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RESUMO

TRANSPORTE TERMICO EM NANOFITAS DE GRAFENO DOPADAS
COMN, B E SI

AUTORA: Ana Claudia Kipper
ORIENTADOR: Leandro Barros da Silva

O recente progresso da pesquisa em nanoestruturas de carbono e a questdo do
gerenciamento térmico estabeleceram uma grande demanda em relacdo a compreensao
cientifica do transporte térmico nestes nanomateriais. Além disso, estes materiais ser-
vem como blocos fundamentais para a criacdo de novas nanoestruturas, com proprieda-
des fisicas diferenciadas, que podem ser modificadas e controladas visando aplicagcoes
especificas. Estudos experimentais nesta area sao promissores, porém falta um maior en-
tendimento destas novas estruturas e suas propriedades. Neste contexto, simulacédo de
dinamica molecular é uma ferramenta eficaz para célculos de condutividade térmica e do
espectro vibracionais dos fonons. O objetivo deste trabalho é propor novas nanoestruturas
baseadas em carbono, buscar um melhor entendimento de suas propriedades térmicas,
de modo a verificar a aplicabilidade em nanodispositivos. Na primeira parte desse traba-
lho, apresentamos os resultados da condutividade térmica e do espectro vibracional dos
fénons em folhas de grafeno e nanofitas de grafeno pristina, onde observamos que a con-
dutividade térmica em nanofitas apresenta uma reducéo em relacao as folhas de grafeno
e que este comportamento € devido ao efeito de bordas. Também analisamos o compor-
tamento da condutividade térmica em funcdo do comprimento e largura das nanofitas de
grafeno, onde observamos um aumento na condutividade térmica conforme as dimensdes
da amostra aumentam. Além disso, observamos que a condutividade térmica apresenta
um comportamento de dependéncia com a temperatura do sistema. Apéds a caracteriza-
cao das propriedades térmicas das nanofitas de grafeno pristina, focamos nas possiveis
estratégias para controlar o transporte de calor nestes materiais. Uma possibilidade é ex-
plorar a saturagéo das bordas e a dopagem das nanofitas de grafeno. Assim, investigamos
a condutivdade térmica em nanofitas com bordas saturadas com atomos de hidrogénio
e nanofitas dopadas com atomos de nitrogénio, boro e silicio. A condutividade térmica
estimada em nanofitas saturadas/dopadas € drasticamente reduzida. Uma andlise de den-
sidade vibracional dos fénons é realizada para explicar essa diferenca, mostrando que a
densidade dos modos vibracionais dos fénons sao diferentes quando comparada as nano-
fitas tipo pristina.

Palavras-chave: Condutividade Térmica, Nanofitas de Grafeno, Dopagem.






ABSTRACT

THERMAL TRANSPOT IN DOPED GRAPHENE NANORIBBONS WITH
N, B AND SI

AUTHOR: Ana Claudia Kipper
ADVISOR: Leandro Barros da Silva

The recent progress of the research on carbon nanostructures and the issue of
thermal management have established a great demand in relation to the scientific unders-
tanding of thermal transport in these nanomaterials. In addition, these materials serve
as fundamental blocks for the creation of new nanostructures with different physical pro-
perties that can be modified and controlled for specific applications. Experimental studies
in this area are promising, but a greater understanding of these new structures and their
properties is deficient. In this context, molecular dynamics simulation is a powerful tool
for calculations of thermal conductivity and vibrational spectrum of the phonons. The ob-
jective of this work is to propose new nanostructures based on carbon, to obtain a better
understanding of its thermal properties, in order to verify the applicability in nanodevices.
In the first part of this thesis, we present the results of the thermal conductivity and the
vibrational spectrum of the phonons in graphene sheets and graphene nanoribbons pris-
tine, where we observe that the thermal conductivity in nanoribbons presents a reduction
in relation to graphene sheets and that this behavior is due to the effect of edges. We also
analyzed the behavior of thermal conductivity as a function of the graphene nanoribbons
length and width, where we observed an increase in thermal conductivity as the sample
size increased. In addition, we observed that the thermal conductivity presents a behavior
of dependence with the temperature of the system. After characterizing the thermal proper-
ties of pristine graphene nanoribbons, we focused on possible strategies to control the heat
transfer in these materials.One possibility is to explore the edge saturation and the doping
of the graphene nanorinnons. Thus, we investigate the thermal conductivity in nanoribbons
with saturated edges with hydrogen atoms and nanoribbons doped with nitrogen, boron and
silicon atoms. The estimated thermal conductivity in saturated/doped nanoribbons is dras-
tically reduced. A vibrational density analysis of the phonons is performed to explain this
difference, showing that the density of the vibrational modes of the phonons are different
when compared to pristine type nanoribbons.

Keywords: Thermal Conductivity, Graphene nanoribbons, Doping
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1 INTRODUCAO

Adotar meios de desenvolvimento sustentavel é, sem duvida, um dos maiores de-
safios que a sociedade enfrenta nos dias de hoje. Isso porque o desenvolvimento deve
proporcionar um crescimento econdémico e, a0 mesmo tempo, garantir que 0s recursos
naturais ndo sejam erradicados. A ciéncia tem um papel fundamental na solugcao deste
problema, pois o desenvolvimento de novas tecnologias que estejam de acordo com o
conceito de sustentabilidade se da através da mesma, principalmente no ramo de energia.
Neste contexto, a busca por novos materiais que permitam o desenvolvimento de dispo-
sitivos mais eficientes, que possam ser utilizados como gerenciadores térmicos ou como
fonte de energia ou, ainda, que possibilitem o reaproveitamento de energia sdo de grande
relevancia (JARIWALA et al., 2013).

Com o surgimento dos nanomateriais abriu-se uma grande gama de materiais a
serem explorados. O interesse em torno dos nanomateriais ocorre devido ao fato de suas
propriedades se alterarem a medida que suas dimensdes séo reduzidas. Materiais na es-
cala macroscoépica apresentam propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas bem estabele-
cidas. Entretanto, se suas dimensdes sao reduzidas e vao de alguns angstrons a centenas
de nanometros, efeitos de confinamento quantico e de superficie passam a atuar de forma
significativa e acabam por alterar as propriedades dos nanomateriais. A complexidade em
torno da predicao das propriedades dos sistemas nanométricos, além da grande variedade
de arranjos estruturais, torna o estudo dos nanomateriais muito amplo.

Dentre os varios nanomateriais, a pesquisa em nanoestruturas semicondutoras se
destaca. Uma das razdes é que estes materiais tem sido utilizados na industria e vem
apresentando um grande progresso nos Ultimos anos. Para elucidar este avanco basta
pensar no primeiro computador eletrénico construido na década de 1940 (GOLDSTINE;
GOLDSTINE, 1946). O ENIAC, assim chamado, apresentava dimensdes que ocupava

todo o andar de um prédio. Hoje em dia, as fungdes que este ancestral desempenhava



podem ser realizadas em nossas casas, por dispositivos mais eficientes e que ocupam um
espacgo muito menor. Para que este progresso ocorresse, a tecnologia passou das valvulas
aos resistores e posteriormente aos microchips. Contudo, a continua miniaturizacao dos
microprocessadores tem limites que envolvem o tamanho do maquinario utilizado em sua
confecgao e, obviamente, o material de que é feito. Desde meados dos anos 60, o tamanho
dos transistores semicondutores tem diminuido cerca de 30% a cada trés anos e a quanti-
dade de transistores por chip dobra a cada dois anos, conforme a Lei de Moore (MOORE,
2006; RURALI, 2010). Com base nestes dados, em 2005 o ITRS (do inglés, Internacio-
nal Technology Roadmap for Semiconductors) previu que o tamanho dos chips atingiriam
cerca de 10nm em 2018 e a densidade de transistores aumentara para aproximadamente
10000 milhdes por cm?.

Na microeletrnica, o termo "menor" geralmente traz uma ideia de alto desempe-
nho e velocidade de resposta. Contudo, os circuitos integrados em escala nanométrica
nao estao livres de problemas, isto é, a geragao de calor e a formagéo de regides com al-
tas temperaturas nos chips tem atingido niveis que reduzem a confiabilidade dos circuitos
integrados (POP; SINHA; GOODSON, 2006). Muitas das falhas em dispositivos eletroni-
cos podem ser atribuidas a falhas térmicas quando estes dispositivos estdo em operacéo.
Afinal, em qualquer dispositivo, cada transistor produz uma quantidade de calor quando
em execugao. Entretanto, o calor produzido por mais de 100 milhdes de transistores ira
se acumular no dispositivo aquecendo os componentes, caso ndo seja dissipado ou reu-
tilizado de forma eficiente. Portanto, a busca por materiais que conduzem bem o calor
tornou-se essencial para a concepc¢ao da proxima geracao de circuitos integrados e dispo-
sitivos nanoeletrénicos. Enfrentar os problemas térmicos em dispositivos nanoeletrdnicos
requer uma melhor compreensao da disssipacao de energia e do transporte térmico em
dispositivos em escala nanométrica.

Para além dos desafios acima mencionados, a transferéncia de calor também tem
importantes aplicagdes em muitas outras tecnologias. Um exemplo importante sdo os ma-
teriais termoelétricos (TE) (SNYDER, 2008). Nestes materiais, uma diferenca de potencial

elétrico € produzido entre dois pontos do material sujeitos a um gradiente de temperatura.



Em outras palavras, os materiais termoelétricos tem capacidade de realizar a conversdo
de energia térmica em energia elétrica. A energia gerada pode ser utilizada para manter
o dispositivo funcionando ou no resfriamento do mesmo (LIU; HUANG, 2010). Nesse sen-
tido, pesquisadores tem utilizado chips TE para manter refrigerados alguns componentes
dos computadores. Essa estratégia garante, conforme os pesquisadores, uma reducao
na temperatura de um pequeno ponto quente de um chip TE em aproximadamente 15°C
(CHOWDHURY et al., 2009). Os dispositivos TE apresentam muitas vantagens, entre eles,
tamanho compacto, propriedades de poupar energia e protecdo ao meio ambiente, assim,
atraem atencao consideravel da comunidade cientifica que visa resolver os atuais desafios
energéticos.

A quantidade de energia que pode ser transportada para fora de um dispositivo é
limitada pela condutividade térmica (k) do material (ONN et al., 1992; POP et al., 2006).
Em alguns dispositivos tais como processadores de computadores, € necessario uma ele-
vada condutividade térmica para dissipar o calor na maior taxa possivel. Por esta razao, €
importante investigar as propriedades térmicas dos nanomateriais e identificar quais apre-
sentam uma condutividade térmica extremamente alta ou demasiadamente baixa e, assim,
apontar para possiveis aplicagdes como dissipadores de calor ou materiais termoelétricos.

Nesse sentido, o grafeno tem atraido a atenc&o dos pesquisadores devido a sua es-
trutura bidimensional e também pelas propriedades térmicas, mecanicas e elétricas (CAS-
TRO et al., 2009; BALANDIN, 2011). O grafeno é um material promissor para o geren-
ciamento térmico dos futuros dispositivos devido a sua alta condutividade térmica. Em
adicao, os portadores de carga presentes no grafeno tem uma alta mobilidade a tempe-
ratura ambiente, que pode levar a novas aplicagdes em eletrénicos baseados em carbono
(BALANDIN et al., 2008b). Nanofitas de grafeno (GNR, do inglés Graphene Nanoribbons),
cujas propriedades estruturais podem ser modificadas ao alterar a borda, comprimento e
largura, herdaram muitas das propriedades do grafeno e podem ser utilizadas para alcan-
¢ar um objetivo especifico, como dissipador ou como material termoelétrico. Do ponto de
vista pratico, essas excelentes propriedades térmicas e eletrdnicas indicam que a GNR

€ um material promissor para a microeletrénica e gerenciamento térmico em micro/nano



dispositivos (GUO; ZHANG; GONG, 2009).

Entretanto, a funcionalizagdo quimica das GNRs através da introducéo de atomos e
grupos funcionais também tem atraido significativamente a atengdo como um caminho para
modificar e modular as propriedade térmicas. No trabalho de Chien et. al. (CHIEN; YANG;
CHEN, 2012) investigaram a influéncia do percentual de dopagem de atomos de hidrogé-
nio na condutividade térmica de uma GNR do tipo armchair e concluiram que o sistema
exibe um rapido decaimento no valor da condutividade térmica conforme o percentual de
dopagem aumenta. A insercao de impurezas e atomos dopantes € o método mais efetivo
para abordar a condutividade térmica. Muitos estudiosos ja investigaram as propriedades
eletrdnicas e mecanicas das GNRs dopadas com diferentes &tomos, mas pouca atengao
tem-se dado as propriedades térmicas, em parte devido a sua relativa novidade e também
devido as complexidades tedricas e experimentais. Assim, a compreensao do transporte
térmico nestes sistemas € importante porque a funcionalizagdo quimica através da intro-
ducao de atomos ou grupos atémicos podem modificar as propriedades quimicas, fisicas
e mecanicas dos nanomateriais. Desta forma, torna-se fundamental uma compreensao
mais detalhada do transporte térmico em folhas e nanofitas de grafeno dopadas, assim,
apresenta-se a motivacao para este estudo. Inicialmente, faremos uma anadlise geral da
condutividade térmica em folhas e nanofitas de grafeno, o qual servir4 de base para o

estudo do transporte térmico em sistemas dopados.

1.1 O CARBONO E SUAS FORMAS ALOTROPAS

O carbono é a matéria prima para a vida, sendo a base de toda a quimica organica
(NETO et al., 2009). Além disso, o carbono € um dos elementos mais interessantes da ta-
bela periddica, uma vez que exibe propriedades quimicas singulares, permitindo diferentes
arranjos cristalinos. Este comportamento é resultado das varias formas de hibridizagoes
dos elétrons, que estdo associados as ligacées quimicas dos atomos de carbono, ou seja,

diferentes configuragdes interatbmicas sdo energeticamente favoraveis. Desta forma, o



carbono pode estruturar-se em diferentes formas cristalinas estaveis, que, por sua vez,
sao chamadas de alotrépicas. Como exemplo, podemos citar o diamante, os fulerenos,
nanotubos de carbono, grafite, grafeno, nanofitas, entre outras (FALCAO; WUDL, 2007).

A configuracao dos elétrons em um atomo de carbono isolado, no seu estado fun-
damental, é dada por 1s2, 252, 2p?, onde o primeiro termo da configuracdo representa
os elétrons ligados ao nucleo (elétrons de carogo) e os dois Ultimos termos constituem a
camada de valéncia. Devido a sua configuracao eletrdnica, o carbono é capaz de fazer
apenas duas ligagbes quimicas. No entanto, quando um atomo de carbono esta no seu
estado excitado um elétron da camada 2s* absorve energia sendo promovido para um dos
orbitais p vazios. Se um elétron do orbital 2s for transferido para o orbital 2p,, o carbono
passara a ter quatro elétrons desemparelhados, sendo assim capaz de fazer quatro liga-
cbes quimicas. Para melhor entendimento do processo de excitacdo, podemos observar
nas figuras 1.1-a e 1.1-b uma representacao da distribuicdao eletrébnica de um atomo de
carbono no estado fundamental e no estado excitadado, respectivamente.

Figura 1.1 — Configuragao eletrénica de um 4tomo de carbono (a) no seu estado funda-
mental; (b) no seu estado excitado.
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Quando os atomos de carbono estdo arranjados em um soélido, os orbitais de va-
léncia se reordenam, ou seja, os orbitais passam por um processo de hibridizagdo. Estas
hibridizagdes podem ser do tipo sp, sp> ou sp>, conforme a figura 1.2. A possibilidade de
diferentes hibridizagdes € o que atribui diferentes propriedades aos materiais baseados
em carbono. A hibridizagao do tipo sp> é formada pela combinacéo do orbital 2s com os

trés orbitais 2p do carbono, gerando, desta forma, quatro orbitais hibridos do tipo sp?, con-



forme a Figura 1.2-a. Esse tipo de hibridiza¢do ocorre no diamante, onde cada atomo de
carbono esta ligado com quatro &tomos vizinhos. Essa configuragdo forma uma estrutura
tetraédrica, com angulos de separagao entre os orbitais de aproximadamente 109,3° onde
o orbital hibrido pode formar ligagdes do tipo ¢ (quatro ligacdes simples).

