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RESUMO -Nanomalhas de grafeno sdo nanoestruturas formadas a partir da insercdo de
poros em laminas de grafeno, recentemente em laboratério. Aplicacbes em diversas areas
vém sendo propostas, como por exemplo, em nanoeletronica e nanofiltracdo. Entretanto,
pouco se sabe sobre o efeito da criacdo destes defeitos estruturais nas propriedades
mecanicas do grafeno. O objetivo deste trabalho é avaliar o impacto destas mudangas
estruturais nas propriedades mecanicas do material, através de simulagcbes de dinamica
molecular. S8o estimados o0 mddulo de Young e a tensdo e deformacdo de ruptura em
testes de tracdo uniaxial, variando-se parametros estruturais do material (densidade e
distribuicdo dos poros). Os resultados mostram que 0 aumento da porosidade diminui a
resisténcia mecanica do grafeno, porém os valores estimados para as propriedades se
mantém na mesma ordem de magnitude em relacdo ao material original, apresentando-se
superior a materiais convencionais.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem se observado um grande interesse no desenvolvimento de materiais
nanoestruturados baseados em carbono, tais como os fulerenos, os nanotubos de carbono, e mais
recentemente, o grafeno. L&minas de grafeno sdo materiais bidimensionais formados exclusivamente
por atomos de carbono, arranjados em uma rede honeycomb, tendo um atomo de espessura. Isolado
pela primeira vez em 2004 (Novoselov et al., 2004) a partir da exfoliacdo de grafite, 0 grafeno vem
sendo amplamente estudado do ponto de vista fundamental e tecnologico, gracas a sua excepcional
combinacdo de propriedades fisicas; um vasto campo de aplicacbes em potencial vem sendo sugeridas
e demonstradas em diversas areas (Novoselov et al., 2012).

No seu estado fundamental, o grafeno tem carater semi-metalico (Novoselov et al., 2004). Para
aplicacbes em dispositivos eletronicos, deseja-se que o grafeno seja transformado em um
semicondutor, com gaps de energia proximos ao de semicondutores convencionais. Diversas técnicas
tém sido desenvolvidas em laboratorio e/ou propostos teoricamente de modo a atingir este objetivo,
muitos deles através da modificacdo estrutural do material, levando & disrupcdo da rede de elétrons
delocalizados caracteristico do grafeno e/ou ao confinamento espacial de elétrons. Entre estes
processos destacam-se a formacdo de nanofitas (graphene nanoribbons) (Li et al., 2008), a insercdo
de defeitos estruturais de forma ordenada gerando as nanomalhas de grafeno (graphene nanomeshes)
(Bai et al., 2010; Liang et al., 2010) e a funcionalizagdo quimica (Elias et al., 2009).
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A manipulacdo e controle de propriedades fisicas através da insercdo de defeitos estruturais €
atrativa devido a existéncia de tecnologias de microfabricacdo tradicionais em microeletronica que
podem ser usadas para tanto. Estudos tedrico-computacionais mostram que com a criacdo de defeitos
arranjados de forma regular, levando a criacdo de superestruturas periodicas, conforme ilustrado na
Figura 1, é possivel controlar com precisdo das propriedades eletronicas e magnéticas do material
(Pedersen et al., 2008). Dependendo da densidade e distribuicdo espacial dos defeitos, o material
resultante pode ser um metal, semi-metal, ou um semicondutor, com grande variacdo no gap
eletrbnico obtido. Experimentos corroboram estes resultados (Bai et al., 2010; Liang et al., 2010)

Além do controle de propriedades eletronicas, a criagdo de nanomalhas de grafeno possui outra
aplicacdo em potencial, que é a de atuar como uma peneira/membrana molecular. Uma série de
estudos mostram a viabilidade e a eficiéncia do uso de nanomalhas de grafeno na purificacdo de gases
e separacdo de isOtopos (Jiang e Fan, 2014). O controle das dimensfes dos poros na sintese da
nanomalha permite com que diferentes graus de separacdo possam ser atingidos.

