a origem e significado físico dos termos oscilatórios não é bem

compreendida e a sua contribuição para a o valor de 𝜅 é explicada ajustando-os a funções

empíricas.

A Figura 4.3 mostra o comportamento da HFACF para folhas de grafeno, 𝛼-GY e

𝛼-GDY, para as temperaturas de 100 K e 300 K. Os dados são mostrados apenas para o intervalo

de tempo suficiente para que a HFACF decai aproximadamente para zero, a fim de facilitar a

visualização.

Observa-se que, no caso do grafeno, a HFACF exibe o comportamento de um decai-

mento exponencial, enquanto no caso dos GYs e GDYs, termos oscilatórios estão presentes. De

maneira geral, em todos os casos, a HFACF é proporcional a uma exponencial, o que certamente

implica em um decaimento mais rápido do que 1/𝑡 , indicando a convergência da integral e,

portanto, de 𝜅. Além disso, embora não tenhamos feito os ajustes de curvas, é evidente que
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o tempo de correlação 𝜏 diminui à medida que a temperatura aumenta. Se pensarmos em

correlação como uma espécie de memória do sistema, quanto maior o tempo de correlação, mais

memória o sistema tem das flutuações passadas. Consequentemente, maior é sua capacidade de

transportar calor. Com o aumento da temperatura, as partículas no sistema se movem mais

rapidamente e as colisões entre elas ocorrem com mais frequência. Isso leva a flutuações do

fluxo de calor mais rápidas e diminui o tempo de correlação. Em outras palavras, à medida

que a temperatura aumenta, a capacidade do sistema de reter informações sobre flutuações

passadas diminui. Isso pode ser pensado como uma degradação da memória do sistema, onde

as flutuações são mais breves e se dissipam mais rapidamente.

Figura 4.3 – HFACF normalizada pelo seu valor em 𝑡 = 0 para folhas de (a)-(b) grafeno, (c)-(d) 𝛼-GY e
(e)-(f) 𝛼-GDY, a 100 K e 300 K.

Ainda nesse sentido, se mesmo na ausência de um gradiente térmico as flutuações do
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fluxo de calor duram muito tempo, isto é, o sistema tem muita memória, então com o gradiente

de temperatura o processo será muito mais eficaz, indicando um alto desempenho no transporte

térmico. Com base nessa discussão, a análise da HFACF para o grafeno, 𝛼-GY e 𝛼-GDY, sugere

que o primeiro apresente melhor desempenho em conduzir calor do que os últimos. Além disso,

é esperado que a condutividade térmica de todas as estruturas diminua com o aumento de

temperatura.

4.2.2 Estado estacionário da condutividade térmica

Um aspecto necessário para a interpretação correta dos resultados de simulações de

EMD para o cálculo de 𝜅 é a verificação da sua estabilidade ao longo do tempo de simulação.

Como exemplo, a Figura 4.4 mostra o comportamento dessa grandeza na direção armchair em

função do tempo de simulação para folhas de grafeno, 𝛼-GY e 𝛼-GDY, à temperatura de 300 K.

Figura 4.4 – Evolução temporal da condutividade térmica na direção armchair para folhas de grafeno,
𝛼-GY e 𝛼-GDY. Cada curva é o resultado da média de três simulações, e o valor de 𝜅 mostrado na legenda
representa a média dos últimos 20% dos dados de cada curva (linha sólida).

Nos primeiros nanosegundos de simulação a condutividade térmica oscila drastica-

mente, até atingir um valor aproximadamente estacionário a partir de determinado tempo, que

varia entre os diferentes materiais. Mais especificamente, os últimos 20% dos valores (linha

sólida) variam bem pouco, de modo que podemos calcular o valor final dessa propriedade a

partir da média sobre esse conjunto de dados.

Foi observado o mesmo padrão de comportamento para a condutividade térmica em

função do tempo de simulação para as outras topologias, materiais, temperaturas e direções

analisadas neste estudo, com diferenças no instante de tempo em que ela começa a atingir o

equilíbrio. Por esse motivo, mostramos apenas os casos dispostos na Figura 4.4. Entretanto, a
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análise individual de cada caso mostrou que a condutividade térmica (nas direções armchair e

zigzag) de todos os materiais e topologias analisadas atinge um estado estacionário dentro dos

20 ns simulados, uma escala de tempo comum nesse cenário.

Com a estabilidade de 𝜅 verificada, podemos agora apresentar seus valores obtidos

para as estruturas e materiais analisados.

4.2.3 Efeito da densidade atômica

Sob as condições de simulação descritas na Seção 3.6, a condutividade térmica de folhas

de grafeno, GY (𝛼, 𝛽,𝛾) e GYD (𝛼, 𝛽,𝛾) nas direções zigzag e armchair foi obtida, considerando

a temperatura inicial de 300 K. Os resultados para cada material são mostrados na Figura 4.5,

juntamente com suas respectivas densidades, dispostas na Tabela 4.1.

Figura 4.5 – Condutividade térmica nas direções zigzag e armchair para folhas de grafeno, GY (𝛼, 𝛽,𝛾) e
GDY (𝛼, 𝛽,𝛾) a 300 K. A densidade de átomos das estruturas também é mostrada. Cada ponto representa
a média dos últimos 20% dos dados de três simulações.

Como mostra a Figura 4.5, a condutividade térmica ao longo da direção zigzag é

relativamente maior do que ao longo da direção armchair no caso do grafeno, indicando uma

forte dependência dessa grandeza com a direção. Por outro lado, não há diferença significativa

no caso dos GYs e GDYs, ao longo dessas diferentes direções, exceto no caso do𝛾-GY. Isso sugere

que, diferente do grafeno, que exibe transporte térmico anisotrópico, GYs e GDYs apresentam

transporte térmico majoritariamente isotrópico.