A hibridizagdo do tipo sp” ocorre através da interacéo entre o orbital 2s com dois
orbitais 2p de cada atomo de carbono, resultando em trés orbitais hibridos, conforme a
Figura 1.2-b. No grafite ocorre este tipo de hibridizacdo, o qual exibe uma configuracao
interatdmica trigonal plana, ou seja, cada atomo de carbono é conectado a trés vizinhos
por uma ligacdo o, no mesmo plano. O orbital p restante, fica orientado para fora do plano
(ligagéo =). Por outro lado, a hibridizag&o do tipo sp ocorre quando o orbital 2s se mistura
com o orbital do tipo 2p, gerando dois orbitais hibridos do tipo sp, conforme a Figura 1.2-
c. A hibridizagéo sp ocorre por exemplo, quando atomos de carbono formam uma linha
atdmica. Nesta configuracao cada atomo esté ligado a outros dois atomos de carbono.

Figura 1.2 — Representagao da configuragéo eletrénica do carbono para hibridizagao do
tipo: (a) sp°; (b) sp? (b) sp.
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As propriedades dos alétropos do carbono podem variar muito. Por exemplo, o
diamante é o material mais duro conhecido até hoje, enquanto que o grafite é maleéavel
na direcdo perpendicular das folhas de grafeno que compdem a estrutura. O diamante é
transparente no espectro do visivel além de ser um isolante térmico, enquanto que o grafite
€ opaco e condutor térmico. No entanto, estes materiais sao feitos unicamente de atomos
de carbono e esta disparidade em suas propriedades é o resultado dos diferentes arranjos
cristalinos de sua estrutura atémica. A Figura 1.3 mostra quatro exemplos de materiais

formados somente por atomos de carbono: o grafeno, o fulereno, o nanotubo e o grafite.
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Além disso, podemos observar que a estrutura do grafeno serve como base para formar as

demais estruturas. Na tabela 1.1 estdo esquematizados as principais caracteristicas dos

alétropos do carbono em fungao de seus parametros dimensionais e de confinamento.

Figura 1.3 — Representagéo do grafeno, material com dimensdes 2D utilizado para a cons-

trucdo de materiais com outras dimensionalidades: (a) fulereno, (b) nanotubo de carbono

e (c) o grafite.

(b)

(a)

Fonte: Adaptado de GEIM e NOVESELOV (2007).



Tabela 1.1 — Propriedades dos principais alétropos do carbono.

Parametros Fulereno Nanotubos Grafeno  Diamante
de carbono
Dimenséao 0D 1D 2D 3D
Confinamento 3D 2D 1D oD
Hibridizacédo sp? sp*(sp) sp? sp>
Propriedades eletrénicas | semicondutor metal/semicondutor semimetal isolante

Fonte: Adaptado de (PIERSON, 1993)

1.1.1 Grafeno

O grafeno (forma alotrépica do carbono) é instituido a partir da hibridizagao do tipo
sp?. Apresenta uma estrutura planar constituida unicamente por &tomos de carbono, com
espessura de apenas um atomo, reunidas em uma estrutura cristalina hexagonal formando
uma rede que assemelha-se com um favo de mel (honeycomb) (NOVOSELQV, 2007). O
termo grafeno € a combinagédo da palavra "grafite" e do sufixo "eno", o qual foi proposto
no ano de 1962 por Hanns-Peter Boehm (BOEHM et al., 1962). Este material foi descrito
teoricamente por Wallace em 1947 (WALLACE, 1947), o qual tinha como objetivo entender
a estrutura do grafite, que consiste em folhas de grafeno superpostas e fracamente ligadas
uma a outra. Ainda que o grafeno seja parte integrante de materiais 3D, esse material foi
presumido nado existir isoladamente, sendo definido como um material para fins académi-
cos. Apesar de amplamente estudado na teoria, a estrutura bidimensional do grafeno foi
isolada experimentalmente em 2004 por Koetya Novoselov e Andre Geim (NOVOSELQV et
al., 2005). A obtencéao do grafeno se deu através de um processo de esfoliagcdo mecanica
do grafite com uma espécie de fita adesiva, obtendo desta forma flocos de grafeno.

A célula unitaria do grafeno é composta por dois atomos (A e B), com isso, sua rede
cristalina possui uma célula unitaria ndo primitiva e, é definida como uma rede triangular
delimitada por dois vetores. A Figura 1.4 mostra uma representacdo da célula unitaria do
grafeno, os vetores de rede e a distancia entre dois atomos de carbono. Os vetores de
rede a; e a; sdo os vetores unitarios no espaco real e podem ser utilizados para construir
a estrutura bidimensional do grafeno a partir de quaisquer atomos A e B. No sistema de co-

ordenadas cartesianas, os vetores de rede no espaco real de uma rede hexagonal podem



ser definidos como:

a; = (%ag]j\) ) (11)
a, = (“‘2/312—‘5’;). (1.2)

onde a = |a)| = |ay| = de—cy/3 = 2,46 A, sendo d,_, a distancia entre os 4tomos de car-

bono. A folha de grafeno é gerada através da repeticao periddica da célula unitaria.

Figura 1.4 — (a) Estrutura de rede do grafeno vista através da uma rede triangular com
dois 4&tomos (A e B) na base expandida pelos vetores a; € a;.

Quando se trata de estruturas cristalinas, normalmente utiliza-se uma relagéo entre
os vetores de rede no espaco real e os vetores da rede reciproca. A rede reciproca € uma
rede que tem dimensdes de inverso de comprimento e pode ser definida a partir da rede
real. No caso do grafeno, pode-se definir a rede reciproca tomando o centro da célula
unitaria (meio da ligacao entre os atomos A-B) como sitio e ligando-o0 aos sitios vizinhos,

conforme a Figura 1.5. Os vetores da rede reciproca do grafeno sao dados por:
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A direcao dos vetores b; e b, da rede reciproca sofrem uma rotacdo de 90° em

relacdo aos vetores a; e a, do espaco real, conforme pode ser observado na Figura 1.5.



Figura 1.5 — Estrutura da rede reciproca expandida pelos vetores by e b,.

1.1.2 Nanofitas de Grafeno

O grafeno tem sido indicado como um material promissor para a aplicacao em dis-
positivos eletronicos. No entanto, devido a crescente busca por dispositivos mais eficiente
e em escalas cada vez menores, tornou-se necessario a pesquisa por novos materiais
que apresentassem caracteristicas iguais ou superiores as presentes na microeletrénica,
porém com dimensdes menores. Neste contexto, surgiu o estudo das nanofitas de gra-
feno (GNR, do inglés "Graphene Nanoribbons") que pode ser definida como uma folha de
grafeno (2D) "cortada" em fitas nanométricas (1D).

As GNRs podem ser obtidas através de cortes em uma folha de grafeno, privile-
giando uma determinada direcdo, gerando assim, bordas bem definidas com diferentes
formas (Cl et al., 2008). O tipo de borda € uma caracteristica importante, pois ela é capaz
de determinar muitas de suas propriedades. Existem duas diregdes principais de corte
para o grafeno. Essas direcoes fazem um angulo de 30° entre si e cada diregdo gera um

tipo de borda diferente, conforme ilustrado na Figura 1.6.



Figura 1.6 — Rede cristalina do grafeno ilustrando as diregdes de corte para a obtencao de
nanofitas armchair e zigzag.
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Dependendo do formato de suas bordas ao longo do comprimento, as nanofitas po-
dem ser classificadas em armchair e zigzag, conforme a Figura 1.7. E importante salientar
que ao cortar a folha de grafeno para formar as GNRs, os atomos das bordas ficam com
ligacoes pendentes que geralmente sao saturadas por atomos de hidrogénio. Do ponto de
vista eletrbnico, as nanofitas armchair apresentam comportamento metalico ou semicon-
dutor dependendo da sua largura. Enquanto as nanofitas zigzag sdo predominantemente
metalicas, motivo pelo qual essas nanofitas sdo de grande importancia na investigacao das

propriedades magnéticas do sistema (SON; COHEN; LOUIE, 2006).



Figura 1.7 — Geometria de uma nanofitas de grafeno do tipo: (a)armchair e (b) zigzag.
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1.2 TRANSPORTE TERMICO EM NANOMATERIAIS DE CARBONO

No nivel macroscépico a condutividade térmica é tratada como uma quantidade
intrinseca do material e o problema do transporte térmico pode ser resolvido através da
Lei de Fourier (vista em mais detalhes na seg¢do 3.2) (CHEN, 2005). No entanto, em
nanoescala, o pressuposto continuo € invalido para sistemas contendo apenas milhdes
de atomos. Além disso, a condutividade térmica pode apresentar dependéncias com o
tamanho quando o sistema é comparavel ao livre caminho médio dos fénons, que sdo os
principais carregadores de calor em sistemas isolantes e semicondutores. Além disso, do
ponto de vista pratico, os nanodispositivos geralmente consistem em mdultiplos materias,
onde as interfaces entre esses materiais podem gerar um efeito de espalhamento dos
fonons gerando uma resisténcia interfacial (SWARTZ; POHL, 1989).

Na Figura 1.8 podemos observar valores experimentais da condutividade térmica de

alguns al6tropos do carbono em fungédo da temperatura do sistema (XU; LI; DUAN, 2014).



A condutividade térmica obtida para uma folha de grafeno suspenso (na figura 1.8, sus-
pended SLG) € em torno de 2000-4000 W/m-K a temperatura ambiente e passa a diminuir
conforme a temperatura aumenta, chegando em torno de 700-1500 W/m-K para T=500
K. As variacdes nos valores obtidos podem ser atribuidos, segundo o autor, as diferentes
escolhas de geometria, tamanho, qualidade da amostra e da resisténcia térmica. Em re-
lagdo aos nanomateriais a base de carbono, podemos citar o grafeno e as nanofitas de
grafeno como materiais amplamente estudados. Estes materiais tém como caracteristica
uma condutividade térmica muito elevada e uma dispersao de fonons com caracteristicas
Unicas. Na literatura podemos encontrar diversos trabalhos, tanto experimentais quanto
tedricos, que relatam as propriedade térmicas dessas nanoestruturas (BALANDIN, 2010;

PEREIRA; DONADIO, 2013; WANG; HU; LI, 2010; AL., 2013).

Figura 1.8 — Condutividade térmica obtida via método experimental como fung¢ao da tem-
peratura.

I = T
< 1%_3* ® supported suspended
o} 1028 ° }' [ SLG _ _ SLG
- N
{suspended |- X encased
3L
BLE supported G
1 v¥®vvey vGNR, W= 65nm
10" 4 v o
5 Graphite (1) © v _ _
L L S | X ! T L |
50 100 300 1000
T (K)

Fonte: Adaptado de XU, LI e DUAN (2014).




1.2.1 Propriedades Térmicas do Grafeno

O grafeno é conhecido por ter uma condutividade térmica elevada em torno de 3846
W/m-K (LEE et al., 2015) enquanto que a condutividade térmica do silicio e cobre sao,
respectivamente 295 W/m-K (PONOMAREVA; SRIVASTA; MENON, 2007) e 386 W/m-K
(NATH; CHOPRA, 1974). O primeiro estudo experimental da condutividade térmica do
grafeno foi realizado pelo grupo de Balandin usando a técnica Ramann (BALANDIN et
al., 2008a). Os autores observaram que o grafeno single-layer suspenso sobre um subs-
trato de Si/SiO, apresenta uma condutividade térmica em torno de (5,340,48)X103 W/m-K.
Além disso, esse valor € superior a qualquer outro valor experimental relatado na literatura
para nanotubos de carbono (3500 W/m-K) (POP et al., 2006). A excelente propriedade de
conducgao térmica do grafeno é benéfica para aplicagdes eletronicas propostas e estabe-
lece o grafeno como um excelente material para gerenciamento térmico.

Nos ultimos anos diversos estudos tem-se desenvolvido na tentativa de compreen-
der qual ou quais os mecanismos que proporcionam ao grafeno uma alta condutividade
térmica (BALANDIN et al., 2008b; POP; VARSHNEY; RQOY, 2012; SEOL, 2010; CHEN et
al., 2012a). De acordo com a Xu e colaboradores (XU; LI; DUAN, 2014), dois mecanismos
podem contribuir para a alta condugao de calor: (i) alta condutancia térmica por unidade de
area e (ii) longo livre caminho médio (1) dos fénons. Se o grafeno tem uma alta condutan-
cia por unidade de area, k pode manter-se alto mesmo em sistemas menores. Enquanto,
se 0 A do grafeno for extremamente longo, x pode exibir uma forte dependéncia com o
tamanho do sistema. Assim, o transporte térmico em sistemas onde L << A sera balis-
tico ou quase-balistico, acompanhado de uma baixa condutividade térmica que pode ser
alterada aumentando-se L (comprimento da amostra na dire¢éo do fluxo de calor).

A energia térmica pode ser transportada na rede cristalina através dos elétrons ou
pelos fénons. Em sistemas baseados em carbono, estudos teoricos e algumas obser-
vagdes experimentais tém previsto que a contribuicdo eletrénica pode ser negligenciada
(BALANDIN et al., 2008b). Assim, a condutividade térmica em cristais é limitada principal-
mente pelo espalhamento dos fénons nas bordas, pelo espalhamento devido as impurezas

e defeitos, e também pelo espalhamento fénon-fénon. O espalhamento fénon-fénon € um



mecanismo de espalhamento intrinseco e apresenta uma grande contribuicdo em sistemas
cristalinos. Este espalhamento surge da anarmocinidade do potencial interatémico do cris-
tal sendo conhecido como espalhamento Umklapp. Os sistemas baseados em atomos de
carbono tem ligacdes covalentes fortes e baixa massa atémica, o que leva a altas frequén-
cias dos fénons, altas velocidade e um espaco de fase pequeno para o espalhanto Um-
klapp quando comparado a outros sistemas semicondutores (LINDSAY; BROIDO, 2008).
Como consequéncia, uma grande quantidade de calor é transferida pelos fénons acusticos
com alta velocidade e baixa resisténcia de espalhamento, dando a estes sistemas altas
condutividade térmicas (EEL et al., 1993). Desde que a velocidade dos fonons seja alta e
a resisténcia Umklapp seja fraca, o livre caminho médio tende a ser bastante grande (YU
et al., 2005).

Neste contexto, estudos experimentais tem demostrado que a condutividade tér-
mica em folhas de grafeno é extremamente alta (BALANDIN et al., 2008b). Entretanto,
estudos tedricos tem previsto que a condutividade térmica em nanomateriais diverge com
o comprimento da amostra (SAITO; DHAR, 2010). Esta divergéncia acontece porque o
transporte de calor pode ser afetado pelos efeitos intrinsecos e extrinsecos do sistema.
No caso do grafeno, quando consideramos somente efeitos intrinsecos estamos falando
do grafeno isolado, puro e em grande escala, ou seja, a condutividade térmica é afetada
somente pelo espalhamento fdnon-fonon e pelo espalhamento fénon-elétron. Ja os efeitos
extrinsecos estao associados as impurezas, defeitos, interfaces, funcionalizagbes quimicas
(PEIl; ZHANG; SHENOQY, 2010), modificagdes isotopicas (CHEN et al., 2012b) e espalha-
mento nas bordas do sistema (BAGRI et al., 2011). A condutividade térmica em folhas de
grafeno foi estudada experimentalmente por Ghosh et. al. através do método de espectros-
copia micro-Raman onde encontram k ~3000 W/m-K préximo a temperatura ambiente, ou
seja, acima do limite do grafite bulk. Além disso, foi observado que k depende do tamanho
do sistema e que o livre caminho médio dos fénons é em torno de 775 nm (GHOSH et al.,
2008).