Apesar do grande interesse nestas estruturas e no desenvolvimento de aplicacdes, pouco se sabe
sobre o efeito da presenca destes defeitos nas propriedades mecénicas do material, quando comparado
ao grafeno, que por sua vez, apresenta excelente resisténcia mecanica. Do ponto de vista qualitativo,
espera-se que haja uma perda na resisténcia mecanica, sendo maior esta perda quanto maior a
presenca de defeitos. Estudos recentes abordaram este aspecto, e mostram que ha uma diminuicdo no
médulo de elasticidade do material (Sahin e Ciraci, 2011; Mostério e Fonseca, 2013; Carpenter et al.,
2014). Estes estudos foram limitados a sistemas de pequena dimensdo, devido a limitagdes no custo
computacional inerentes a0 método empregado, e exploraram essencialmente o regime de deformacao
linear; o fenbmeno de fratura (altas deformac6es) ndo foi investigado nestes estudos anteriores.

Neste contexto, o presente trabalho tem o objetivo de analisar de forma sistematica a influéncia
da porosidade nas propriedades mecéanicas de nanomalhas de grafeno, determinadas em testes de
tracdo uniaxial usando simulagbes de dindmica molecular classica. Serd investigado como as
propriedades mecanicas estimadas — modulo de elasticidade, tensdo de ruptura e deformacdo de
ruptura — dependem da porosidade do material e de parametros geométricos da estrutura, tais como o
tamanho dos poros e da periodicidade da superestrutura. Mostra-se que realmente ha um decréscimo
nas propriedades mecénicas do material, entretanto, os valores se mantém ainda elevados quando
comparados a materiais convencionais em uma ampla faixa de porosidade. Observou-se uma
mudanga no comportamento mecanico em determinado intervalo do pardmetro investigado. O
trabalho estd estruturado da seguinte forma: na secdo 2, a metodologia computacional é brevemente
descrita; resultados sdo apresentados e discutidos na secdo 3, e conclusGes sdo mostradas na secao 4.

2. METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Para conducdo das simulagOes, estruturas atdmicas das nanomalhas com diferentes porosidades
e periodicidades foram obtidas a partir da remocéo de atomos de uma lamina de grafeno previamente
relaxada, de modo a criar uma superestrutura periddica. As superestruturas geradas apresentam
simetria hexagonal, a mesma observada em nanomalhas obtidas experimentalmente (Bai et al., 2010).
Um exemplo de estrutura gerada € mostrado na Figura 1, destacando as trés dimensfes caracteristicas

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 2



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

de cada nanomalha: D é o diametro médio dos poros, d € a distancia entre dois poros consecutivos
(“pescoco™ e P = D+d é a periodicidade da superestrutura. Para geracdo das nanomalhas,
empregaram-se neste estudo duas supercélulas periddicas de tamanhos distintos, que serdo tratadas
por SC_1, contendo 9248 atomos (na auséncia de defeitos) e de dimensdo 16,7 nm x 14,5 nm, e por
SC_2, contendo 36992 atomos (na auséncia de defeitos) e de dimensdo 33,5 nm x 29,0 nm. Com
estas estruturas foi possivel investigar nanomalhas com diametros na faixa de 5 A — 76 A e
periodicidade na faixa de 38,4 A - 83 A.

Il
ol

Figura 1 — Exemplo de uma configuracdo atdmica de uma nanomalha gerada a partir de uma lamina
de grafeno. As dimensbes caracteristicas da nanoestrutura (D = diametro dos poros, d = pescoco e P =
periodicidade) s&o indicadas na figura.