Em concordância com resultados de outras simulações de MD presentes na literatura

[137, 138], os valores de 𝜅 para GYs e GDYs são cerca de uma a duas ordens de grandeza
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menor do que para o grafeno. Como já discutido em outros trabalhos, em comparação com as

ligações sp2 fortes presentes no grafeno, as ligações sp nos grupos acetilênicos nos GYs/GDYs

são mais fracas, resultando em um transporte térmico através de vibração de rede ineficiente.

Portanto, a condutividade térmica de desses materiais é afetada. Evidentemente, os valores

dessa grandeza para o grafeno estão muito abaixo dos relatados experimentalmente. Como

discutido anteriormente, simulações de MD tendem a fornecer valores de 𝜅 mais baixos que

os encontrados experimentalmente, devido à dependência dessa grandeza com o tamanho

do sistema. Além disso, o campo de força e o método de simulação influenciam nos valores

finais. Como estamos mais interessados em comparar o transporte térmico entre materiais e

topologias, não devemos nos ater tanto aos valores relatados aqui, mas sim na comparação

entre eles.

Como pode der visto na Figura 4.5, a densidade de átomos tem um efeito significativo

no transporte térmico. A condutividade térmica é reduzida drasticamente do grafeno (maior

densidade) para o 𝛼-GDY (menor densidade). Os resultados também sugerem que dentre os GYs,

o tipo 𝛾- apresenta o melhor desempenho em conduzir calor. A mesma tendência é observada

para os GDYs. Comparando os mesmos tipos de GYs e GDYs, é evidente que os primeiros

superam os últimos nos valores de 𝜅 . Levando em conta que GDYs possuem o dobro de grupos

acetilênicos presentes nos GYs, esses resultados estão em concordância com os relatados na

literatura [138].

4.2.4 Efeito da temperatura

Sob as condições de simulação descritas na Seção 3.6, a condutividade térmica de folhas,

nanofitas e nanorolos de grafeno, GY (𝛼, 𝛽,𝛾) e GYD (𝛼, 𝛽,𝛾) na direção armchair foi obtida,

para os valores de temperatura inicial na faixa entre 100 − 500 K. Inicialmente, apresentamos

os resultados para o grafeno, que servirá como referência para comparação com GYs e GDYs.

A Figura 4.6 mostra a variação da condutividade térmica na direção armchair em função

da temperatura para o grafeno, nas topologias folha, nanofita e nanorolo. As figuras inseridas

ilustram a densidade e a direção na qual o transporte térmico está sendo analisado. De maneira

geral, comparando as topologias, fica evidente que as folhas apresentam o melhor desempenho

em transportar calor, seguidas pelas nanofitas e pelos nanorolos. Analisando em contraste

as topologias planares e levando em consideração que, do ponto de vista computacional, a

diferença entre essas topologias é a periodicidade, esses resultados sugerem que as PBC têm um

papel fundamental para o transporte de calor no grafeno, de modo que a falta de periodicidade

em uma direção planar diminui o transporte térmico na outra. Desse modo, a diferença entre

a condutividade térmica de folhas e nanorolos não é resultado unicamente do enrolamento,

mas também da mudança de periodicidade. Por outro lado, a comparação entre as topologias

1D e a consideração de que os nanorolos foram construídos a partir das nanofitas, sugere

que o enrolamento afeta o transporte de calor, tornando a topologia enrolada menos eficiente
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em conduzir calor, quando comparado com a configuração planar com a mesma dimensão e

periodicidade. No entanto, essa diferença é atenuada para 𝑇 ≥ 300 K, sugerindo que o efeito

do enrolamento nas propriedades térmicas é mais relevante para temperaturas abaixo da

temperatura ambiente. Resultados parecidos foram encontrados comparando-se valores de 𝜅

de folhas e nanotubos de grafeno obtidos através de simulações de EMD [124].

Figura 4.6 – Variação da condutividade térmica na direção armchair em função da temperatura para
o grafeno, nas topologias folha, nanofita e nanorolo. Cada ponto representa a média dos últimos 20%
dos dados obtidos em três simulações. Os ajustes de curva são exibidos na legenda. As figuras inseridas
ilustram a densidade e a direção na qual o transporte térmico está sendo analisado.

A respeito da temperatura, os resultados sugerem que a condutividade térmica do

grafeno nas três topologias consideradas diminui à medida que a temperatura aumenta de

100 K para 500 K, seguindo uma relação aproximada de 𝜅 ∼ 𝑇 −𝑛 , um comportamento típico

de nanoestruturas de carbono. De fato, temperaturas mais elevadas aumentam o movimento

de vibração dos átomos, o que diminui a resistência do material à deformação, resultando em

uma redução da sua rigidez, maior dispersão de fônons e, consequentemente, menor valor de 𝜅

[137]. No caso dos nanorolos, a precisão do ajuste de curva aos dados gerados pelas simulações

não se equipara à das estruturas planares. Enquanto o modelo de ajuste 𝜅 ∼ 𝑇−𝑛 descreve

adequadamente o comportamento da condutividade térmica em função da temperatura para

folhas e nanofitas de grafeno, sua aplicação aos nanorolos de grafeno revela discrepâncias

significativas, principalmente para 200 K e 400 K. Embora a variação de temperatura afete o

transporte térmico nessas estruturas, o número de voltas não permanece fixo ao longo dos

diferentes valores de temperatura. Isso significa que, estritamente, não estamos simulando a

mesma estrutura em todos os casos. Em outras palavras, ao variarmos a temperatura, mudamos

também o enrolamento dos nanorolos. De fato, a Figura 4.2 evidencia que o número de voltas

dos nanorolos, mesmo quando feitos do mesmo material, é ligeiramente diferente para cada
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uma das temperaturas consideradas. Na prática, o sistema oscila em torno de uma posição de

equilíbrio. Possivelmente, essa diferença sutil entre o número de voltas dos nanorolos para

valores distintos de temperatura pode influenciar nos valores de 𝜅 obtidos para essa topologia.