A mudanga na composicao isotopica dos materias pode modificar as propriedades

dinamicas da rede cristalina e alterar a sua condutividade térmica. Estudos experimentais



realizados por Chen et. al. (CHEN et al., 2012¢c) mostram essa alteragdo na condutivi-
dade térmica. Os autores sintetizaram folhas de grafeno modificadas isotopicamente com
diferentes concetragées de C'3, através da técnica CVD (do inglés, Chamical Vapour Depo-
sition) e em seguida a folha de grafeno foi suspensa e a condutividade térmica foi medida
através da técnica de termometria Raman. Neste estudo foi observado que aumentando-
se o efeito isotépico a condutividade térmica diminui. Os autores associaram este com-
portamento a dois fatores: (i) modificacdo na dispersdao dos fénons e (ii) introdugédo de
espalhamento isotépico (CHEN et al., 2012c).

Na literatura existem alguns estudos sobre a condutividade térmica em folhas de
grafeno totalmente e parcialmente suspensas. Esses estudos sdo importantes porque a
suspensao reduz a condutividade térmica devido a interagcdo do grafeno-substrato. Para
aplicacbes praticas, também é importante conhecer k do grafeno apoiado, isto €, ligado
ao susbtrato ao longo de todo o seu comprimento. A condutividade térmica em grafeno
esfoliado e apoiado em Si02/Si é de ~ 600 W/m-K préximo a temperatura ambiente (SEOL,
2010). Este valor é menor comparado ao grafeno suspenso, mas ainda é alto, excedendo
o valor de k para Si que é de 145 W/m-K.

Os estudos experimentais das propriedades térmicas do grafeno estimularam o inte-
resse em estudos teoricos do transporte de calor em grafeno e nanofitas de grafeno (NIKA
et al., 2009; GUO; ZHANG; GONG, 2009). As primeiras simulagées de dinamica molecu-
lar de equilibrio e ndo equilibrio determinaram k=6600 W/m-K para nanotubos de carbono
(10,10) e k=9000 W/m-K para grafeno a T ambiente (BERBER; KNON; TOMANEK, 2000).
Através desses resultados verificou-se que o fato de empilhar folhas de grafeno na forma
de grafite diminui k¥ em aproximadamente uma ordem de grandeza. No trabalho de Xu
et. al. (XU et al., 2014) realizaram um estudo sobre a condutividade térmica em folhas
de grafeno via simulagdes de dindmica molecular cladssica e também por métodos experi-
mentais. Para a realizagdo das simulagdes foi utilizado o cédigo computacional LAMMPS
e potencial interatdmico do tipo Tersoff. Com o intuito de validar o método empregado foi
analisado a variacao da condutividade térmica em fun¢do do comprimento L do sistema

para diferentes temperaturas, conforme a Figura 1.9. As analises experimentais foram rea-



lizadas em folhas de grafeno suspensos crescidos pela técnica CVD em cobre (Cu-CVD,).
Os autores observaram que a condutividade térmica escala com o comprimento em ter-
mos de k ~ logL em temperatura ambiente (Figura 1.10) mesmo quando L é uma ordem

de grandeza maior do que o livre caminho médio dos fénons.

Figura 1.9 — Condutividade térmica (k) do grafeno em funcéo do comprimento da amostra
(L). Neste estudo a resisténcia térmica de contato foi negligenciada em T=300K e T=120K,
respectivamente.
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Fonte: Adaptado de XU et al. (2014).

Nos ultimos anos, o numero de simulagcdées de dindmica molecular em grafeno e
nanofitas de grafeno com diferentes comprimentos, larguras e defeitos vém crescendo.
No trabalho de Evans e colaboradores (EVANS; HU; KEBLINSKY, 2010) foi encontrado
K entre 8000 a 10000 W/m-K para uma folha de grafeno quadrado em T ambiente. Para
as nanofitas com L=10 nm e largura variando entre 1 e 10 nm, a condutividade térmica
aumentou de 1000 para 7000 W/m-K. Alguns estudos afirmam que x em nanofitas de
grafeno podem ser reduzidas em torno de uma ordem de grandeza devido aos efeitos de

borda (CAO et al., 2012; LIU et al., 2014).



Figura 1.10 — Resultados experimentais da dependéncia da condutividade térmica em
funcdo do comprimento da amostra. Neste caso, a resisténca térmica devido a jungéo
grafeno-substrato € negligenciada (quadrados vermelhos), 5% (circulos azuis) e 11,5%
(circulos marrons) em uma amostra de 9um de comprimento. O grafico interno ilustra a
dependéncia da condutividade térmica em fun¢cdo do comprimento para sistemas unidi-
mensional (1D), bidimensional (2D) e tridimensional (3D).
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Fonte: Adaptado de XU et al. (2014).

1.2.2 Propriedades Térmicas das Nanofitas de Grafeno

Assim como em folhas de grafeno, as GNRs também apresentam uma condutivi-
dade térmica alta. Bae e colaboradores (BAE et al., 2014) analisaram os efeitos da largura
(w) e comprimento (L) das folhas e nanofitas de grafeno suspensas através do substrato
SiO, na condutividade térmica. Neste trabalho foram utilizadas trés amostras distintas: (i)
nanofitas de grafeno (L=260 nm com diferentes larguras); (ii) grafenos pequenos (L=260
nm e w=12um); e (iii) grafenos grandes (L=10um e w=2,4um). Como resultado encontra-
ram que a condutancia térmica em grafenos grandes chega a ~30-35% do limite balistico
tedrico a T ambiente, conforme podemos observar na Figura 1.11-a. Este comportamento

indica um regime de transporte quase-balistico. Entretanto, a condutancia térmica para



GNRs muda para um regime difusivo gradualmente conforme a largura diminui de ~130
nm para ~45 nm (Figura 1.11-a), o que corresponde a uma diminuigéo de k de 320 para
80 W/m-K a T ambiente (Figura 1.11-b), devido ao aumento do espalhamento nas bordas
das GNRs. Além disso, as Figuras 1.11-b e d mostram claramente a diminuicao da con-
dutividade térmica conforme w é reduzido para um tamanho comparavel ao livre caminho
médio dos fénons. Por exemplo, em temperatura ambiente foram encontrados k=230, 170,
100 e 80 W/m-K para GNRs de w=130, 85, 65 e 45 nm, respectivamente, sendo que L=260
nm para todas as amostras. Para compreender esta tendéncia, consideraram que a condu-
tividade térmica é limitada pelo espalhamento dos fénons nas bordas através de modelos
empiricos simples sugerido por trabalhos anteriores em nanofitas de grafeno (GOHARRIZI
et al., 2011). Os resultados para este modelo estao representados pelas linhas continuas
da Figura 1.11-d, através das quais podemos observar uma boa concordancia com os da-
dos experimentais. Ainda no trabalho de Bae et. al. foi realizada uma simulagao tedrica
da equacao de transporte de Boltzmann (BTE) com o objetivo de obter uma visdo mais
completa da condutividade térmica. Os resultados obtidos também mostram uma boa con-
cordancia entre a condutividade térmica experimental e tedrica (método BTE) a mesma
temperatura (BAE et al., 2014).

No trabalho de Karamitaheri e Pourfath (KARAMITAHERI; POURFATH, 2013) foi re-
alizado uma andlise dos possiveis efeitos dos parametros geométricos e da rugosidade
nas propriedades térmicas das nanofitas de grafeno do tipo armchair. O método de n&o
equilibrio baseado nas fungdes de Green foi utilizado e a largura das nanofitas de grafeno
variaram entre 1-10 nm e o comprimento é de 40 nm. Os resultados mostram uma pos-
sivel reducao de 3 ordens de grandeza na condutividade térmica de nanofitas de grafeno
com w< 10 nm. Este resultado indica que a condutividade térmica difusiva e o livre cami-
nho médio dos fnons sdo diretamente proporcionais a largura e a rugosidade da nanofita,
mas inversamente proporcional ao grau de rugosidade. Os autores também analisaram a
dependéncia da condutividade térmica em fungdo do comprimento da nanofita, onde ob-
servaram que a condutividade térmica aumenta com o comprimento e comecga saturar para

L>40 nm. Os autores também observaram que a condutancia aumenta quadraticamente



Figura 1.11 — (a) Condutancia térmica em relag@o a area da segao tranversal em fungéao da
temperatura das GNRs; (b) Condutividade térmica para as mesmas amostras conforme a
letra a. (c) Condutividade térmica em fungdo do comprimento das amostras em diferentes
temperaturas. (d) Condutividade térmica em fungéo da largura das nanofitas.
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Fonte: Adaptado de BAE et al. (2014).

com a largura nas nanofitas. Este comportamento pode ser compreendido considerando o

fato que o livre caminho médio dos fénons aumenta com a largura.



1.3 OBJETIVOS E ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho tem como objetivo estudar o transporte térmico em materiais bidi-
mensionais de carbono. Através da solucdo interativa da equacdo de Newton a partir
da dindmica molecular, iremos determinar a condutividade térmica em folhas e nanofitas
de grafeno. Também iremos estudar maneiras de controlar a condutividade através de
modificagdes estruturais. Essas modificacbes se dara através da inser¢do de atomos de
nitrogénio, boro ou silicio na estrutura das nanofitas de grafeno. Em termos dos objetivos

especificos, vamos:

1. Calcular a condutividade térmica (k) em uma folha de grafeno pristina e nanofitas de

grafeno no tipo zigzag e armchair.

2. Identificar a relagédo entre k e o comprimento, largura e temperatura das nanofitas de

grafeno;

3. Calcular a condutividade térmica de nanofitas de grafeno dopadas com silicio, nitro-

génio ou boro;

4. Identificar maneiras de controlar k através de modificagcdes na estrutura dos materi-

ais.

Nosso objetivo principal € investigar a condutividade térmica em nanofitas de gra-
feno dopadas com diferentes grupos atémicos. O trabalho foi dividido em cinco partes: no
primeiro capitulo o transporte térmico em materiais de baixa dimensionalidade € revisto
com o objetivo de inteirar o leitor sobre a importancia desse estudo. Em seguida ire-
mos abordar a estrutura do grafeno e nanofitas de grafeno, os quais séo as pegas chaves
deste trabalho. No capitulo 2, apresentaremos a metodologia utilizada para a realizagao
dos célculos de dindmica molecular classica. No capitulo 3 retrataremos as leis basicas
que regem o fenémeno fisico do transporte térmico e, em seguida, alguns modelos ma-
tematicos existentes na literatura que permitem a resolucao do problema. Por fim, faz-se

uma abordagem sobre as principais caracteristicas dos portadores de calor. No capitulo



4 discutiremos os resultados obtidos neste estudo e, por fim, no quinto e ultimo capitulo

apresentaremos as conclusdes obtidas.



2 DINAMICA MOLECULAR

A Dinamica Molecular Classica (DM) é um método computacional capaz de des-
crever as propriedades termodinamicas, dindmicas e estruturais de um determinado sis-
tema. Através da integracdo das equacdes do movimento de Newton é possivel gerar
novas configuracdes do sistema, possibilitando a obtengao de sua evolugédo no tempo. O
intervalo de tempo utilizado nas integracdes é normalmente na ordem de femtosegundos
(1fs = 10~13s). A partir do conjunto de coordenadas dos &tomos do sistema juntamente
com as suas respectivas evolucdes temporais é estabelecido uma descricdo microscopica
do sistema, que posteriormente é relacionada as propriedades macroscépicas através da
Mecéanica Estatistica (médias estatisticas). A evolugao temporal do sistema € dada a partir
do conhecimento prévio de todas as interacdes do sistema, que sao descritas via mecanica
classica. Na descrigao Newtoniana, todas as interagdes intramoleculares e intermolecu-
lares do sistema sao tratadas de forma pormenorizada e o conjunto dessas interagoes é
denominado campo de forca.

As simulacdes de DM séo utilizadas, na maioria das vezes, para abordar sistemas
nos quais somente interagdes classicas sao consideradas. Neste caso, as energias e
as massas consideradas sdo muito maiores que as envolvidas nos efeitos quanticos, ou
seja, o sistema apresenta centenas ou milhares de atomos. Além disso, as energias sao
transferidas em quantidade discretas e ndo na forma continua. Uma condicdo usada para
avaliar se o sistema pode ser descrito adequadamente sem considerar os efeitos quanticos,
ou seja, utilizando a descricao classica, € através do comprimento térmico de De Broglie

(A),

2mh 2
A:<kaT) . 2.1)

: A ] 1 .
Se A for muito menor que a distancia média entre as particulas (~ p~3), onde m é a massa

do atomo e p a densidade da substancia, entdo podemos utilizar a Dindmica Molecular



Classica com alguma seguranga. Outra condigdo exigida é que a energia das vibragoes
intermoleculares (kgT') seja muito menor que a energia das vibragdes moleculares (hv),

onde h € a constante de Planck e v é a frequéncia de vibracao.

2.1 DINAMICA MOLECULAR HAMILTONIANA

Através da DM é possivel determinar a trajetéria de cada particula/atomo do sis-
tema, descrevendo as posicoes, velocidades e dire¢des que estes assumem durante a
evolucdo temporal. Suas ferramentas essenciais sdo o potencial de interagdo entre as
particulas/atomos e as equagdes do movimento. Através da dinamica Newtoniana sabe-
mos que a aceleragdo de uma particula i € consequéncia de uma resultante de for¢a F;
exercida por um agente externo. O movimento e a for¢a aplicada sobre a particula estao
relacionadas explicitamente pela segunda lei de Newton,

dzr,-

Fi = m—,
"

onde m é a massa da particula.

Apesar das forgas moleculares e as posi¢coes das particulas mudarem com o pas-
sar do tempo, a forma funcional da equacgéo 2.2 € independente do tempo. Consequen-
temente, espera-se que exista uma funcdo em termos das posigdes e velocidades que
também seja constante em relacédo ao tempo. Esta funcao é conhecida como a Hamiltoni-
ana do sistema,

H(tY,p") = constante (2.3)

Neste caso, 0 momento p; da particula i é definida em termos da velocidade por,

B; = mf;. (2.4)

Para sistemas isolados a energia total, isto €, a energia potencial mais a energia



cinética, é constante. Desta forma, considera-se que a energia total de um sistema isolado

€ a sua Hamiltoniana. Entao, para um sistema de N particulas temos:

H( pM) Zp, +V(V)=E. (2.5)

O primeiro termo do lado direito da igualdade refere-se a energia cinética do sis-
tema, e o segundo termo é a energia potencial. As equagcées do movimento sao obtidas

através da derivada temporal da equacao Hamiltoniana 2.3,

NE)

. " O0H ., O0H
i'Pi+Za—ri'ri+W-

=1

aH
dt

(2.6)

=

1
o

No caso de H ndo depender explicitamente do tempo, o ultimo termo da equacao

2.6 é zero. Assim temos que,

dH ¥ 0H N OH
o ;8p, Za i =0. (2.7)

A equacao acima é considerada um resultado geral. Agora, fazendo a derivada

temporal da Hamiltoniana de um sistema isolado dado pela equagéo 2.5,

dH 1Y o Xov |

i=1 i=1 !

Comparando as equacdes 2.7 e 2.8, temos:

oH p;
P, Pl r;. (2.9)
e
dH JV

Substituindo 2.9 em 2.7, temos:

N
Zr, p,+2§?~r‘,~:0. (2.11)




reorganizando os termos,
Al oH

)i+ —=— | - Fi=0. 2.12
~ (pt ari> 1 ( )

Uma vez que todas as velocidades sejam independentes uma das outras, a equa-

1

cao 2.12 pode ser satisfeita, somente se, para cada molécula i, temos:

OH

or =P (2.13)

As equacgdes 2.10 e 2.13 sdo conhecidas como as equagbes do movimento de
Hamilton ou equagdes canbnicas do movimento. Para um sistema de N particulas, as
equacoes 2.9 e 2.13 representam as 6N equacgdes de primeira ordem que sao equivalente
as 3N equagdes diferenciais de segunda ordem representadas pela equacgao 2.2. Para
demostrar essa equivaléncia, faremos a derivada primeira do momento linear dada pela

equagao 2.4,
JH
ar,-

- (2.14)

Comparando a equacgao 2.14 com a equacao 2.10, temos:

LA (2.15)

Portanto, a dindmica molecular consiste em resolver as equagdes 2.9 e 2.13 e
integra-las a cada instante de tempo. Os resultados sdo energias e trajetérias de todos
os atomos, a partir das quais diversas propriedades podem ser obtidas. A solugdo ana-
litica das equacdes do movimento é feita através de algoritmos especializados (HAILE,

1992).