As propriedades mecénicas de nanomalhas de grafeno em testes de tracdo uniaxial foram
estimadas usando simulacbes de dindmica molecular (MD) classica, empregando o pacote LAMMPS
(Plimpton, 1995). Simulagbes de dinamica molecular consistem na resolucdo das equagOes do
movimento para N corpos classicos (N atomos da estrutura) que interagem de acordo com uma funcao
de potencial interatbmico. O potencial utilizado para descricdo das interacdes interatdmicas foi o
AIREBO (Stuart et al., 2000), amplamente empregado em simulagbes envolvendo alétropos de
carbono em fase sélida. O termostato/barostato de Berendsen (Berendsen et al., 1984) foi utilizado
para controle de pressdo e temperatura. Condi¢cbes de contorno periddicas foram aplicadas nas trés
direcOes (de forma a representar um sistema infinito). Nos testes de tracdo uniaxial, as simulagdes
foram conduzidas sob taxa de deformacdo e temperatura constantes (0,0001 ps* e 300 K), mantendo-
se pressdo hidrostatica na direcdo oposta a deformacdo, sendo que as estruturas sdo previamente
relaxadas na temperatura de trabalho por um periodo de tempo adequado. Durante o processo de
deformacdo, calcula-se em determinados intervalos de tempo a tensdo acumulada na estrutura,
obtendo-se assim curvas de tensdo-deformacdo, como ilustradas na Figura 2. Trés propriedades
mecanicas sao extraidas a partir destas curvas: no ponto de ruptura (verificada pela queda brusca da
tensdo) obtém-se a tensdo e deformacdo de ruptura, e na regido referente a baixas deformagdes
(regime linear), a inclinacdo da curva corresponde ao mddulo de Young. Devido ao carater
anisotropico das nanoestruturas, a deformacéo foi aplicada em duas direcGes independentes (X e ).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram geradas diversas nanomalhas usando o procedimento descrito na Secéo 2, variando-se o
diametro dos poros e a periodicidade da superestrutura. De forma a generalizar os resultados obtidos e
possibilitar a extrapolacdo de resultados para nanomalhas de diferentes dimensdes caracteristicas, foi
definida a variavel adimensional ¢p = D/P = D/(d+D), que consiste na razdo entre o diametro do poro

e a periodicidade da superestrutura, tal que 0 < ¢p < 1. Esta varidvel estd diretamente correlacionada
com a porosidade do material.

A Figura 2 mostra algumas curvas de tensdo versus deformacdo que foram obtidas nas
simulacdes de dindmica molecular. Os resultados apresentados nesta figura demonstram que as
nanomalhas comportam-se como um material frgil sob tensdo uniaxial, com um ponto de ruptura
bem definido, analogamente ao grafeno e outras nanoestruturas de carbono (Pei et al., 2010).
Observa-se que ha um enfraquecimento do material com a inser¢cdo de poros, comparado ao grafeno.
Verifica-se também que a tensdo e deformacdo de ruptura dependem das dimensbes caracteristicas da
malha; primeiramente com um aumento do tamanho relativo dos poros, as propriedades decrescem.
Porém, com o aumento deste parametro a partir de um determinado valor, verifica-se que mesmo que
0 mddulo de Young e a tensdo de ruptura decresgcam, a deformacdo requerida para a ruptura comeca a

aumentar, ou seja, 0 material suporta menos carga, mas deforma mais antes de romper. Uma mudanca
na concavidade da curva também é observada.
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Figura 2 — Curvas de tensdo versus deformacdo obtidas em simulagcdes de dindmica molecular
referentes a testes de tracdo uniaxial para uma lamina de grafeno e diferentes nanomalhas, com
deformacdo aplicada na direcdo .

A Figura 3 mostra configuracbes atdmicas em diferentes instantes da simulagdo da deformacgéo
uniaxial de uma nanomalha com ¢p = 0,37, ao longo da direcdo x. S&o apresentadas configuracbes em
diferentes estados de deformacdo, antes e apos a fratura. Os 4tomos estdo coloridos de acordo com a