É importante ressaltar que as estruturas planares são mais sensíveis à variação de

temperatura, quando comparadas com a configuração enrolada. Isso pode ser atribuído a várias

razões, como por exemplo, ao movimento atômico restrito. Em estruturas enroladas, os átomos

podem ter menos liberdade de movimento em comparação com estruturas planares, onde estão

mais expostos e podem vibrar mais livremente. Isso pode tornar as estruturas enroladas menos

sensíveis à variações de temperatura.

Os resultados obtidos para o grafeno validaram nossa metodologia, corroborando

nossas conclusões com as existentes na literatura. Com isso em mente, estabelecemos uma base

sólida para comparação, a qual utilizaremos para analisar os resultados para os GYs e GDYs,

que serão apresentados em seguida. Esta etapa é crucial devido à escassez de estudos sobre as

propriedades térmicas desses materiais, especialmente na topologia de nanorolos.

A Figura 4.7 mostra a variação da condutividade térmica na direção armchair em função

da temperatura para o GY (𝛼, 𝛽,𝛾), nas topologias folha, nanofita e nanorolo. Comparando

as topologias, nota-se que, assim como para o grafeno, as folhas de GY apresentam o melhor

desempenho em conduzir calor (para 𝑇 < 400 K), seguidas pelas nanofitas e pelos nanorolos.

Considerando os resultados obtidos para as folhas e nanofitas, é possível concluir que, de

forma semelhante ao que ocorre no grafeno, a falta de periodicidade em uma direção planar

diminui o transporte térmico na outra. Consequentemente, a periodicidade afeta a capacidade

de conduzir calor das nanofitas, quando comparada com a das folhas. No entanto, isso parece

ser mais relevante nos tipos 𝛽- e 𝛾-GY. Olhando para os resultados obtidos para as nanofitas

e nanorolos, é perceptível que o enrolamento degrada o transporte de calor, principalmente

para temperaturas abaixo da temperatura ambiente, de forma semelhante ao que acontece

com o grafeno. Nesse sentido, podemos afirmar que tanto a falta de periodicidade quanto o

enrolamento degradam a capacidade dos nanorolos conduzirem calor, quando comparados com

as estruturas planares.

Analisando o efeito da temperatura, os resultados sugerem que a condutividade térmica

dos GYs, nas três topologias consideradas, diminui à medida que a temperatura aumenta de

100 K para 500 K, seguindo uma relação aproximada de 𝜅 ∼ 𝑇−𝑛 , de maneira similar ao grafeno.

Contudo, essa relação não se aplica fielmente para o 𝛾-GY na topologia folha, como mostra o

gráfico da Figura 4.7c. O comportamento de 𝜅 em função da temperatura para esse caso sugere

a existência de um mínimo próximo de 𝑇 = 300 K. Não foi possível estabelecer uma correlação

entre esse comportamento diferenciado e qualquer característica ou parâmetro específico da

simulação do 𝛾-GY na topologia folha. Ademais, dentre os três tipos, a condutividade térmica

do 𝛼-GY foi a mais degradada com o aumento da temperatura, devido à sua maior flexibilidade

e porosidade.
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Figura 4.7 – Variação da condutividade térmica na direção armchair em função da temperatura para
o GY (a) 𝛼 , (b) 𝛽 e (c) 𝛾 , nas topologias folha, nanofita e nanorolo. Cada ponto representa a média dos
últimos 20% dos dados de três simulações. Na legenda são mostrados os ajustes de curva. As figuras
inseridas ilustram as densidades e a direção na qual o transporte térmico está sendo analisado.
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Comparando os três tipos de GYs, conclui-se que o tipo 𝛾-GY apresenta globalmente a

melhor capacidade de conduzir calor, nas três topologias, seguido pelo 𝛼- e 𝛽-GY. Embora o

𝛼-GY tenha densidade menor do que o 𝛽-GY, sua condutividade térmica superou a do último,

possivelmente devido às diferentes configurações estruturais, especialmente a configuração

hexagonal do 𝛼-GY, que se assemelha a do grafeno. Esses resultados estão em concordância com

os encontrados por Zhang et al. [137]. Além disso, a mesma tendência é relatada na literatura

para nanotubos de 𝛼-, 𝛽- e 𝛾-GY [42, 143].

A Figura 4.8 mostra a variação da condutividade térmica na direção armchair em função

da temperatura para o GDY (𝛼, 𝛽,𝛾), nas topologias folha, nanofita e nanorolo. Claramente, a

capacidade de GDYs conduzirem calor é menos sensível à mudanças de temperatura. Diferente

do que ocorre para o grafeno e GYs, os valores de 𝜅 para GDYs apresentam variações mínimas à

medida que a temperatura aumenta de 100 K para 500 K. Além disso, esses valores são bastante

semelhantes entre as três topologias. Essa proximidade de valores, combinada com as flutuações

estatísticas inerentes ao método de EMD, resulta em uma sobreposição significativa dos dados.