2.2 ALGORITMOS DE INTEGRACAO

Na DM a integragéo das equagdes do movimento (equagdes 2.9 e 2.13) podem ser
resolvidas por intermédio de algoritmos matematicos. Estes algoritmos sdo fundamentais,
uma vez que os sistemas (na maioria das vezes) apresentam um problema de N-corpos.
Como exemplo podemos citar os algoritmos de Verlet (VERLET, 1967), Velocity Verlet
(SWOPE; ANDERSEN, 1982) e Leap Frog Verlet (HOCKNEY, 1970).

2.2.1 Algoritmo de Verlet

Neste algoritmo, dado um conjunto de posicdes atbmicas r; no tempo ¢, as posi¢cdes
no passo de tempo futuro e passado podem ser obtidas através da expansao de Taylor em
fungdo de r;(¢), tal que:

drl-(t)& ldzr,()&z ldr,()

ri(t+06r) =r;(t)+ — 2281 4+ 0(8tY) (2.16)

dt 2! dr? 31 dr3
e
it — 81) = (1) — d’(}'—f)at 21! djg ) o2 31' d:’g Js oy, (@247)
onde dr() d’r(e) d’r(t) sao, respectivamente, as velocidades v;, as aceleracbes a; e a

dt ° dt*> ’ df
derivada terceira da posicdo em relagdo ao tempo. Além disso, 0t representa o passo de

tempo ou simplesmente timestep, que pode ser obtido como um valor menor que a metade
do tempo de colisdo entre as particulas.

Somando as equagdes 2.16 e 2.17, obtemos:

d?ri(t) 2 4
ri(t+8t)+ri(t—8t) =2r(t) + 02 ot~ +0(61%). (2.18)




Reorganizando os termos e levando em conta a definicdo da segunda lei de Newton
(equacéo 2.2),

ri(t+81) = 2r;(t) — ri(t — 8t) + FiT(t)étz +0(81%). (2.19)

A equacgao 2.19 é a expressao utilizada para determinar as posigdes futuras dos
atomos em uma simulagéao via algoritmo de Verlet. Entretanto, a velocidade nao aparece
explicitamente, mas seu valor quantitativo € extremamente importante para o calculo da

energia total do sistema. Entéo, subtraindo as equagbes 2.17 e 2.16, obtemos:

ri(t—38t)—ri(t+8t) = —2drc’l'—5t)5t. (2.20)
Reescrevendo a equacao acima,
Vi(t) = —[r(t 4+ 8¢) — ri(t — 81)]. 2.21)

20t

A aceleragdo a;(¢) é obtida através das equagéo abaixo,

ait) =i(1) = (2.22)

onde F;(¢) é dado por,

Fil =~ 0, (2.23)

Portanto, o algoritmo de Verlet resolve as equacdes do movimento de Newton para
cada atomo a cada instante de tempo. Nesse método, 0 processo que consome maior
tempo computacional esta relacionado com o calculo da for¢a (equacao 2.23) para poste-
riormente calcular a aceleragdo. Esse gasto computacional depende da configuracédo do
sistema, ou seja, depende da complexidade da fungao de energia potencial. O algoritmo
de Verlet é um dos métodos mais simples utilizados na integracdo das equacdes do mo-
vimento de Newton, sendo assim, muito utilizado em simulagdes de Dinamica Molecular

(ALLEN; TILDESLEY, 1987) (MORGON; COUTINHO, 2007).



2.2.2 Algoritmo de Verlet-Velocidade

O algoritmo de verlet-Velocidade requer o célculo das velocidade no intervalo de
tempo intermediario (01/2). Este método calcula as posigdes usando uma expansao de

Taylor de segunda ordem, conforme a equagéao abaixo:

r(t+8t) =r(r) +V(t)5t—|—%6t2 (2.24)

Ja a velocidade no instante de tempo ¢ + or é obtida pela velocidade no instante de

tempo ¢ e pela média das aceleracdes nos instantes ¢ e r + 6t¢, por:

a(r)ot N a(t+ 6t)6t
2 2 ’

V(t+03t) =v(t)+ (2.25)

Através da equacao acima é possivel perceber a necessidade de armazenamento
das aceleracdes nos instantes de tempo ¢ e ¢ + 0¢. Para que apenas um vetor velocidade
seja armazenado a cada timestep, o algoritmo Verlet-Velocidade é implementado da se-
guinte forma (VERLET, 1967):

1- Calcula-se as forgas no instante ¢, de forma que as aceleragdes sejam calculadas.

. . ot
2- Calcula-se as velocidades no instante 7 + ER usando,

ot ot
v(t+7) :v(t)+7a(t). (2.26)

A velocidade no instante de tempo intermediario é usado para o calculo das posigcdes em

1+ 0t,
ot
r(t+6t) = r(t)—i—v(t—l—?)ﬁt. (2.27)

e as forcas sdo recalculadas para o instante ¢ + 0r a partir destas novas posicoes.

3- Apartir das novas forgas, as velocidade no instante 7 + ot sdo calculadas usando,

v(t+ 61) :v(r+%)+%a(t+5t). (2.28)



O algoritmo de Verlet-Velocidade apresenta menor suscetibilidade a erros numé-
ricos, usa menos memdéria, sendo amplamente utilizado em simulagdes de DM. Outra
grande vantagem € o fato das velocidade aparecerem no calculo das novas posigoes, o
que torna o sistema acoplavel a um banho térmico, ou seja, é possivel alterar a tempe-
ratura media do sistema através de corregbes nas velocidades das particulas (ALLEN;

TILDESLEY, 1987).

2.2.3 Algoritmo de Leap-Frog

No algoritmo de Leap-Frog, o método original de Verlet foi reformulado e a veloci-
dade é calculada explicitamente, aumentando a precisdo numérica que é na ordem de §z2.
No método de Leap-Frog a velocidade da particula é calculada na metade do intervalo de
tempo, tanto no anterior (t— %) como no seguinte (t+%) em relacdo ao passo de
tempo atual da simulacéo (), em funcdo da sua posicao atual (¢), futura (¢ + o¢) e passada

(t — Ot), conforme as equacdes abaixo:

or\ _r(t)—r(t—otr)
e
o\  r(t+46t)—r(t)

Rearranjando os termos da equacao 2.30, obtemos uma equagao que permite a
atualizag&o das posigdes ao fim do passo de tempo como fung¢ao das coordenadas atuais

ot
e da velocidade da particula em (?) , conforme:

rt+0t) = [v(t—{—%)ﬁt] +r(t). (2.31)

Agora, temos que calcular exatamente a velocidade que a particula devera atingir
ot , , - ~
em (;) Para isso, partimos das expansdes de Taylor, conforme a equagéo 2.18 que

pode ser rearranjada em,



r(t+0ot)—r() r(t)—r(t—0ot) F()
5. = 5, +— St. (2.32)

Podemos observar na equacéo 2.32 que o lado esquerdo da igualdade € dada pela
equacao 2.30 e o primeiro termo do lado direito da igualdade é resultante da equagéo 2.29.
Logo, temos:

ot ot, F()

V(l—f—?) :V(t—?)+75t. (233)

ot .
A equagédo acima nos da a velocidade da particula em (t + ?> , em fungéo da velocidade

ot . . :
em (t— 5 ) que foi calculada no passo de tempo anterior, e da for¢ga aplicada nesta
particula (F = —VV). Assim, resolvendo as equagdes 2.31 e 2.33, as proximas posicoes

da particula podem ser calculadas com facilidade.

2.3 POTENCIAIS INTERATOMICOS

Uma das questdes fundamentais na simulagéo € a escolha do potencial de inte-
racao que ira modelar o sistema na escala microscopica descrevendo todas as unidades
constituintes deste sistema. Na dinamica molecular adota-se um ponto de vista classico e
representa-se atomos e moléculas como massas pontuais que interagem através de for-
cas que dependem da distancia entre as particulas. Para representar o potencial de um
sistemas, sao introduzidas fungdes potenciais empiricas, assim chamados porque usam
parametros oriundos de experimentos e/ou calculos quanticos sobre sistemas com um nu-
mero pequeno de particulas. Genericamente, atribui-se a denominagéo de campo de forga
a descricao desses potenciais e seus parametros (LEACH, 2001).

As forcas que atuam sobre cada atomo do sistema sao obtidas calculando-se a pri-
meira derivada do potencial em relagéo as posigées dos atomos. A partir dessas forcas
resolve-se as equacoes do movimento de Newton para entdo obter a evolugao temporal

do sistema. A cada passo de tempo as forgas séo reavaliadas de forma a termos um pro-



cesso interativo. Neste processo, a energia potencial deve ser complexa o suficiente para
uma analise fidedigna das propriedades dinamicas e estruturais do sistema, e, a0 mesmo
tempo, simples o suficiente para que os célculos sejam realizados com rapidez e baixo
custo computacional, possibilitando a evolucdo temporal do sistema e uma amostragem
significativa.

Além disso, o campo de for¢a deve ser capaz de descrever satisfatoriamente todas
as interagdes intramoleculares e intermoleculares do sistema (LEACH, 2001) (MORGON;

COUTINHO, 2007). De forma geral, o potencial de um sistema é dado por:

Viotat = Vinter + Vintra- (2.34)

onde V.. consiste no potencial intermolecular (sem ligacao) e Vj,:, ao potencial relacio-

nado as interagdes intramoleculares (com ligacao).

2.3.1 Potencial Intermolecular (V.,)

O potencial intermolecular, ou potencial ndo-ligado, entre duas moléculas i e j con-
siste na soma das interacbes entre cada par de sitios pertencentes as duas moléculas.
Estas interagbes s&o rotuladas por um termo de Lennard-Jones (V7;) e por um termo cor-
respondente as interagdes eletrostaticas (V¢,.;). Desta forma, o potencial intermolecular é
dada por,

Vinter = Vs +Veoul (2.35)

2.3.1.1 Potencial de Lennard-Jones

O potencial de Lennard-Jonnes foi proposto em 1924 por John Lennard-Jonnes e

tem a seguinte forma matematica,



N—1 N o \12  /5.\6
Vi)=Y Y 46 (_f) _<4) | (2.36)

i=1 j>i Ti Tij
onde Vy;(ri;) é o potencial de interagéo entre os i-ésimo e o j-ésimo 4tomos, r;; € a distan-
cia de interagdo entre os atomos i e j, €; € a profundidade do pogo de potencial (valor de
energia minima do potencial) e o;; € o didmetro do pogo (distéancia onde a interagdo entre
dois atomos i e j é nula), conforme a Figura 2.1-a. O termo I % esta relacionado & forca
de longo alcance ou forca de van der Waals, enquanto que o termo ”i} 2 representa uma
forga repulsiva de curto alcance relacionada ao principio da exclusao de Pauli. Para con-
siderar as interagdes entre os diferentes atomos é necessario fazer o uso de uma técnica
capaz de combinar os coeficientes € e ¢ de cada atomo. Usualmente utiliza-se a soma de

Lorentz-Bertelot, onde:

1
Oij = E(Gii—‘f_cjj) (237)

&ij = (Siigjj)j- (2.38)

Desta forma, torna-se desnecessario a parametrizagdo de cada termo utilizado na
equacgéo 2.36, sendo fundamental apenas o conhecimento prévio de o; e ¢;; de cada

atomo.

Figura 2.1 — Representacao dos Potencials (a) de Lennard-Jonnes e (b) Coulomb.

1500

15
—— Coulomb
| ---- With RF
1 —-— RF-C
1.0 \ —
1000 r A\ =
Ty —: i
6 o
L £
s 2 \
= > - X
> 500 % \\\ =
00 | v
-0.5 L t * * * | | 55 T L
02 03 04 05 068 07 08 00 02 peon 06 08 To
r (nm) r(nm)

(a) (b)

Fonte: Adaptado de (SPOEL et al., 2010).



Através da Figura 2.1-a, podemos observar que o potencial de Lennard-Jones aproximar-
se de zero para grandes distancias intermoleculares (r — o), ou seja, quanto maior a
distancia entre as particulas i e j menor sera a sua contribuicao na funcao de energia
potencial. Afim de desprezar essas interacoes de longo alcance, e consequentemente,
reduzir o custo computacional torna-se necessario a utilizagdo de um potencial truncado,

de modo que:

N\ 12 N\ O
481']' [(ﬁ) — <ﬁ> ] , se r<r,
U(r) = ij 7ij (2.39)

0, se r>re.

onde r. € o raio de corte (ver se¢ao 3.5.1). Assim, o potencial de Lennard-Jones consi-
dera somente as interag¢des para r < r., desprezando as intera¢des localizadas além de r..
No entanto, a insergéo do raio de corte introduz uma descontinuidade tanto no potencial
quanto na for¢ca. Essa descontinuidade faz a energia do sistema oscilar durante a simu-
lacdo o que pode provocar uma instabilidade na integracdo das equag¢des do movimento.
Uma maneira de corrigir este problema € deslocar verticalmente o potencial.

Entao, se Fr; = —%, assumimos que exista uma Fy devido a um potencial U; (po-

tencial deslocado), tal que:

du
——+AF, se r<r,
F={ dr (2.40)

0, se r>re.

onde AF é a magnitude do deslocamento e pode ser dado por,

du
AF = —F(r)) = (=),.. :
(r) = (S @.41)
Assim, U,(r) pode ser calculado a partir de
F =400 (2.42)

dr



Entao,

7sts = —/rFs(r)dr. (2.43)
0 b

Substituindo a equacao 2.40 na equacao 2.43 e resolvendo as integrais obtemos,

U(r)=U(re)—AF(r—r.), se r<re,
Us(r) = (2.44)

0, se r>re..
A utilizagao do potencial truncado Us(r) elimina o efeito de fronteira em r = r,, sua-

vizando o potencial de forma que nao ocorra flutuagdes na energia (HILE, 2001).

2.3.1.2 Potencial de Coulomb

O potencial eletrostatico ocorre devido a diferenca de eletronegatividade entre os
atomos de um dado sistema, criando partes positivas e negativas na molécula. A interagao

entre essas duas partes é modulada pelo potencial de Coulomb,

VCoul rl NZ Z 47 (2.45)

’ i=1 j>i 47[808rl]
onde, g; e g; sao as cargas parciais dos atomos i e j, r;; € a distancia entre os atomos i
e j, & € a permissividade do vacuo e € é a constante dielétrica do meio. A forma desse

potencial é ilustrada na Figura 2.1-b.

2.3.2 Potencial Intramolecular (V;,;4)

As interacbes intramoleculares, também conhecidas como potenciais ligados, sao
responsaveis pela descricdo das deformagdes moleculares. A energia potencial dessas
interacdes estdo associadas ao desvio sofrido nas ligacdes e angulos de cada molécula

em relacao aos seus valores de referéncia. Assim,



Vintra = VLig + VAng + Vror (246)

2.3.2.1 Potencial de Estiramento

Em temperatura ambiente, as ligagdes covalentes entre dois &tomos estéo sujeitos
a pequenas oscilagdes no seu comprimento, como mostra a Figura 2.2-a. Sua fungao

potencial harmbnica € dada por:

N kr 5
Vig=Y_ E(r— r0)”. (2.47)
i=1

Aqui k, representa a constante de ligacao, ryp € o comprimento de ligagdo de referéncia

entre dois atomos ligados e r;; € o comprimento de ligagéo apos o estiramentos.

2.3.2.2 Potencial Angular

O potencial angular descreve as vibragdes do angulo 6 formado por trés atomos
ligados, conforme a Figura 2.2-b. Este potencial também é definido por um potencial do tipo

harménico, assim, sua representacao tem uma forma analoga ao potencial de estiramento,

=

ke

Vang = ). = (Bix — 60)”, (2.48)
1

i

onde, kg € a constante referente ao angulo de ligacao entre os atomos i, j e k. Os paréame-

tros 6y e 6 sdo os angulos de equilibrio e ap6s a deformacgao, respectivamente.