tensdo atbmica local, o que permite analisar a distribuicdo e tensdes na estrutura e identificar 0s
pontos onde a fratura tem maior probabilidade de se iniciar. Verifica-se a concentracdo de tensGes em
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Figura 3 — Configuracdes instantineas de uma simulacdo MD do teste de tracdo uniaxial aplicada a
direcdo x para uma nanomalha com ¢p = 0,37, de 33,5 nm x 29,0 nm. Os atomos estdo coloridos de
acordo com a componente 1z do tensor das tensdes multiplicado pelo volume atbmico Q, seguindo a
legenda dada na parte inferior da figura. S&o mostradas configuracdes atbémicas referentes a estrutura
(@) inicial (na temperatura de teste), (b) levemente tensionada, (c) altamente tensionada, (d) no
instante onde o primeiro crack é formado, e (e-f) em instantes onde os cracks formados aumentam e
se propagam ao longo da estrutura.
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linhas diagonais conectando os poros, especialmente junto as arestas superior e inferior dos poros.
Portanto, a insercdo de poros leva a formacdo de interfaces que concentram tensdes; nestes pontos de
concentracdo de tensdes, observa-se que com o0 aumento da tensdo normal aplicada, forma-se um
crack inicial, que se propaga preferencialmente ao longo das linhas de concentracdo de tensdes.
Comportamento analogo foi observado para outras estruturas.

A dependéncia das propriedades mecénicas no parametro ¢p, pode ser melhor observada na
Figura 4. Dados obtidos para nanomalhas geradas a partir das duas distintas supercélulas (SC_1 e
SC_2), e para deformacdes aplicadas nas duas direcBes, sdo mostradas no mesmo grafico. E evidente
a dependéncia entre as propriedades estimadas e o pardmetro adimensional ¢p, independentemente
das dimensbes absolutas dos poros e periodicidade da superestrutura. Desta forma, os resultados
apresentados podem ser estendidos a nanomalhas de diferentes dimensGes, como por exemplo, as
obtidas experimentalmente reportadas na literatura (Bai et al., 2010; Liang et al., 2010). Verifica-se
também que os resultados sdo independentes do tamanho do sistema, atestando a convergéncia dos
resultados neste parametro. A anisotropia da estrutura tem pouco efeito comparado ao parametro ¢p.

Para 0 mddulo de Young (Figura 4(a)), verifica-se um decréscimo linear com aumento da
porosidade refletido pelo pardmetro ¢p, até um valor de ~ 0,6; a partir deste valor, 0 modulo decresce
suavemente até atingir o valor limite, em torno de 10 GPa. Na Figura 4(b), verifica-se que a tensdo de
ruptura decresce com ¢p, ate um valor critico de ~ 0,6 (mesmo ponto onde hd a mudanca no
comportamento do mddulo de elasticidade), sendo que a partir deste ponto, se mantém praticamente
invaridvel com aumento da porosidade. Na Figura 4(c) observa-se que a deformacdo de ruptura
decresce bruscamente com o aumento da porosidade, se mantendo constante por uma determinada
faixa do pardmetro adimensional ¢p, (0,10 — 0,60), passando a aumentar com ¢p apos este valor
critico.

Analisando as trajetorias detalhadas das simulacdes, verificou-se que a partir deste valor critico
de ¢p = 0,6, hda uma mudancga significativa na morfologia da superficie, tal que a estrutura se contrai
na direcdo perpendicular & deformacdo, fazendo com que haja uma redistribuicdo nas tensdes ao
longo do sistema, aliviando a tensdo nos pontos criticos (conforme mostrado na Figura 3), e
aumentando assim, a deformacdo necessaria para ruptura. Estudos estdo sendo conduzidos para
melhor compreensdo deste fendmeno, e serdo reportados em um trabalho futuro.

4. CONCLUSOES

Este trabalho apresenta os resultados de uma analise computacional das propriedades mecanicas
de nanomalhas de grafeno. Usando simulacbes de dindmica molecular, verifica-se que as
propriedades sdo reduzidas em relacdo ao material original (grafeno), porém se mantém altas em uma
grande faixa de porosidade, superior as correspondentes de materiais convencionais. Os resultados
sd0 expressos em termos de um pardmetro adimensional para descricdo da porosidade do material, e
verifica-se uma dependéncia clara das propriedades em relacdo a estes parametros, sendo que 0S
resultados podem ser extrapolados para nanomalhas de dimensdes distintas das estudadas. Observou-
se 0 mecanismo de fratura tipico desta estrutura, e verificou-se uma mudanga no comportamento
mecanico do material em estruturas com alta porosidade.
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Figura 4 — Propriedades mecénicas estimadas como funcdo do pardmetro ¢p: (2) modulo de Young,
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