Como resultado, o ajuste de curva não é eficaz para elucidar o efeito do enrolamento e da

periodicidade no transporte térmico dos GDYs, embora seja esperado algo semelhante ao

que ocorre com o grafeno e GYs. Inicialmente, pensamos que o número de simulações (três)

consideradas para o cálculo de 𝜅 não fosse o suficiente no caso dos GDYs. No entanto, resultados

parecidos foram obtidos ao dobrar o número de simulações consideradas.

De maneira geral, dentre os GDYs, o 𝛾-GDY exibe globalmente o melhor transporte

térmico, nas três topologias. Curiosamente, o 𝛽-GDY apresentou melhor desempenho em

conduzir calor do que o 𝛼-GDY, diferente do que acontece nos GYs. Possivelmente, isso pode

ser atribuído ao fato do 𝛼-GDY ser muito flexível e, portanto, mais propenso a ficar achatado,

proporcionando um efeito parecido com o de folhas empilhadas.

GDYs possuem o dobro de grupos acetilênicos que GYs, e isso é refletido na sua

eficiência em conduzir calor. Para os mesmos tipos de GYs/GDYs, percebe-se que, em linhas

gerais, GYs exibem maiores valores de 𝜅 do que GDYs. Como já registrado na literatura, o

transporte térmico tende a ser degradado à medida que o número de grupos acetilênicos

aumenta [138, 142].

Os resultados apresentados para o grafeno (Figura 4.6), GYs (Figura 4.7) e GDYs

(Figura 4.8) nas topologias folha, nanofita e nanorolo sugerem que o grafeno exibe o melhor

desempenho no transporte térmico, seguido pelos GYs e GDYs. Embora as flutuações estatísticas

e proximidade de valores tenham dificultado a determinação do efeito da periodicidade e do

enrolamento no caso dos GDYs, espera-se resultados parecidos com os encontrados para o

grafeno e GYs, ou seja, que as estruturas planares de GDYs superem as enroladas no desempenho

em transportar calor.
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Figura 4.8 – Variação da condutividade térmica na direção armchair em função da temperatura para o
GDY (a) 𝛼 , (b) 𝛽 e (c) 𝛾 , nas topologias folha, nanofita e nanorolo. Cada ponto representa a média dos
últimos 20% dos dados de três simulações. As figuras inseridas ilustram as densidades e a direção na
qual o transporte térmico está sendo analisado.
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Embora simulações deMD com o campo de força AIREBO forneçam valores de𝜅 abaixo

dos relatados experimentalmente, quando comparamos nossos resultados com os presentes na

literatura, concluímos que os valores encontrados estão em concordância com outros trabalhos

[137, 138]. A Tabela 4.2 apresenta valores típicos dessa grandeza para alguns materiais, sob

pressão atmosférica e temperatura de 300 K.

Tabela 4.2 – Condutividade térmica de alguns materiais sob pressão atmosférica e temperatura de 300 K.
Todos os valores foram retirados da referência [203].

Material Condutividade térmica (Wm−1 K−1) Classificação

Diamante 895-2300∗ Possui propriedades de isolante
Prata 429 Metal
Cobre 401 Metal
Ouro 317 Metal

Alumínio 237 Metal
Berílio 200 Metal
Silício 148 Semimetal
Arsênio 50 Semimetal
Mercúrio 8,34 Metal
Bismuto 7,87 Metal
Manganês 7,82 Metal
Telúrio 3,37 Semimetal

∗Dependendo da pureza.

O diamante, um alótropo do carbono, se destaca com o maior valor de condutividade

térmica dentre os materiais considerados na Tabela 4.2. Para os metais mostrados, os valores

estão na faixa entre algumas dezenas à centenas de Wm−1 K−1, com a prata exibindo o maior

valor e o manganês o menor.

Comparando os resultados da Figura 4.5 com os valores mostrados na Tabela 4.2,

podemos concluir que o grafeno (𝜅 ∼ 250Wm−1 K−1 a 300 K) exibe alta capacidade de conduzir
calor. Já os GYs, possuem valores de 𝜅 cerca de uma ordem de grandeza mais baixo (𝜅 ∼
10Wm−1 K−1 a 300 K), enquanto os GDYs exibem valores ainda menores (𝜅 ∼ 5Wm−1 K−1

a 300 K). Essas quantidades são comparáveis ao do manganês e do bismuto, que dentre os

metais, exibem os menores valores de condutividade térmica. Isso torna GYs e GDYs excelentes

candidatos para aplicações em dispositivos termoelétricos. De fato, diversos trabalhos têm

destacado esses materiais por apresentarem alto valor de figura de mérito [35–42].
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Capítulo 5

CONCLUSÃO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, simulações de EMD foram realizadas, com as interações entre as

partículas descritas pelo campo de força AIREBO, para comparar a condutividade térmica

de nanorolos de grafeno, GY (𝛼, 𝛽,𝛾) e GDY (𝛼, 𝛽,𝛾) com as topologias planares de folha e

nanofita, para diferentes temperaturas.