2.3.2.3 Potencial Torcional

Os movimentos torcionais estao relacionado a rotagdo em torno das ligagées qui-
micas e sdo descritos por angulos diedrais. O angulo diedral ¢, formado por um conjunto
de quatro atomos ligados (i, j,k e I) é definido como o angulo entre a perpendicular do
plano formado pelos atomos (i, j e k) com a perpendicular do plano formado pelos atomos
(j,k e 1), conforme a Figura 2.2-c. O potencial torcional apresenta uma forma cossenoide

conforme a equacgao abaixo:

N
V,
Vior = Z?n(l+cos(n¢—}/)), (2.49)
i=1
onde, V, é a constante de forca diedral, n o0 numero de fase, ¢ o angulo diedral para a
ligacdo central em uma sequéncia de quatro atomos e y corresponde ao angulo diedral

maximo.

Figura 2.2 — Representagao das interagdes intramoleculares: (1) ligacao de estiramento;
(2) ligagao angular; (3) ligacao de torcao.

(@) (b) (c)

Assim, o potencial total do sistema é:

Nkr

VTotal 2

N
Va
(rij—ro)>+ Z (6ijk — 60)” + _Z - (1+cos(ng 7))+

Nii“&f [(611)12_(6”) ] Nilimc{éfér,f

i=1 j>i i=1 j>i

=1



2.4 POTENCIAIS INTERATOMICOS-BASEADOS NA ORDEM DE LIGACAO

O potencial interatdbmico € uma funcao que engloba diferentes potenciais de intera-
cao que podem ser utilizados para descrever as ligacoes/interacdes entre os atomos. Um
potencial interatdmico pode abordar, por exemplo, os potenciais descritos anteriormente.
Na literatura podemos encontrar potenciais mais complexos como, por exemplo, os poten-
ciais REBO (BRENNER et al., 2002; BRENNER, 1990), AIREBO (STUART; TUTEIN; HAR-
RISON, 2000), Tersoff (TERSOFF, 1988, 1986), EAM (FOILES; BASKES; DAW, 1988) e
Stillinger-Weber (TERSOFF, 1985). Neste trabalho adotou-se os potencias AIREBO e Ter-
soff para modelar a energia potencial, assim, no texto que segue sera apresentado uma
descricao desses dois potenciais.

O potencial de Tersoff é utilizado para a descricao de sistemas covalentes e inicial-
mente foi modelado para o silicio e germanio. Ja o potencial escrito por Brenner (REBO)
e posteriormente reapresentado, sob a forma de uma segunda geragao € utilizado na des-
cricdo de hidrocarbonetos e moléculas sélidas de carbono. Atualmente encontra-se na li-
teratura uma versédo adaptada para a descri¢cao de interagdes intermoleculares, conhecida
como AIREBO. Este novo formalismo tem a vantagem de incorporar termos que contabi-
lizam as dispersdes e interagdes entre atomos de uma molécula e/ou de diferentes molé-
culas, enquanto que o original considera apenas interagcoes entre atomos de uma mesma
molécula. Assim, o potencial REBO é incapaz de prever a formagao de novas estruturas.

Os potenciais de dois corpos podem apresentar algumas limitagées dependendo do
sistema em estudo. Como exemplo, podemos citar o potencial de Lennard-Jonnes como
um bom potencial para modelar gases nobres, porém nao pode ser considerado um po-
tencial eficiente para modelar metais e semicondutores. Assim, sistemas mais complexos,
onde as ligagdes apresentam dependéncia com os angulos entre os atomos, exigem o uso
de potenciais interatdmicos de trés corpos. Esses potencias podem ser vistos como uma

expansao em fungéo das posigdes,

E(rl,rz,...,rN):ZV(ri)—l—ZV(ri,rj)—l— Z V(rirj,re)+ ... (2.50)

i i>j i>j>k



onde, o primeiro termo esta associado a interagdo de um corpo com o0 campo externo,
normalmente desconsidera-se este termo. O segundo e terceiro termos estdo associados
as interagbes de segunda e terceira ordem.

O ideal é utilizar um potencial que abrange todas as particulas do sistema, mas
isto € computacionalmente inviavel. Assim, normalmente utiliza-se raios de corte até o
termo de terceira ordem. Entretanto, os potenciais de trés corpos apresentam dependéncia
puramente espacial e ndo levam em conta a hibridizacdo dos atomos. Assim, tem sido
proposto potenciais de dois corpos com uma pequena modificagdo: Incorpora-se um termo
que descreva a interacao entre muitos corpos. Este termo é conhecido como funcéo ordem
de ligacado e esta funcdo possibilita a formacao e dissociagcdo das moléculas. A forma
analitica geral usada para a energia potencial, foi originalmente desenvolvida por Abell

(ABELL, 1984) e tem a seguinte forma,

Va(G,q,1r) = N.(G)lqfr(rij) + Bij(G,q) fa(rij)] (2.51)

onde V, é a energia potencial do tipo par; B;; € um fator associado a ordem de ligag¢éo;
N.(G) representa a topologia de interagéo; g € o nimero de elétrons de valéncia por &tomo
e r;j € o médulo da distancia entre os 4tomos i e j. Os termos fz(rij) e fa(r;;) s@o os
potenciais pares repulsivo e atrativo.

Os potenciais desenvolvidos por Tersoff e Brenner apresentam a forma mostrada na
equacgao 2.51. A diferenca entre um potencial e outro é a forma como alguns parametros

sao calculados.

2.4.1 Modelo de Energia Potencial: Abell-Tersoff

Em 1986 J. Tersoff (TERSOFF, 1988) prop6s um potencial partindo das considera-
coes feitas po Abbel, onde o nimero de coordenacao, N, da equacao 2.51, é a quantidade

que controla o valor da ordem de ligagéo, B;;,



Bij(Ne,q) = a(q)-N; > (2.52)

onde g € o numero de elétrons de valéncia por atomo. Em outras palavras, Tersoff propds
que a ordem de ligacdo também deveria depender do angulo de ligagdo. Além disso, Ter-
soff justifica este acréscimo quando considera-se possiveis deformagdes na rede cristalina.

A ideia central do trabalho de Tersoff é que, no sistema, o comprimento de cada
ligacdo depende da vizinhanga local, ou seja, da coordenacgao local (nimero de primeiros
vizinhos). A interagédo entre pares no potencial de Tersoff, é feita utilizando um potencial
de Morse e a interacao de trés corpos é dada por uma fungao que depende explicitamente
da vizinhanga (nimero de ligagdo e numero de coordenagao).

A forma analitica da energia potencial no formalismo de Tersoff para um sistema de

N corpos é dada por:

N 1 N
E=) E=3) ) Vi) (2.53)
i=1 i itj

onde V(r;;) é a energia potencial entre os atomos i e j, separados por uma distancia r;;. A

energia V(r;;) é definida como:
V(rij) = fe(rij) [fr(rij) + Bijfa(rij)] (2.54)

onde os termos fc, fr € fa representam, respectivamente, a funcédo de corte, a parte
repulsiva e a parte atrativa do potencial V(r;;); B;; depende das coordenadas locais dos
atomos em torno do a&tomo i e 0 dngulo entre os atomos i, j e k.

Os termos fc, fr, fa sé@o definidas como:

1, rij<R,~j
1 1 rii—R;;
fC(’”ij) = 5 + ECOS {TC (ﬁ)} , Rij <rij < Sl'j (2.55)
0, rij>S,~j

fR(r,-j) :Aeillr’j. (256)



falrij) = —Be™. (2:57)
Ja a funcéo b;; tem a seguinte forma,

1

By = (1+B"El) 2ni. (2.58)

Aqui, os termos A,B, A, A, B; e n; s@o parametros otimizados. Ja o termo &;; (nd-

mero de coordenacao efetiva) é descrito por:

n="Y felripe(6yr)exp [A3 (rij—ra)’] . (2.59)
ki, j

O termo g(6;jx) da equagao acima é uma fungéo que considera informagdes intra-

moleculares do sistema. Esta fungéo tem a seguinte forma matematica:

c? c?

oG l . 2.60
8(6ij) T [d? + (hi — cos6;jx)?] -

1

na qual 6;;; € o angulo formado pelas ligagGes entre os atomos i e j, e pela ligagao entre
0s atomos i e k; 0s termos c;,d; e h; sS40 parametros a serem otimizados.

Neste trabalho, para simular as nanofitas de grafeno dopadas com silicio utilizamos
o potencial SiC.tersoff parametrizado por (TERSOFF, 1989). Ja para as nanofitas dopadas
com Nitrogénio e Boro utilizamos o potencial BNC.tersoff parametrizado por Kinaci et al.
(KINACI et al., 2012). Os valores de cada parametro das interagdes SiC e BNC estéao apre-
sentados nas tabelas 2.1 e 2.2, respectivamente. E importante salientar que as ligacdes

C-C foram descritas pelo potencial AIREBO que sera descrito na proxima segao.



Parametro C Si
A(eV) 1,3936X10° 1,8308X10°
B(eV) 3,467X10? 4,7118X10?

(A 3,4879 2,4799
LA 2,2119 1,7322
n; 1,5724X1077  1,1000X10°°
Bij(1077)  7,2751X10~"  7,8734x10"!
ci 3,8049X10% 1,0039X10°
d; 4,384x10° 1,6217x10!
hi —5,7058X10~! —5,9825x10"!
Rij(A) 1,8 2,7
Sii(A) 2,1 3,0

Tabela 2.1 — Parametros tedricos do potencial Tersoff para as interagbées SiC. Retirado de

(TERSOFF, 1989).

Parametro C-B C-C C-N B-C B-N N-B N-C
A(eV) 1386,78 1393,6 1386,78 1386,78 1380,0 1380,0 1386,78
B(eV) 339,06891 430,0 387,575152 339,068910 340,0 340,0 387,575152

MA Y 3,5279 3,4879 3,5279 3,5279 3,568 3,568 3,5279
LA 2,2054 22119 2,2054 2,2054 2,199 2,199 2,2054
n; 0,72751 0.72751 0,72751 0,72751 0,72751 0,72751 0,72751

ﬁij(10‘7) 1,5724 1,5724 1,5724 1,25724 1,25724 1,25724 1,25724

i 38,049 38,049 38,049 25,000 25,000 25,000 25,000

d; 4,3484 4,3484 4,3484 4,3484 4,3484 4,3484 4,3484

hi -0,93 -0,93 -0,93 -0,89 -0,89 -0,89 -0,89
R,»j(A ) 1,85 1,80 1,85 1,85 1,90 1,90 1,85
S,»,»(A ) 2,05 2,10 2,05 2,05 2,00 2,00 2,05

Tabela 2.2 — Parametros tecricos do potencial Tersoff para as interagcbes BNC. Retirado de
(KINACI et al., 2012).

2.4.2 Modelo de Energia Potencial: REBO

O modelo de energia potencial conhecido como REBO (do ingés, Reactive Empiri-
cal Bond Order) é um potencial empirico de interacdo de muitos corpos cujo formalismo
de ligacdo e modelo de interagao foi gerado por Abell, desenvolvido por Tersoff e para-
metrizado por Brenner (BRENNER, 1990). A expressao para a energia potencial descrita
por Abell-Tersoff (equagao 2.54) apresenta uma descri¢ao realistica das interagdes intra-
moleculares para materiais baseados em atomos de carbono e para hidrocarbonetos. No
entanto, existem algumas situacdes em relagédo as ligagées quimicas, em que o resultado
da energia de ligagdo, quando somada sobre todos os sitios atémicos pode levar a um
comportamento nao fisico.

Em 1990 Brenner (BRENNER, 1990) propés uma correcdo a este problema de-



senvolvendo o potencial REBO. Este potencial permite a ruptura e formagao das ligagcoes
covalentes associadas com as mudancas na hibridizacdo atémica. A energia de ligacao

do potencial é dada pela expressao da soma de todas as ligagdes, como:

1
BREBO — EZZ[fR(rij) + Bj; fa(rij)] (2.61)
i

Tal qual o potencial de Tersoff, as quantidades fz(r;) e fa(ri;) sao, respectivamente, os
potenciais repulsivo e atrativo. O termo que estabelecera a real diferenga entre o potencial

de Tersoff e o de Brenner é o termo relacionado a ordem de ligagéo, dado por,

1
B} = 5B "+ BS ") +B], (2.62)

Os subindices i ej das equagdes 2.61 e 2.62 representam dois atomos distintos. O supe-
rindice presente nas quantidades B, " e B, " significa que as mesmas seréo calculadas
se hover ligagdes duplas (ligagdes tipo ) ou se somente existir ligagdes simples (ligagdes
tipo o). Ja o termo BZ. € atribuido a Brenner et. al. e sera calculado quando existir uma
ligagéo dupla entre os atomosi e j.

Os termos da equagéo 2.62 dependem do numero de coordenagdo e do angulo
de ligacdo. Estes termos nao diferem do termo de ordem de ligacao proposto por Tersoff.
Como mencionado anteriormente, o Ultimo termo € a real contribuicdo de Brenner et. al. e

apresenta a seguinte forma,

B, =I5 + B (2.63)

Nesta equacao, o primeiro termo depende se a ligacao entre os atomos i e j apre-
sentam ou nao cardacter radical e se fazem parte de um sistema conjugado. J& o valor do
segundo termo dependera dos angulos diedrais.

A forma para os termos atrativo e repulsivo da equagao 2.61 sdo dados por,

SR(rij) = f<(rij) (1 + %Ae‘”

FA(rij) = fC(rij) L1 3 Bne P

(2.64)



onde os termos Q, A, B, o e B estdo associados a interagao entre os pares de atomos.

A funcao de corte € a mesma utilizada por Tersoff,

1, I’ij<Rij
felri) L] {n(”f_R”)] Rij<ri<S$ (2.65)
c(rii)=< =4 =cos . Rij <rij i )
/ 22 Sij —Rij Vo
0, I’,‘j>S,‘j

2.4.3 Modelo de Energia Potencial: AIREBO

O potencial REBO apresenta algumas inconsisténcias quanto utilizado no estudo
de sistemas onde ha uma grande quantidade de interagdes intermoleculares (grafite, liqui-
dos, filmes finos, etc), ou seja, este potencial ndo inclui informagdes sobre as interagdes
dispersivas e as de curto alcance do tipo Lennard-Jones. Diante deste problema, Stuart e
colaboradores (STUART; TUTEIN; HARRISON, 2000) desenvolveram um campo de forca
com as mesmas caracteristicas do REBO, mas que incluia as interagdes intermoleculares
de curto alcance e as interacdes diedrais. Este novo potencial € chamado de AIREBO
(do inglés, "Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order") e consiste em trés

termos:

E= %ZZ (EUREBO +ESM Y ) EkiﬂTORS> : (2.66)

i jti ki, j1=i, ).k

O primeiro termo da equacao 2.54 é o potencial REBO original que esté relacionado
exclusivamente na descricao das interagdes intramoleculares. O segundo termo refere-se
ao potencial de Lennard-Jonnes e o terceiro ao potencial torcional, ambos discutidos na
secao 3.3.1.

Os parametros do potencial AIREBO utilizados neste trabalho estdo dispostos na

tabela abaixo.



Parametros CC CH HH
0,;(A) 0133460 0340776  0,370471
a (A1) 47465391 41025498  3,5362986

Aij (€V)  10953,544  149,94099  32,817356
Bl (eV) 12388792  32,355187  29,632503
B\ (eV)  17,567065
B! (eV) 30714932
BV (A1) 47204523 14344581  1,7158922
ﬁlﬁf) (A-1) 1,4332132
B (A1) 1,3826913
pij (A) 1,09 0,7415887
&j (eV) 0,00284 v ECCEHH 2,65
Ojj (eV) 3,40 1/2(occ + onn) 2,65
giccj (6V)  0,3079 0,1787 0,1250

Tabela 2.3 — Parametros para o potencial AIREBO. Todos os valores, ecxeto para €;j, o;;
e giccj, ndo sofrem alteragdo em relagdo ao potencial original REBO. Modificado de (STU-
ART; TUTEIN; HARRISON, 2000).