A primeira parte deste trabalho se dedicou ao entendimento domecanismo de formação

dos nanorolos. Embora nanorolos de GYs e GDYs tenham se mostrado estáveis com o campo de

força ReaxFF no trabalho de Solis et al. [86], essa etapa foi crucial em nosso estudo, considerando

o campo de força escolhido. O processo de enrolamento de uma folha ou nanofita para formar

um nanorolo é uma competição entre um custo de energia associado à flexão da folha e um

ganho de energia associado às interações entre camadas sobrepostas. A análise desse balanço

energético mostrou que existe uma configuração enrolada que exibe um mínimo de energia. A

verificação visual das estruturas após as simulações confirmou que os nanorolos se mantiveram

na topologia papiro. No entanto, no caso dos GDYs, principalmente o tipo 𝛼- e 𝛽-GDY, a base

do nanorolo apresentou um aspecto elíptico, diferente dos nanorolos de grafeno, que mantêm

uma forma circular em sua base e são mais fechados. Isso pode ser explicado comparando as

densidades dessas estruturas (Tabela 4.1). Estruturas menos densas são mais porosas, tornando

o processo de enrolamento mais fácil. Em resumo, o grafeno é mais rígido, enquanto os GDYs

são mais flexíveis e os GYs estão no caso intermediário.

A segunda parte deste trabalho se dedicou ao cálculo da condutividade térmica dos

materiais e topologias citadas. Em um primeiro momento, buscamos ganhar intuição física

sobre o método de EMD. Para isso, analisamos o comportamento da HFACF ao longo do tempo

de simulação para alguns materiais. Enquanto o grafeno exibiu uma HFACF com decaimento

exponencial puro, GYs e GDYs exibiram HFACFs com decaimento exponencial oscilatório. Em

ambos os casos, a HFACF exibe decaimento mais rápido do que 1/𝑡 , indicando a convergência da
Equação (3.31). A comparação entre diferentes temperaturas permitiu concluir que o tempo de

correlação diminui com o aumento da temperatura do sistema. A análise do tempo de correlação

necessário para as dissipações das oscilações na HFACF decaírem a zero e sua relação com a

capacidade do sistema transportar calor tornou possível compreender detalhadamente o cálculo
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de 𝜅 através da expressão de Green-Kubo.

Com o entendimento sobre o significado do comportamento da HFACF e seu papel

no método de EMD, verificamos a estabilidade da condutividade térmica ao longo do tempo

de simulação considerado. Essa investigação mostrou que o tempo de 20 ns foi o suficiente

para que a essa propriedade física atingisse um valor estacionário. Para melhores resultados, o

valor final de 𝜅 foi obtido a partir da média dos últimos 20% dos dados de três simulações com

condições iniciais distintas. Essa é uma abordagem muito utilizada em trabalhos envolvendo

simulações de EMD, visto que essa técnica está sujeita a muitos erros estatísticos.

Ao comparar os diferentes materiais e suas respectivas densidades, vimos que a capaci-

dade de conduzir calor tende a diminuir à medida que a densidade diminui. Em outras palavras,

a condutividade térmica decai drasticamente quando o número de grupos acetilênicos aumenta

do grafeno (𝑛 = 0) para o GDY (𝑛 = 2). Isso ocorre devido à prevalência de ligações sp mais

fracas nos grupos acetilênicos, quando comparadas às ligações sp2 fortes presentes no grafeno,

o que degrada o transporte térmico por vibrações da rede. De fato, os resultados sugerem que

GYs e GDYs exibem valores de 𝜅 cerca de uma a duas ordens de grandeza menores do que o

grafeno.

Ao comparar a condutividade térmica de ummesmomaterial para diferentes topologias

e temperaturas, observamos uma série de resultados interessantes. Para o grafeno e os GYS, a

topologia folha se mostrou a mais eficiente em termos de transporte térmico (para 𝑇 < 400 K),

seguida pela nanofita e por último pelos nanorolos. Ao comparar folhas e nanofitas, pudemos

perceber que a falta de periodicidade diminui a capacidade do material conduzir calor na direção

planar periódica. Essa comparação foi fundamental para essa conclusão. Se tivéssemos apenas

comparando folhas e nanorolos, poderíamos chegar à conclusão errônea de que o transporte

térmico em nanorolos é exclusivamente afetado pelo enrolamento, quando na verdade, a

mudança de dimensionalidade de 2D para a folha para 1D para os nanorolos também degrada

essa propriedade. No entanto, quando comparamos a condutividade térmica de nanorolos

com a das nanofitas que os originaram, percebemos uma redução nos valores dessa grandeza.

Isso se deve principalmente ao sistema estar torcido. Uma análise mais detalhada e que traria

mais informações sobre o efeito do enrolamento seria possível se tivéssemos dados sobre o

transporte térmico em nanotubos desses materiais. Entretanto, isso iria além do tempo que

tínhamos disponível para realização deste trabalho. Para𝑇 ≥ 300 K, observou-se que a diferença

entre os valores de 𝜅 para as diferentes topologias tende a ficar mais tênue, indicando que

a periodicidade e enrolamento têm um efeito mais significativo na capacidade do material

conduzir calor para temperaturas menores que a temperatura ambiente. No caso dos GDYs, a

diferença entre os valores de condutividade térmica para as diferentes topologias foi pequena,

o que, somado às flutuações estatísticas presentes nos resultados, não nos permitiu determinar

com precisão o efeito da periodicidade e enrolamento nesse material.

Calcular 𝜅 para diferentes temperaturas foi importante para determinar qual é o
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comportamento dessa grandeza à medida que o sistema está sob temperaturas mais elevadas.

Ficou evidente que a condutividade térmica do grafeno e dos GYs diminui à medida que a

temperatura aumenta de 100 K para 500 K, de acordo com uma lei de potência do tipo 𝜅 ∼ 𝑇 −𝑛 ,
típico de sistemas nanoestruturados em carbono. No caso dos nanorolos, além da variação

da temperatura, a diferença sutil entre o número de voltas para cada temperatura pode ter

afetado os resultados, dificultando a determinação precisa da capacidade do sistema transportar

calor em função da temperatura nessa topologia. Para os GDYs, os resultados sugerem que

a temperatura tem um efeito mais tênue na capacidade de condução de calor desse material.

Embora os resultados para o grafeno e GYs indiquem que a estrutura enrolada seja menos

sensível à variação de temperatura, o efeito de restrição da vibração atômica nos nanorolos

não é o suficiente para justificar esse fato. A relação entre a curvatura da estrutura e sua

condutividade térmica é mais complexa do que aparenta ser e depende de diversos fatores,

como a dispersão de fônons nessa topologia.

Dentre os tipos de GYs estudados, o 𝛾-GY apresentou o maior valor de 𝜅, seguido

pelo 𝛼- e posteriormente 𝛽-GY. Embora o 𝛼-GY seja mais poroso que o 𝛽-GY, sua estrutura

hexagonal semelhante a do grafeno o torna mais eficiente no transporte térmico. Já no caso dos

GDYs, o tipo 𝛾-GDY exibiu melhor desempenho em conduzir calor, seguido pelo 𝛽- e finalmente

𝛼-GDY. Possivelmente, isso está relacionado com a maior flexibilidade do 𝛼-GDY, que o torna

mais propenso a ficar achatado, proporcionando um efeito parecido com o de folhas empilhadas.

De maneira geral, os resultados sugerem que GYs e GDYs, por exibirem condutividade

térmica cerca de uma a duas ordens de grandeza menor que o grafeno, são melhores candidatos

para aplicações em dispositivos termoelétricos. A respeito da topologia, nanorolos aparentam

ser mais promissores em tais aplicações, já que os dados indicam que eles apresentam menores

valores de 𝜅 do que as folhas e nanofitas, principalmente para 𝑇 < 300 K.

Em conclusão, espera-se que a pesquisa em nanomateriais com propriedades térmicas

únicas ajude no desenvolvimento e aplicação de dispositivos termoelétricos, que podem resol-

ver várias limitações tecnológicas atuais impostas pelo problema de gerenciamento térmico.

Particularmente, este estudo contribuiu para o entendimento sobre o efeito da periodicidade,

enrolamento, densidade e temperatura no transporte térmico em GYs e GDYs, em estruturas

planares e enroladas, destacando a aplicação promissora desses materiais em dispositivos ter-

moelétricos. Em última análise, buscamos inspirar outros pesquisadores a explorar topologias

enroladas, como os nanorolos, e utilizar métodos e campos de força mais sofisticados para

compreender o transporte térmico em GYs e GDYs.

5.1 PERSPECTIVAS

Para trabalhos futuros, algumas possibilidades seriam utilizar outros métodos de MD

para calcular a condutividade térmica de nanorolos, ou considerar mais simulações, para se ter

uma média estatística mais fiel. Outra alternativa bastante promissora, envolve o ajuste de curva
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para as HFACFs e integração analítica, através do Python por exemplo, ao invés da integração

numérica realizada pelo LAMMPS. O tempo de correlação em uma HFACF é um indicador do

tempo em que as flutuações térmicas no sistema permanecem correlacionadas. Após esse tempo,

as flutuações se tornam essencialmente independentes e não contribuem significativamente

para a integral. Se a HFACF for integrada numericamente além do tempo de correlação, as

flutuações descorrelacionadas que ocorrem após esse ponto ainda serão incluídas na integral.

Isso pode introduzir erros na estimativa de 𝜅, pois essas flutuações descorrelacionadas podem

levar a contribuições imprecisas ou insignificantes para a média da integral. A princípio, seria

possível encontrar funções analíticas que descrevessem as HFACFsmostradas na Figura 4.3 (pelo

menos nos primeiros momentos de simulação, enquanto as oscilações estão correlacionadas)

e integrar analiticamente. Por exemplo, no caso do grafeno, em teoria, a HFACF poderia ser

ajustada por uma exponencial pura. A integral analítica seria facilmente resolvida considerando

𝑡 ′ → ∞. Isso reduziria drasticamente o acúmulo de erros estatísticos oriundos de oscilações

posteriores ao tempo de correlação que estão descorrelacionadas com a oscilação inicial.

Simulações de EMD informam os valores de 𝜅 , isto é, quantidade. Por outro lado, temos

pouca física para explicar o motivo desses valores serem baixos ou altos, quando comparados

com valores apresentados por outros materiais. A discrepância entre as propriedades térmicas

de diferentes materiais e topologias pode ser melhor explicada através da análise da dispersão

de fônons. Isso forneceria mais informações sobre o comportamento dos modos de vibração de

rede nessas estruturas, permitindo o entendimento mais detalhado da influencia dos grupos

acetilênicos, periodicidade, enrolamento e temperatura no transporte térmico.

Ademais, métodos demachine learning (aprendizado de máquina) têm sido empregados

para o reconhecimento de novos padrões de materiais com propriedades físicas otimizadas

[204, 205] e para parametrização de campos de força [206–208] utilizados em simulações de

MD. Embora um pouco recente, essa área aparenta ser tentadora e promissora, dado a crescente

popularização e as aplicações da inteligência artificial na ciência nos últimos anos [209].
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[171] NOSÉ, Shūichi. A unified formulation of the constant temperature molecular dynamics

methods. The Journal of Chemical Physics, AIP Publishing, v. 81, n. 1, p. 511–519, 1984.

ISSN 1089-7690. DOI: 10.1063/1.447334.