2.5 CONDICOES PERIODICAS DE CONTORNO

Nas simulagées computacionais, os sistemas séo constituidos por um nimero muito
pequeno de particulas comparado aos sistemas macroscopicos. Assim, o sistema a ser
estudado apresenta um impasse, onde a relacdo entre o numero de particulas total do
sistema e o numero de particulas na superficie € maior comparado ao sistema real, isso
acarreta em um efeito de superficie indesejado. Para corrigir ou minimizar este efeito, sao
utilizadas as condi¢des periddicas de contorno (PBC do inglés, Periodic Boundary Con-
dition), que basicamente eliminam as superficies do sistema tornando-o infinito, ou seja,
tendendo ao limite termodinamico. Essa técnica € introduzida através da criagdo de infi-
nitas réplicas idénticas da caixa de simulagdo em torno da célula primitiva, ndo havendo,
assim, efeitos de superficie. Desta forma, os movimentos das particulas na caixa de simu-
lacdo e de suas imagens sao idénticas e ndo existe mais a limitacao das paredes. Quando
uma particula move-se, sua imagem move-se da mesma maneira e se, durante a simu-
lacdo uma particula movimenta-se para fora do limite da célula, sua imagem entrara pela

face oposta conservando sempre o0 numero de particulas na caixa principal e também nas



réplicas (ALLEN; TILDESLEY, 1987). Uma representacao do sistema, em duas dimen-
sbes, € mostrada na Figura 2.3, onde a célula primitiva é replicada nas diregdes x e y

sendo circundada por oito células vizinhas que sado suas imagens periddicas.

Figura 2.3 — Representacao da aplicagdo das Condigdes Periddicas de Contorno (PBC)
em duas dimensdes.
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Através da utilizacdo das condicdes periddicas de contorno, uma dada particula i
da célula primitiva interage com todas as outras particulas j desta célula e também com
as particulas das réplicas incluindo sua prépria imagem. Desta forma, a energia potencial
total de uma célula periddica leva em conta as interacées das N particulas do sistema

(célula primitiva + réplicas) (RAPAPORT, 2004).

2.5.1 Convensao de Minima Imagem

Utilizando as condicdes periddicas de contorno, é necessario considerar a influén-

cia que uma particula i sofre devido a todas as outras particulas do sistema, inclusive as



particulas das células vizinhas. Assim, se o sistema apresenta N particulas, teremos uma
soma infinita de termos. Para reduzir o numero de interagcées e, consequentemente, o
custo computacional utilizamos uma segunda técnica chamada de "Mininum Image Con-
vection" (Convencao de Minima Imagem). Essa técnica considera que as interacdes nao
ligadas podem ocorrer entre uma particula i e outra j ou com a imagem replicada de j,

sendo escolhido o par de menor distancia, conforme a Figura 2.4.

Figura 2.4 — Representagéo da aplicacao da condigdo de "Minimum Image Convection"
em um determinado ponto.
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As interagbes de van der Waals sao de curto alcance e, analiticamente, possuem
um decaimento que se torna praticamente nulo em r;; — «, mas computacionalmente
tornam-se nulas muito antes. Assim, opta-se por um raio de corte (veja Figura 2.5), de
modo a eliminar os célculos de interacées de pares a longas distancias e com contribui-
coes despreziveis, reduzindo o custo computacional. E importante ressaltar que o raio de
corte é escolhido de forma que uma dada particula possa interagir somente com uma de
suas imagens. Desta forma, o r.,, deve ser inferior a metade da menor largura da caixa

(FRENKEL, 2002; ALLEN; TILDESLEY, 1987).



Figura 2.5 — Desenho representativo do raio de corte R.,; a partir de uma dada particula.
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2.6 ENSEMBLES ESTATISTICOS

O conjunto de parametros capaz de definir uma equacao de estado de tal forma que
diferentes funcdes termodinamicas possam ser calculadas, é chamado de ensemble. Du-
rante uma simulagdo computacional diferentes ensembles podem ser utilizados de acordo
com a configuracao do sistema e das fung¢des termodinamicas que serdo analisadas ao fim
da simulacao (ALLEN; TILDESLEY, 1987). Como exemplo, podemos citar os ensembles

microcandnico, candnico e isotérmico-isobarico.

2.6.1 Ensemble Microcanonico

Neste ensemble, as particulas que constituem o sistema encontram-se termica-
mente isoladas e separadas do meio externo por paredes rigidas e impermedaveis. Desta
forma, o numero de particulas (N), o volume (V) e a energia total (E) do sistema sdo man-
tidos constantes, flutuando a temperatura (7') e a presséo (P). Sendo assim, o ensemble
microcandnico é chamado de ensemble NVE. A abordagem microcandnica é normalmente

utilizada em simulagcbes de Dinamica Molecular, pois para sistemas conservativos, ou seja,



sistemas cujas forgas ndo apresentam dependéncia explicita com o tempo, a energia total
€ uma constante de movimento. Assim, no ensemble NVE podem ocorrer flutuacoes entre
as energias cinética (K) e potencial (U), mas a energia total (E = K+ U) se mantém cons-
tante. O sistema evolui no tempo exclusivamente pelas forgas internas do sistema, sem
nenhuma perturbacao externa, permitindo, assim, a obtencéo das trajetérias no ensem-
ble NVE, propriedades dinamicas, propriedades de transporte, fungdes de autocorrelagéo,

entre outros.

2.6.2 Ensemble Canonico

Neste ensemble o sistema entra em contato com um reservatério térmico através
de uma parede diatérmica por onde ocorrem trocas de energia entre o sistema e o reser-
vatorio. A troca de energia ocorre através de colisdes das particulas contra a parede que
separa o sistema do reservatério. Desta forma, a temperatura (7'), o volume (V) e o nG-
mero de particulas (N) sdo mantidos contantes e, por isso, este ensemble é chamado de
NVT. O volume é mantido contante através da fixacdo das dimensodes da caixa de simula-
cao. A temperatura pode ser mantida fixa através da utilizacdo de um banho térmico que
€ capaz de fornecer ou restaurar a energia cinética do sistema. Assim, na simulagao NVT,
a energia total ndo é conservada. Esta abordagem é muito utilizada na etapa de termali-
zacgao do sistema, etapa inicial da simulagcdo em que a estrutura e a dindmica do sistema

precisam ser ajustados.

2.6.3 Ensemble Isobarico-isotérmico

Neste ensemble, a pressdo (P), a temperatura (7) e o0 nimero de particulas (N)
sao mantidos fixos enquanto que o volume do sistema flutua. Sendo assim, este ensemble
também é chamado de NPT. Durante uma simulagdo no ensemble NPT, a temperatura

€ controlada por um banho térmico e o volume do sistema pode ser alterado através do



escalonamento das dimensdes da caixa de simulacdo. Este ensemble também é muito

utilizado na etapa da termalizagdo do sistema.

2.7 TERMOSTATO E BAROSTATO

Em célculos de DM onde pretende-se considerar um sistema a temperatura cons-
tante (ensemble NVT) ou sob pressao constante (ensemble NPT), é necessario fazer uso
de codigos computacionais capazes de controlar esses parametros. Os métodos normal-
mente utilizados para o controle da temperatura e pressao sao, respectivamente, os ter-
mostatos e barostatos. Os termostatos, de forma geral, correspondem a um banho térmico
externo que se acopla ao sistema, capaz de fornecer e retirar energia cinética do sistema.
Ja os barostatos consistem no acoplamento de graus de liberdade externos ao sistema que
atuam como pistées e que sao capazes de alterar o volume do sistema a fim de manter a
pressao interna constante.

Com base no funcionamento geral dos termostatos e barostatos existem diferentes
mecanismos capazes de controlar a temperatura e pressao do sistema. No caso da tem-
peratura, o0 método mais simples é o escalonamento das velocidades onde, a cada passo
de tempo da simulacao, é realizado um produto entre as velocidades instantaneas e o fator
o = /T/T(t). Desta forma, a temperatura do sistema T'(¢) converge de foma suave e
progressiva a temperatura desejada 7.

Outro método de controlar a temperatura do sistema é através da utilizacao do ter-
mostato de Nosé-Hoover. Este termostato foi introduzido por Nosé (NOSE, 1984) e mais
tarde modificado por Hoover (HOOVER, 1985) e consiste na adigdo de um banho térmico
externo na temperatura de interesse Ty acoplado ao sistema, permitindo a troca de calor.
Além disso, temos a adicdo de um termo de friccdo nas equagdes do movimento devido
aos acoplamentos. Uma variacao deste método é termostato de Berendsen (BERENDSEN

et al., 1984) que também acopla ao sistema a um banho externo de calor com tempera-



tura fixa Tp. Neste método o reescalonamento das velocidades atdbmicas é feita a cada
paso de tempo, tal que a taxa de mudanca de temperatura € proporcional a diferenca de

temperatura do sistema (T') e do banho térmico (7y):

dr(t) To—T(1)
a T

(2.67)

onde 7 é o parametro de acoplamento que determina quéao forte o sistema e o banho
térmico estao acoplados. O termo adicionado a equacao de movimento age como uma
forca que estabiliza a temperatura do sistema.

O controle da pressao do sistema pode ser feito através da utilizacdo de um ba-
rostato. Neste trabalho foi utilizado o barostato de Berendsen (BERENDSEN, 1991) (BE-
RENDSEN et al., 1984). Este método é bastante similar aqueles relacionados ao controle
da temperatura. A diferenca é que o controle da pressao esta relacionada a modificagcoes
nas equagdes de movimento ndo somente para as coordenadas, mas também para o vo-
lume do sistema. Em outras palavras, o algoritmo de Berendsen reescala as coordenadas
do sistema e os vetores da caixa de simulagao para cada passo de tempo de tal forma que

a pressao fique constante. Os termos adicionados nas equacdes de movimento sao:

dP _Py—P
dt_ TP

(2.68)

Na qual Py € a pressao de referéncia e 7p € 0 tempo caracteristico do sistema ou tempo de
relaxagao.

O barostato de Parrinello-Rahman (PARRINELLO; RAHMAN, 1982) é uma versao
ansiotropica do barostato de Berendsen, o qual utiliza um pistdo de massa Q para controlar
a pressao e volume da caixa simulada. No barostato de Parrinello-Rahman as paredes do
sistema movimentam-se dinamicamente, de tal maneira que a caixa possa assumir formas
arbitrarias. Essa variacdo na caixa é feita através da variacdo dos trés vetores a,b,c da

caixa simulada.






3 TRANSFERENCIA DE CALOR

O objetivo central deste capitulo é situar o leitor em relacao ao problema que sera
estudado, tanto do ponto de vista fisico como matematico. Inicialmente apresenta-se as
leis basicas que regem o fendmeno fisico e, em seguida, alguns modelos mateméaticos
existentes na literatura que permitem a resolugcdo do problema. Por fim, faz-se uma abor-

dagem sobre as principais caracteristicas dos portadores de calor.

3.1 ORIGENS FiSICAS

A partir do estudo da termodindmica sabemos que a energia pode ser transferida
atraves de interagcdes de um sistema com a sua vizinhanga. Entretanto, a termodinamica
leva em consideragédo os estados inicial e final do processo de interagdo e ndo fornece
informacdes sobre a natureza da interagdo ou sobre a taxa na qual ela ocorre. Assim, é
necessario estender a andlise termodinamica através do estudo dos modos de transferén-
cia de calor e através do desenvolvimento de relagées matematicas para calcular a taxa
de transferéncia de calor.

Por definicao, transferéncia de calor é a energia térmica em transito devido a uma
diferenca de temperatura no espaco, ou seja, sempre que existir uma diferenca de tem-
peratura em um sistema, havera, necessariamente, transferéncia de calor. Este processo
de transferéncia pode ser realizado por meio de diferentes modos. Quando existe um gra-
diente de temperatura em um meio estacionario, que pode ser um sélido ou um fluido,
usamos o termo conducdo para nos referirmos a transferéncia de calor. Em contraste, o
termo conveccao se refere a transferéncia de calor que ocorre entre uma superficie e um

fluido em movimento quando, estes encontram-se em diferentes temperaturas. O terceiro



modo de transferéncia de calor é chamado de radia¢do térmica. Todas as superficies com
temperatura ndo nula emitem energia na forma de ondas eletromagnéticas. Desta forma,
na auséncia de um meio, h4 transferéncia de calor por radiagao entre dois corpos a di-
ferentes temperaturas. Nas préximas secdes serdo apresentados 0os mecanismos fisicos
que fundamentam a transferéncia de calor através do modo de condugao, processo este
importante no estudo deste trabalho.

O mecanismo fisico da conducao pode ser facilmente explicado considerando um
gas no qual exista um gradiente de temperatura e que nao haja movimento microscopico.
O gas ocupa o espaco entre duas superficies que sdo mantidas a diferentes tempera-
turas, conforme a Figura 3.1. Associamos a temperatura em qualquer ponto a energia
relacionada ao movimento de translagcao aleatério, assim como os movimentos internos de
rotacéo e vibracao das moléculas. Quando moléculas vizinhas se chocam, uma transferén-
cia de energia das moléculas mais energéticas para as menos energéticas deve ocorrer.
Entao, na presenga de um gradiente de temperatura, transferéncia de energia por condu-
cao deve ocorrer no sentido da diminuicdo da temperatura. Contudo, moléculas vindas
da direita estao associadas a temperaturas superiores aquelas das moléculas vindas da
esquerda e, neste caso, deve existir uma transferéncia liquida de energia na direcao de x,

ou simplesmente, uma difusdo de energia.

Figura 3.1 — Representagao da transferéncia de calor por conducgao. A transferéncia liquida
de calor na direcao x ocorre devido a difusdo de energia através do movimento molecular.
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3.2 LEIDE FOURIER

Na secdo anterior vimos o processo na qual a energia é transferida pelos constituin-
tes de um material a partir das regides mais quentes de um corpo para aquelas regides
mais frias & chamada de calor, ou seja, calor é um fenémeno transitério (OZISIK, 1993;
SONNTAG; BORGNAKKE; WYLE, 2003). A conducéo é o modo de transferéncia de calor,
no qual a troca de energia ocorrem partindo de uma regido com temperatura mais elevada
em dire¢cdo a outra de menor temperatura devido a existéncia de um gradiente térmico
no sistema. O fendbmeno que sustenta este processo é a difusdo de energia promovida
pelo movimento molecular aleatério (INCROPERA; DEWITT, 2003). A lei basica que es-
tabelece a relagao entre fluxo de calor e o gradiente de temperatura € denominada lei de
Fourier, nome dado em homenagem ao fisico e matematico francés, Joseph Fourier, que
a fundamentou. A lei de Fourier é fenomenoldgica, isto é, ela é desenvolvida a partir de
fendmenos observados ao invés de ser derivada a partir de principios fundamentais.

Considere o experimento de conducgéo de calor ilustrado na Figura 3.2. O cilindro é
composto de um material conhecido e suas superficies laterais sao isoladas termicamente.
As duas faces localizadas nas extremidades do cilindro sdo mantidas a diferentes tempe-
raturas, onde 7; > T,. Esta diferenca de temperatura provoca uma transferéncia de calor
no sentido positivo do eixo x. A taxa de transferéncia Q. é dependente de trés variaveis: a
diferenca de temperatura AT, o comprimento do cilindro Ax e da area da segéo transversal
A. Mantendo AT e Ax constantes e variando A, percebe-se que Q. € diretamente propor-
cional a A. Agora, mantendo AT e A constantes, O, diminui a medida que Ax aumenta.
Finalmente, mantendo Ax e A constantes, Q. varia proporcionalmente com AT. Logo, €
possivel chegar a seguinte relagao:

QxNAA_T (3.1)



Figura 3.2 — Experimento de condugao térmica.
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Fonte: Adaptado de (INCROPERA; DEWITT, 2003).

Ao mudar o material do cilindro, é possivel observar que a relacdo da equacgao 3.1
permanece valida. Considerando a mudanga de metal para plastico e mantendo A, Ax e
AT constantes, o valor de Q, deve ser menor para o plastico do que para o metal. Desta
forma, a proporcionalidade da equacao 3.1 pode ser substituida por uma igualdade através
da introducéo de um coeficiente que dependa do material do cilindro. assim,

AT

Q= KA (3.2)

onde k é a condutividade térmica do material.