[172] HOOVER, William G. Canonical dynamics: Equilibrium phase-space distributions.

Physical review A, APS, v. 31, n. 3, p. 1695, 1985.
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APÊNDICE 1

CAMPO DE FORÇA AIREBO

O campo de força AIREBO consiste de três termos principais:

𝐸 =
1

2

∑
𝑖

∑
𝑗≠𝑖

⎡⎢⎢⎢⎢⎣𝐸
REBO
𝑖 𝑗 + 𝐸LJ

𝑖 𝑗 +
∑
𝑘≠𝑖, 𝑗

∑
𝑙≠𝑖, 𝑗,𝑘

𝐸TORSION
𝑘𝑖 𝑗𝑙

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ . (A.1.1)

O termo 𝐸REBO descreve as interações covalentes entre pares de átomos, e é definido como:

𝐸REBO
𝑖 𝑗 = 𝑓 𝑐𝑖 𝑗 (𝑟𝑖 𝑗 )

(
𝑉𝑅
𝑖 𝑗 + 𝑏𝑖 𝑗𝑉

𝐴
𝑖 𝑗

)
. (A.1.2)

Nessa equação, contribuições repulsivas (𝑉𝑅
𝑖 𝑗 ) e atrativas (𝑉𝐴

𝑖 𝑗 ) são combinadas em uma razão

determinada pela ordem de ligação (𝑏𝑖 𝑗 ) entre átomos. O termo repulsivo tem a mesma forma

do potencial REBO [54]:

𝑉𝑅
𝑖 𝑗 =

(
1 + 𝑄𝑖 𝑗

𝑟𝑖 𝑗

)
𝐴𝑖 𝑗𝑒

−𝛼𝑖 𝑗𝑟𝑖 𝑗 , (A.1.3)

onde os parâmetros𝑄𝑖 𝑗 ,𝐴𝑖 𝑗 e 𝛼𝑖 𝑗 dependem dos tipos de átomos 𝑖 e 𝑗 (carbono e/ou hidrogênio).

O termo atrativo da Equação (A.1.2) é dado por uma exponencial tripla:

𝑉𝐴
𝑖 𝑗 = −

3∑
𝑛=1

𝐵 (𝑛)
𝑖 𝑗 𝑒−𝛽

(𝑛)
𝑖 𝑗 𝑟𝑖 𝑗 , (A.1.4)

onde os parâmetros 𝐵𝑖 𝑗 e 𝛽𝑖 𝑗 dependem dos tipos de átomos 𝑖 e 𝑗 (carbono e/ou hidrogênio).

Na Equação (A.1.2), o termo 𝑓 𝑐𝑖 𝑗 (𝑟𝑖 𝑗 ) atua como uma função de corte que desliga as interações

𝐸REBO quando os pares de átomos estão além das distâncias típicas de ligação.

O termo 𝐸LJ da Equação (A.1.1) é usado para modelar interações de van der Waals

entre átomos não-ligados. Ele é descrito por:

𝐸LJ
𝑖 𝑗 = 𝑓 𝑐𝑖 𝑗 (𝑟𝑖 𝑗 )𝑉 LJ

𝑖 𝑗 (𝑟𝑖 𝑗 ), (A.1.5)

que inclui o tradicional potencial de Lennard-Jones:

𝑉 LJ
𝑖 𝑗 (𝑟𝑖 𝑗 ) = 4𝜖𝑖 𝑗

[(
𝜎𝑖 𝑗

𝑟𝑖 𝑗

)12
−
(
𝜎𝑖 𝑗

𝑟𝑖 𝑗

)6]
, (A.1.6)
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modelado pela função de corte 𝑓 𝑐𝑖 𝑗 (𝑟𝑖 𝑗 ) que suaviza a interação em distâncias maiores.

O termo 𝐸TORSION da Equação (A.1.1) descreve o potencial de torção para quatro átomos

ligados. Ele é definido como:

𝐸TORSION
𝑘𝑖 𝑗𝑙 = 𝑤𝑘𝑖 (𝑟𝑘𝑖)𝑤𝑖 𝑗 (𝑟𝑖 𝑗 )𝑤𝑗𝑙 (𝑟 𝑗𝑙 )𝑉 TORSION

𝑘𝑖 𝑗𝑙 (𝜔𝑘𝑖 𝑗𝑙 ) . (A.1.7)

Nessa equação,𝑤 são pesos de ligação que garantem que a energia de torção associada a um

determinado ângulo diedro seja removida suavemente à medida que qualquer um dos vínculos

constituintes é quebrado. O termo 𝑉 TORSION é dado por:

𝑉 TORSION
𝑘𝑖 𝑗𝑙 (𝜔𝑘𝑖 𝑗𝑙 ) = 𝜖𝑘𝑖 𝑗𝑙

[
256

405
cos10

(𝜔𝑘𝑖 𝑗𝑙

2

)
− 1

10

]
, (A.1.8)

sendo𝜔𝑘 𝑗𝑙 o ângulo diedral formado por quatro átomos ligados e 𝜖𝑘𝑖 𝑗𝑙 uma barreira de potencial.

Os parâmetros do potencial AIREBO utilizados neste trabalho estão dispostos na

Tabela A.1.1.

Tabela A.1.1 – Parâmetros para o potencial AIREBO. Todos os valores, exceto 𝜖𝑖 𝑗 , 𝜎𝑖 𝑗 e 𝜖𝑖𝐶𝐶 𝑗 permanecem
inalterados em relação ao potencial REBO original [54]. Retirada da referência [56].