A equacéo 3.2 pode ser considerada no limite quando Ax — 0,

dT
Oy =KA— (3.3)
dx
ou para o fluxo de calor,
Ox dT
=== =—-K— 4
Jx n K e (3.4)

O sinal negativo do lado direito da equacgéo € devido a propagacao da energia ser
no sentido decrescente da temperatura. O fluxo térmico é uma grandeza vetorial e desta
forma, a equagéo 3.4 pode ser escrita de forma mais geral,

dT. JT, OJT

J:—KVT:—K(gl—l-a—yl-F—k) (3.5)

onde V é o operador gradiente tridimensional.



Como o vetor fluxo térmico esta em uma direcdo perpendicular as superficies iso-

térmicas, podemos escrever a lei de Fourier em uma forma alternativa,

J=J,A=—-Kx—Ah (3.6)
onde J, é o fluxo térmico em uma dire¢do n, que € normal a uma isoterma, e A é o vetor
unitario. Assim, o vetor fluxo térmico pode ser decomposto em,

J=Jid+Jy ]+ Ik (3.7)

Assim, a partir da equacao 3.5 tem-se que:

oT
fe=Koe
oT
Jy = —Ka—y (38)
J; = —Ka—T
FAR aZ

A equacao 3.9 pode assumir valores distintos para cada dire¢do. Entretanto, para
um material isotrépico e homogénio, ou seja, material no qual a condutividade térmica seja

independente da direcao, a lei de Fourier é dada pela seguinte expressao:

J=—xVT (3.9)

onde J é o fluxo de calor, k a condutividade térmica do material e VT é o gradiente de

temperatura.



3.3 CONDUTIVIDADE TERMICA

A condutividade térmica € uma propriedade de transporte intrinseca do material e
indica a taxa pela qual a energia € transferida através processo de difusdo. Esta proprie-
dade depende da estrutura fisica, atdmica e molecular do material. Pela equagéo 3.9, a
condutividade térmica na direcao x pode ser escrita como,

Jx

K=~ 79 (3.10)

A condutividade térmica nas diregdes y e z (k) e (k;) apresentam defini¢es simi-
lares, porém para materiais isotrépicos a condutividade térmica independe da direcao de
propagacéo do calor, ou seja, K, = K, = k; = K. Assim a condutividade térmica microsco-

pica em simula¢cdes de DM é definida a partir da lei de Fourier usando medias temporais,

k= lim lim — @)
OT | dx—01—>e0 8_T>
dx

(3.11)

Na equagdo 3.11 o limite quando 9T /dx — 0 indica que k é obtido durante o regime
de resposta linear do sistema e o limite quando t — o indica que esse regime de resposta

linear é alcangado com o tempo de simulagao suficientemente longo.

3.3.1 Condutividade Térmica no estado sélido

Um solido é definido como um conjunto de atomos dispostos em uma rede crista-
lina. Consequentemente, o transporte de energia térmica pode ocorrer devido as ondas
vibracionais da rede e do movimento dos elétrons livres. De uma maneira geral, definimos
0 quantum de energia associado a vibragdo da rede cristalina de fénons. Em materiais me-
talicos, a contribuicao dos elétrons para a transferéncia de calor por conducao predomina,
enquanto em materias semicondutores e isolantes a contribuicdo dos fénons é dominante.

A partir da teoria cinética, a expressao para a condutividade térmica pode ser escrita



como:

1
k= 3CPipm, (3.12)

onde C é o calor especifico por unidade de volume dos transportadores de carga (elétrons
e fénons), v é a velocidade média dos transportadores de carga e A;,,, o livre caminho
médio , que é definido como a distancia média percorrida pelo transportador de carga
antes de colidir com uma imperfeicado do material ou com um elétron ou fénon.

Quando elétrons e fénons transportam energia térmica em um sélido, a condutivi-

dade térmica pode ser representada por

K=K+ Kf (3.13)

onde k., e Ky sdo a condutividade térmica devido ao transporte de energia dos elétrons e

fénons, respectivamente.

3.4 ESPECTRO VIBRACIONAL DOS FONONS

Um cristal pode ser definido como um conjunto de ions distribuidos no espaco em
um padrao tridimensional bem definido, obedecendo os pontos da rede de Bravais. Uma
rede de Bravais consiste em um arranjo infinito e discreto de pontos tal que a disposigéo e

orientacao dos pontos é exatamente idéntica a partir de qualquer ponto R definido por,

R =nja; + ma; +n3as (3.14)

onde ap, a; e a3 s&0 os vetores primitivos da rede e ny, n, € n3 assumem quaisquer vetores
inteiros.

Os ions que constituem o cristal encontram-se em constante estado vibracional. A
energia destas vibracées podem ser quantizadas sendo o quanta de energia denominado

fénon. As vibragbes da rede podem afetar em graus diferentes todas as propriedades de



equilibrio e, além disso, essas vibragdes ndo sédo independentes uma das outras sendo
fortemente acopladas com seus ions vizinhos.

Afim de encontrar os modos vibracionais da rede, supomos que os pontos da rede
de Bravais sao as posicdes de equilibrio das vibragdes e que suas amplitude sdo peque-
nas se comparadas com o espagamento entre os ions. Para exemplificar esta situagao
vamos considerar um solido unidimensional, modelado segundo um sistema massa-mola,

conforme a Figura 3.3.

Figura 3.3 — Representacado de um sistema monoatémico utilizado para obter a relagao de
dispersao dos fénons acusticos.
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Fonte: Adaptado de (KITTEL, 2006)

Deslocando o atomo S da sua posicao de equilibrio, este experimenta uma forga Fg

de médulo,

Fy = Clugpr —us) +Clus—1 — ug]

Fy = Clugy1+us 1 —2uy] (3.15)

Assim, a equagao do movimento pode ser escrita conforme a equagéo abaixo, onde

M é a massa do atomo e ¢ a constante de mola.

du?
Mﬁ = Clug1 —us] +Clug—1 — ug] (3.16)

Assumindo vibragdes do tipo uy = ue'Kx—1) = yi(K(sa)=wt) o gypstituindo esta solu-

¢ao na equacéao 3.16 obtem-se a relacao,



(5

Plotando w versus K obtemos a relagao de dispersao dos fénons, conforme a Figura

(3.17)

3.4-a. Os fénons gerados por este sistema sdo denominados de fénons acusticos (um

longitudinal e dois transversais) e estdo no espectro de baixa frequéncia.

Figura 3.4 — Representacao das curvas de dispersao para uma determinada direcao q para
(a) estrutura monoatémica (fénons acusticos) e (b) estrutura diatdmica (fonons acusticos e
opticos). O parametro de rede é denotado como ay.

_:_:_:_%E____
A A optical
W —
-
q q .
acoustic acoustic
0 q — = Tt/a(} 0 q —_— e TC/E]()

Fonte: Adaptado de (TRITT, 2004).

Figura 3.5 — Representacdo de uma estrutura cristalina diatémica.

U5_1 Vs-l Us VS IUs+1 Vs+1
® - ¢ - 0 .

Fonte: Adaptado de (KITTEL, 2006)

Nos cristais que possuem mais de um ion em cada célula primitiva (Figura 3.5), o
espectro gera um novo ramo de fénons denominado ramo oOptico. Para ilustrar isso, pode-

mos considerar uma rede com dois ions distintos (M e M;) por célula primitiva. Utilizando



as equagdes do movimento de Newton para este sistema, da mesma forma que o sistema

monoatdémico, obtem-se:

du? dv?
IW :C(Vs'i‘vsfl _2”5) e MZW :C(”s+us+1 _2Vs) (3.18)
Propondo novamente solugdes do tipo,
U = ueisl(aeiwt e v, = VeisKae—iwt (31 9)

e fazendo alguns passos encontramos as seguintes solucoes,

1 1
w?=2C (E + ATz) Ramo 6ptico (3.20)
e
1
2 EC 2 2
w- = —%—K*“a* Ramo acustico 3.21
M, (3.21)

A dependéncia de w versus K ¢é indicada na Figura 3.4-b, para M; > M,. E impor-
tante salietar que os fénons dpticos pode ser transversais ou longitudinais enquanto que
0 ramo acustico, os fdnons sao somente longitudinais. Além disso, existira 3N ramos para
N ions na célula primitiva, sendo 3 ramos acusticos e 3N-3 ramos 6pticos (KITTEL, 2006)

(ASHCROFT; MERMIN, 1976).



3.4.1 Densidade de Estados Vibracionais

A densidade de estados vibracionais (VDOS) permite observar o espectro de fébnons

da rede cristalina de um dado material. Para obtermos a VDOS é necessario extrai-la a

partir da analise das trajetérias dos atomos. Nas simulacdes de DM a VDOS é obtida

através da transformada de Fourier da funcao de autocorrelagdo das velocidades (VACF)

de todos os atomos da rede cristalina. Para uma rede com N atomos, a VACF é calculada
a partir da equacao abaixo

1 N
VACF (t) = <N ;Vj(to).Vj(to —|—t)> (3.22)

J

onde v;(fo) é a velocidade do j-ésimo 4tomo no instante de tempo fy. Logo, a VDOS pode

ser determinada como:

VDOS(w) = / ™ VACF (t)dt (3.23)
0

Substituindo a equacao 3.22 em 3.23, temos:

oo N
VDOS(W) _ [) eZﬂ:iwt <% Z Vj(to).Vj(t0+t)>dt (324)

j=1
onde w é a frequéncia de vibragao dos fénons.

A VDOS descreve o numero de diferentes estados por unidade de volume que os
fonons podem ocupar em um nivel de energia particular. A transformada de Fourier da
VACF é diferente de zero para posigoes idénticas na VDOS, mas é modulada por um fator

de ocupacéo.



3.5 METODOS DE SIMULAGCAO

As propriedades térmicas podem ser determinadas através de dois métodos bem
conhecidos via dinamica molecular. Um deles é a dinamica de equilibrio e o outro de nao
equilibrio. A DM de n&o equilibrio (NEMD, do inglés "Non Equilibrium Molecular Dynamics")
€ 0 método tedrico mais intuitivo para determinar a condutividade térmica, o calculo é
realizado a partir da razdo entre o fluxo de calor e o gradiente de temperatura. Ja na
DM de equilibrio (EMD, do inglés, "Equilibrium Molecular Dynamics"), realizam-se célculos
de fungbes de autocorrelagcdo, que na maioria das vezes, sdo computacionalmente caros.
Nas proximas secdes veremos com mais detalhes o funcionamento da dindmica molecular
de equilibrio (método de green-Kubo) e de nao-equilibrio (método direto e 0 método de

Muller-Plathe) (GREEN, 1954) (KUBO, 1957) (MULLER-PLATHE, 1997a).

3.5.1 Dinamica Molecular de Equilibrio

Na dinamica molecular de equilibrio o sistema apresenta uma temperatura média
constante e o fluxo médio de calor é zero. Entretanto, em cada instante de tempo existe
um fluxo de calor finito devido as flutua¢des instantdneas na temperatura. Desta forma, o
método de Green-Kubo utiliza as flutuagdes locais de fluxo de calor para determinar a con-
dutividade térmica do sistema. Este método esta baseado no teorema geral da flutuagéao-

dissipacao e relata o tensor condutividade térmica do sistema como,

Vv

5= KT

/0 (g1 (0)q; (1)) dt. (3.25)

onde i e j sdo x, y ou z, V € o volume do sistema, K, a constante de Boltzmann, T a
temperatura do sistema, ¢;(0) o fluxo de calor instantaneo na diregdo j no tempo zero e
q;(t) o fluxo de calor instantaneo na diregéo i no tempo . A presenga dos braquetes do
lado direito da igualdade indicam uma média sobre o tempo. Além disso, o limite superior

da integral (7) representa o tempo necessario para que a funcao de correlacdo decaia a



zero.
Em simulacdées de DM o tempo € discretizado em timesteps, e entdo a equacao

3.25 pode ser reescrita na forma de um somatério,

VAt M N—m
Kij = mngl(M—m) ngl gi(m+n)q;(n). (3.26)

onde N é o nimero total de timesteps, Az é o timestep, ¢;(m+n) o fluxo de calor instantaneo
na dire¢do i no timestep (m+n) e ¢;(n) é o fluxo de calor instantaneo na dire¢do j no
timestep n. O fluxo de calor € calculado a partir da energia associada a cada atomo do

sistema,

q=——)Y rs. (3.27)

onde q é o vetor fluxo de calor, r; € o vetor posicao do atomo i e & a energia associada
ao atomo i. Note que a soma é feita sobre todos os atomos N do sistema. Além disso, a

energia associada a cada atomo é a soma da energia cinética e potencial. Logo,

1 1
g = Emiviz‘i‘EZUij(rl’j)' (3.28)
J

onde m; & a massa do atomo i, v; o vetor velocidade do atomo i e U;;(r;;) é a interagdo
de pares entre os atomos i e j quando separados por uma distancia r;;. Substituindo a

equacgédo 3.28 na equacgao 3.27, temos:

1 N 1 N N
a= (Lviei+5 1 ) rii(Fij-v)) . (3.29)
i i i

onder;; =r;—r; e F;; é a for¢ca exercida no atomo i pelo atomo ;.

O método de Green-Kubo tem mostrado resultados satisfatérios em calculos da
condutividade térmica. No entanto, este método depende do calculo e da integracao de
funcdes de correlagdo de longo tempo, que estao sujeitos a problemas de ruido, além de
convergirem vagarosamente. Também é importante notar que nestes calculos, bem como

em muitos estudos de simulacao, efeitos de tamanho finito do sistema sdo importantes e



que valores calculados convergem em diregao a valores experimentais com o aumento do

tamanho do sistema.

3.5.2 Dinamica Molecular de Nao Equilibrio

A estratégia geral do Método de Dinamica Molecular de Nao Equilibrio (NEMD)
para calcular a condutividade térmica € aplicar uma perturbacao no sistema e medir a sua
resposta. A perturbacao pode ser aplicada de diferentes formas e a sua escolha envolve
basicamente dois métodos:

(1) O primeiro € impondo um gradiente de temperatura ao sistema e entao calcula-
se o fluxo de calor. Este método € chamado de método direto pois apresenta-se de maneira
similar aos estudos experimentais.

(2) O segundo método é impondo um fluxo de calor ao sistema e entdo determina-
se o gradiente de temperatura, ou seja, este método é o inverso do método direto e, por
isso, € chamado de método reverso ou método de Miiller-Plathe.

Nas préximas sec¢des serdo discutidas em mais detalhes estes dois métodos.

3.5.2.1 Método Direto

Em simulagées NEMD via método direto, ao impor um gradiente de temperatura
na célula unitaria e medindo o fluxo de calor resultante, podemos prever a condutividade
térmica através da lei de Fourier. A Figura 3.6-a ilustra o método direto para uma nanofita
de grafeno. A célula unitéria é dividida em N partes iguais em tamanho e perpendiculares
ao eixo x. A partir do teorema da equiparticao de energia, a temperatura instantanea 7; da

K-ésima regido € dada por,

3nkkﬁ Z mv (3.30)

onde kg € a constante de Boltzmann, n; € o numero de atomos da k-ésima regiao, m; € a

massa € v; a velocidade do atomo i. A temperatura de cada regido é calculada a partir da



média ao longo de varios passos de tempo.

Entre as N regides estabelecidas na celula unitaria, duas regides sao estabelecidas
para atuar como reservatérios térmicos. Assim, para calcular a condutividade térmica do
sistema a uma dada temperatura 7y, um dos banhos térmicos desempenha o papel de fonte
de calor (regidao 0) com temperatura Ty + A€ e outro desempenha o papel de dissipador de
calor (regiao N) com temperatura Ty — Ag, onde A¢ é a quantidade de calor e seu valor €
positivo e muito menor que Tp. Em outras palavras, a cada timestep uma quantidade de
calor Ae é adicionada na regiao quente e uma mesma quantidade de calor A¢ é subtraida
da regiao fria. Depois de uma simulacao suficientemente longa, o sistema atingirad um
estado estacionario, onde um fluxo de calor constante flui da regido quente para a regiao
fria, através da nanofita de grafeno. Além disso, a temperatura local em cada regiao é
calculada através da equacao 3.30, gerando um perfil de temperatura caracteristico deste
método, conforme a Figura 3.6-b. Nesta metodologia, a energia total do sistema é mantida
constante durante o processo de adi¢cao e subtracdo de energia nas regides quentes e

frias.