Parâmetro
Valores

Equação
CC CH HH

𝑄𝑖 𝑗 (Å) 0,313460 0,340776 0,370471 A.1.3

𝛼𝑖 𝑗 (Å−1) 4,7465391 4,1025498 3,5362986 A.1.3
𝐴𝑖 𝑗 (eV) 10953,544 149,94099 32,817356 A.1.3

𝐵 (1)
𝑖 𝑗 (eV) 12388,792 32,355187 29,632593 A.1.4

𝐵 (2)
𝑖 𝑗 (eV) 17,567065 . . . . . . A.1.4

𝐵 (3)
𝑖 𝑗 (eV) 30,714932 . . . . . . A.1.4

𝛽 (1)
𝑖 𝑗 (Å−1) 4,7204523 1,4344581 1,7158922 A.1.4

𝛽 (2)
𝑖 𝑗 (Å−1) 1,4332132 . . . . . . A.1.4

𝛽 (3)
𝑖 𝑗 (Å−1) 1,3826913 . . . . . . A.1.4
𝜌𝑖 𝑗 (Å) . . . 1,09 0,7415887 A.1.2
𝜖𝑖 𝑗 (eV) 0,00284

√
𝜖𝐶𝐶𝜖𝐻𝐻 0,00150 A.1.6

𝜎𝑖 𝑗 (Å) 3,40
1

2
(𝜎𝐶𝐶 + 𝜎𝐻𝐻 ) 2,65 A.1.6

𝜖𝑖𝐶𝐶 𝑗 (eV) 0,3079 0,1787 0,1250 A.1.8
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APÊNDICE 2

ALGORITMO VELOCITY-VERLET

Expandindo a posição 𝒓𝑖 (𝑡) em duas séries de Taylor, uma posterior (𝑡 + Δ𝑡) e outra
anterior (𝑡 − Δ𝑡) ao instante de tempo 𝑡 :

𝒓𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒓𝑖 (𝑡) + 𝒗𝑖 (𝑡)Δ𝑡 + 1

2
𝒂𝑖 (𝑡)Δ𝑡2 + O(𝑡)Δ𝑡3, (A.2.1)

𝒓𝑖 (𝑡 − Δ𝑡) = 𝒓𝑖 (𝑡) − 𝒗𝑖 (𝑡)Δ𝑡 + 1

2
𝒂𝑖 (𝑡)Δ𝑡2 − O(𝑡)Δ𝑡3, (A.2.2)

com 𝒗𝑖 (𝑡) e 𝒂𝑖 (𝑡) sendo as velocidades e as acelerações das partículas, respectivamente. A partir

da segunda lei de Newton, pode-se escrever essas equações como:

𝒓𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒓𝑖 (𝑡) + 𝒗𝑖 (𝑡)Δ𝑡 + 1

2𝑚𝑖
𝑭𝑖 (𝑡)Δ𝑡2 + O(𝑡)Δ𝑡3, (A.2.3)

𝒓𝑖 (𝑡 − Δ𝑡) = 𝒓𝑖 (𝑡) − 𝒗𝑖 (𝑡)Δ𝑡 + 1

2𝑚𝑖
𝑭𝑖 (𝑡)Δ𝑡2 − O(𝑡)Δ𝑡3, (A.2.4)

com 𝑭𝑖 (𝑡) sendo a força que atua na partícula 𝑖 no instante de tempo 𝑡 . Considerando a

Equação (A.2.4) no passo de tempo posterior, têm-se:

𝒓𝑖 (𝑡) = 𝒓𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) − 𝒗𝑖 (𝑡 + Δ𝑡)Δ𝑡 + 1

2𝑚𝑖
𝑭𝑖 (𝑡 + Δ𝑡)Δ𝑡2 − O(𝑡 + Δ𝑡)Δ𝑡3. (A.2.5)

Substituindo a Equação (A.2.5) na Equação (A.2.3) e resolvendo para 𝒗𝑖 (𝑡 + Δ𝑡):

𝒓𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒓𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) − 𝒗𝑖 (𝑡 + Δ𝑡)Δ𝑡 + 1

2𝑚𝑖
𝑭𝑖 (𝑡 + Δ𝑡)Δ𝑡2 − O(𝑡 + Δ𝑡)Δ𝑡3

+ 𝒗𝑖 (𝑡)Δ𝑡 + 1

2𝑚𝑖
𝑭𝑖 (𝑡)Δ𝑡2 + O(𝑡)Δ𝑡3,

(A.2.6)

⇒ 𝒗𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒗𝑖 (𝑡) + 1

2𝑚𝑖
[𝑭𝑖 (𝑡) + 𝑭𝑖 (𝑡 + Δ𝑡)] Δ𝑡 − [O(𝑡 + Δ𝑡) − O(𝑡)]︸�������������������︷︷�������������������︸

ruído

Δ𝑡2. (A.2.7)

Em simulações de MD Δ𝑡 ∼ 10−15 s, de modo que termos acima de segunda ordem são

desprezíveis e correspondem aos ruídos inerentes a integração numérica.

Portanto, o algoritmo Velocity-Verlet é composto pelo conjunto de equações:⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩
𝒓𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒓𝑖 (𝑡) + 𝒗𝑖 (𝑡)Δ𝑡 + 1

2𝑚𝑖
𝑭𝑖 (𝑡)Δ𝑡2

𝒗𝑖 (𝑡 + Δ𝑡) = 𝒗𝑖 (𝑡) + 1

2𝑚𝑖
[𝑭𝑖 (𝑡) + 𝑭𝑖 (𝑡 + Δ𝑡)] Δ𝑡 .

(A.2.8)