Figura 3.6 — Simulag@o da condutividade térmica de uma nanofita de grafeno a tempera-
tura de 300K. (a) Representagdo da célula unitaria. (b) Perfil de temperatura no estado
estacionario e o gradiente de temperatura obtido através do ajuste linear.
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E importante ressaltar que a temperatura média entre as camadas quentes e frias
permanece equilibrada durante a simulagédo, como ilustra a Figura 3.7-a para a simulacao
de uma nanofita de grafeno. Inicialmente o fluxo de calor J apresenta um comportamento
transiente, mas se torna estacionario ao longo da simulagdo, como pode ser observado na

Figura 3.7-b.



Figura 3.7 — Representagao (a) Temperatura entre as camadas quentes e frias em fungéo
do tempo de simulagédo. (b) Fluxo de calor versus tempo de simulagdo. Nos momentos
iniciais da simulacdo o fluxo de calor apresenta um comportamento transiente, tornando-
se estacionario no decorrer da simulagéo.
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Com a temperatura equilibrada entre as camadas quentes e frias e o fluxo de calor
estacionario entre as duas regides, torna-se possivel calcular o gradiente de temperatura
por meio de um ajuste linear. A Figura 3.6-b ilustrada a obtencao do gradiente de tempe-

ratura, o qual pode ser escrito matematicamente como:

dT
VT = —. (3.31)
dx
Neste processo, o fluxo de calor € calculado por,
) aT
J="=—KkA{ = 3.32
At . < dx (3.:32)
Logo,
aT
Q= —KkAtA <—> (3.33)
dx

Na equacédo 3.33, Q representa o fluxo de calor entre as regido quente e fria ou,

simplesmente, a quantidade de calor trocado entre essas duas regides (Q = Ag). Como o



fluxo de calor se da em duas regides, € necessario dividir este fluxo pelo fator dois. Assim,
a condutividade térmica € calculada por:

A
k=t (3.34)

aT
2AtA <$>

o sinal negativo aparece porque o fluxo de calor € quente para a fria.

3.5.2.2 Método Reverso ou Miiller-Plathe

Na Figura 3.8, a regides 0 e N sao definidas como regides frias e a regiao %V é
definida como regido quente. No método de Miller-Plathe, o fluxo de calor € gerado através
do reescalonamento das velocidades dos atomos situados nas regides quentes e frias.
Esse reescalonamento é feito de forma controlada através de flags que permitem ajustar
a frequéncia de troca durante a simulacdo. Esse método seleciona as particulas com
maiores velocidades (maior energia cinética) das regides mais quentes e permuta com
as particulas com menores velocidades (menor energia cinética) das regides frias. Esse
processo € realizado até que haja uma concentragdo de particulas com maior energia
cinética nas regides quentes e menor energia cinética nas regides frias. O mecanismo

descrito anteriormente produz um fluxo de calor, J, ao longo do sistema.

Figura 3.8 — Representagao da célula dividida em N regides ao longo da direcao do fluxo
de calor.

2 (..) N/2-1 NI2 Ni2+1 () N-2 N-1 N
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Fonte: Adaptado de MULLER-PLATHE (1997b).



A condutividade térmica, calculada via método de Muller-Plathe é dada por,
m
Ztransf E(th - VCZ)
a oT
2AtA { —

onde o numerador representa o0 momento total transferido de uma regido para outra, A é

K=

(3.35)

a area da célula unitaria. A quantidade ¢ é o tempo de simulagdo em que as trocas foram
realizadas, o fator 2 no denominador esta relacionada a periodicidade imposta no sistema

oT\ ., . N
e e € o gradiente de temperatura na direcao x.
X

3.6 TRANSPORTE TERMICO EM NANOESCALA

Em determinadas circunstancias, a condutividade térmica em sistemas de baixa di-
mensionalidade sdo divergentes com k ~ L?, onde L é o comprimento do sistema e B > 0.
Este comportamento € contrario a condutividade térmica de sistemas em macroescala
onde k é sempre finito. As propriedades térmicas de nanoestruturas diferem significativa-
mente dos sistemas bulk, isso porque o comprimento do livre caminho médio dos fénons
sdo comparaveis ao tamanho das nanoestruturas. Além disso, faltam estudos capazes de
comprovar que a lei de Fourier é valida para sistemas de baixa dimensionalidade. Quando
nos referimos como "valida" significa que a condutividade térmica (J = —xVT) deve ser
um parametro intrinseco do material, ou seja, independente da geometria do sistema. Na
literatura € normal referir-se a condutividade térmica como normal nos casos onde k é
independente do tamanho do sistema. Caso contrério, se k¥ é dependente do tamanho
costuma-se chamar a condutividdade térmica de anémala.

No estudo de Li e Wang (LI; WANG, 2003) foi analisado a origem microscépica da
conducgéao de calor anémala. Para isso, foi proposto uma teoria que relaciona o desloca-
mento médio quadratico (MSD, do inglés, Mean Square Displacement) de uma particula
com a difusdo anémala dos fénons. Como sabemos, o MSD de uma particula e a condu-

tividade térmica para sistemas de baixa dimensionalidade sdo dadas pelas equacdes 3.36



e 3.37, respectivamente.

< A¥* >=2Dt*. (3.36)

k= cLP. (3.37)

onde 0 < @ <2 e ¢ é uma constante. O movimento das particulas pode ser classificado em
4 tipos: Balistico (o = 2), superdifusivo (1 < @ < 2), normal (o = 1) e subdifusivo (o < 1).

Podemos associar as equagdes 3.36 e 3.37 através da relacéo abaixo,

2
p=2-—. (3.38)

A equacao 3.38 relaciona a conducao de calor e a difusdo do fénons quantitativa-
mente. Desta forma, é possivel estabelecer regimes de comportamento da condugao de

calor. Conforme Li e Wang, temos:

« Difusdo balistica (o« = 2)- A condutividade térmica divergente com k ~ L.

« Difusdo normal (o = 1)- A condutividade térmica é independente do tamanho do

sistema, ou seja, o fluxo de calor obedece a lei de Fourier.

» Superdifusdo (1 < a < 2)- A condugao de calor é anémala estabelecendo uma con-

dutividade térmica divergente com LP.

 Subdifusivo (a < 1)- A conducao de calor é anémala estabelecendo uma condutivi-

dade térmica convergente com LE.



3.6.1 Software LAMMPS

A dindmica molecular apresentada nesse capitulo pode ser implementada em di-
versos pacotes computacionais. Para a realizagao desse trabalho optamos pelo software
LAMMPS (do inglés, Large-Scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). Este
cédigo € capaz de modelar sistemas atébmicos, moleculares, bioldgicos, poliméricos, me-
talicos e outros, através de seus diversos campos de forgca e condi¢cbes periédicas de
contorno, contendo até milhares de atomos.

O LAMMPS foi desenvolvido em meados dos anos de 1990 pelos laboratérios Sadia
e LLNL (do inglés, Lawrence Livermore National Laboratorie), ambos pertencentes ao De-
partamento de Energia dos Estados Unidos e pela companhias Cray, Bristol Myers Squibb
e Dupont. A primeira versao disponibilizada em 1999 foi escrita em FORTRAN 77. Mais
tarde o codigo foi escrito em FORTRAN 90 e disponibilizado em 2001. Apdés uma nova
versao foi escrita em C++ e foi concedida ao publico em 2004. A partir desta versao novos
comandos sao incorporados periodicamente e versdes atualizadas séo liberadas na pagina
http.//lammps.sadia.gov. Nesta pagina também encontra-se uma documentacao completa
do software como artigos publicados, videos, listas de discussdes, manual, dltimas versdes
para download, entre outros.i

Além disso, o LAMMPS é um c6digo aberto, distribuido de acordo com as Licencas
Publicas GNU. Desta forma, os usuarios podem alterar ou acrescentar comandos e algorit-
mos ao programa fonte. O programa nao possui um visualizador préprio dos seus arquivos
de saida, mas apresenta comandos que geram arquivos capazes de serem visualizados

em outros programas, como VMD (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996).






4 RESULTADOS

Neste capitulo serdao apresentados os resultados obtidos via Dinamica Molecular
Classica da condutividade térmica e do espectro vibracional dos fénons em folhas de gra-
feno e nanofitas de grafeno. Para uma melhor compreensao dos resultados, inicialmente
apresentaremos a construcao de rede e os parametros configuracionais utilizados durante
a simulagéo e, em seguida, os resultados e suas respectivas analises. Os resultados es-
tao divididos em duas sec¢bes: a primeira esta relacionada as amostras do tipo pristina e a

segunda metade envolve amostras com defeitos tipo saturacdo/dopagem de atomos.

41 CONSTRUCAO DA REDE

Simulagdes de dindmica molecular foram realizadas com objetivo de analisar as
propriedades térmicas do grafeno e nanofitas de grafeno e, assim, compreender como a
condutividade térmica pode ser modulada. As coordenadas atémicas das folhas de gra-
feno e nanofitas de grafeno foram geradas e visualizadas a partir do software VMD (do
inglés, Visual Molecular Dynamics). Este codigo foi selecionado dentre as opcdes de pré-
processamento por ser um codigo aberto e por ter a flexibilidade de produzir uma varie-
dade de estruturas moleculares como: nanotubos de carbono, grafeno, grafite e nanofitas
de grafeno, tanto na configuragdo zigzag quanto na armchair (PLIMPTON; THOMPSON;
CROZIER, 2014 version).

Em relagéo as folhas de grafeno, foram estudadas diferentes configuragdes no in-
tuito de analisar como a condutividade térmica é alterada devido aos efeitos de conforma-
¢ao. Para isso, variamos o comprimento da célula unitaria (diregdo x do plano cartesiano)
entre 25 nm a 500 nm enquanto que a largura (direcao y) foi mantida constante em aproxi-

madamente 2 nm, conforme a Figura 4.1.



Figura 4.1 — Representacgéo da célula unitaria do grafeno. Para a andlise de k(L) varia-
mos o comprimento entre 25-500 nm enquanto que a largura foi mantida constante em 2
nm.
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Da mesma forma que o grafeno, analisamos a dependéncia da condutividade tér-
mica em fun¢ao do comprimento das nanofitas de grafeno tanto para a quiralidade zigzag
quanto para a armchair. Foram utilizadas amostras com L, variando entre 25-500 nm e
largura constante de 2 nm. Posteriormente analisamos a dependéncia da condutividade
térmica em fungao da largura das nanofitas de grafeno, neste caso a comprimento foi man-
tido constante em 50 nm e variamos a largura entre 1-8 nm. Também foram analisadas
a relagdo entre a condutividade térmica e a temperatura do sistema. Aqui utilizamos uma
amostra com L,=50 nm e w=2 nm e variamos a temperatura entre 200-600 K.

Tanto nas simulagdes envolvendo folhas de grafeno quanto nas nanofitas de grafeno
foram utilizadas condigbes periddicas de contorno nas trés dimensdes. Podemos obser-
var na Tabela 4.1 um exemplo de nomenclatura e parametros de rede utilizados nos dois
sistemas. No caso das folhas de grafeno, as dimensdes da célula unitaria nas diregcoes
X e y sdo exatamente os parametros de rede do grafeno, j4 na direcdo z o tamanho da
célula unitaria € maior evitando interagdo da amostra com sua imagem vizinha. Ja para as
nanofitas de grafeno foi utilizado uma célula unitaria com valor igual ao parametro de rede

somente na direcdo x, isso permite a obtencdo de uma nanofita infinita.

Sistema (L, —w) | Atomos (C) | Vetores da Célula unitaria
x(nm) | y(hm) | z(nm)
Grafeno 100-2 8130 99,81 2,1 100,0
Nanofita 100-2 8130 99,81 100,0 100,0

Tabela 4.1 — Parametros de rede utilizados durante a simulagao computacional.



4.1.1 Dopagem das estruturas

Quando comparada as nanofitas de grafeno pristina, espera-se que as nanofitas de
grafeno saturadas/dopadas apresentem alteragdes em suas propriedades térmicas. Com
o intuito de analisar essas alteracdes e com perspectivas de modular suas propriedades,
analisamos a condutividade térmica das nanofitas de grafeno saturadas com atomos de
hidrogénio (H) e dopadas com atomos de nitrogénio (N), boro (B) a silicio (Si). No caso
da saturacao, utilizamos como amostras nanofitas de grafeno do tipo zigzag e armchair
onde as bordas (direcdo x) foram saturadas com atomos de hidrogénio de forma a nao
haver ligagdes pendentes no sistema. A Figura 4.2-a traz uma ilustragéo deste sistema.
Entretanto, na andlise do efeito de dopagem com atomos de N, B ou Si na condutividade
térmica, utilizamos como amostras nanofitas do tipo zigzag e armchair com L,=50 nm
e w=2 nm e variamos o percentual de dopagem entre 0,0%-2,5%, conforme podemos
observar na Figura 4.2-b a representacao de uma nanofita zigzag dopada com 2,5% de
atomos de boro. Nossa intengéo é de analisar o comportamento da condutividade térmica
das nanofitas de grafeno perante aos efeitos de hidrogenagao e saturagdo em separado e

por isso as nanofitas de grafeno dopadas nao apresentam bordas saturadas.

Figura 4.2 — Representacao das nanofitas de grafeno: (a) saturada com atomos de hidro-
génio (esferas na cor marron) e (b) dopadas com atomos de boro (esferas na cor rosa).
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4.2 PARAMETROS DE SIMULAGAO

O estudo da condutividade térmica foi realizado por meio de simulagdes de dina-
mica molecular de ndo-equilibrio (NEMD), usando o pacote computacional LAMMPS (do
inglés, Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) distribuido pelo Laboratério Naci-
onal Sadia (PLIMPTON; THOMPSON; CROZIER, 2014 version). As interacdes entre os
atomos C-C e C-H foram descritas pelo potencial AIREBO e as interagdes C-Si, C-B e
C-N foram tratadas com o potencial empirico proposto por Tersoff (TERSOFF, 1988). As
equagdes do movimento foram integradas através do algoritmo de Verlet (VERLET, 1967)
utilizando um tempo de integragéo de 0,5 fs.

O processo de simulagcdo computacional foi dividido em duas etapas: a primeira
consiste nos processos de minimizagao e termalizagdo do sistema em um ensemble NPT
a T=300K por meio do termostato de Nosé-Hoover. Nesta primeira etapa foi utilizado um
total de 10° passos de simulagdo com um timestep de 0,5 fs. A segunda etapa foi realizada
no ensemble NVT através da utilizacdo do barostato de Berendsen durante 2x10° passos
com um timestep de 0,5 fs. Nesta etapa, iniciou-se o processo de imposicdo de um fluxo
de calor ao longo da amostra através da utilizagcdo do comando fix heat. Posteriormente,
iniciou-se a etapa de coleta de dados através da utilizacdo do ensemble NVE durante ou-
tros 1x10° passos. O método direto e os parametros utilizados pelos potenciais AIREBO e
Tersoff estdo descritos com mais detalhes nas segbes 3.5 e 2.4, respectivamente. Final-
mente, a condutividade térmica de cada amostra foi obtida por meio da equacéo 3.34.

Para analisar o espectro vibracional, escolhemos amostras com L,= 50 nm e w=2
nm e calculamos a fung¢édo de autocorrelagéo das velocidades (VACF), por meio de uma
analise de suas trajetérias durante 5 ps, onde suas velocidades foram impressas a cada
0,1 fs. Posteriormente, calculamos a média da VACF e, em seguida, determinamos a den-
sidade de estados vibracionais (VDOS) a partir da sua transformada de Fourier. E impor-
tante salientar que os parametros descritos acima foram utilizados tanto para as nanofitas
pristina quanto para as nanofitas saturadas/dopadas. Todos os calculos foram realizados
no Centro Nacional de Processamente de Alto Desempenho (CENAPAD), localizado na

Universidade de Campinas-UNICAMP.



4.3 RESULTADOS - GRAFENO E NANOFITAS DE GRAFENO PRISTINA

4.3.1 Dependéncia da Condutividade Térmica com o Tamanho da Amostra do Gra-

feno

A primeira andlise realizada neste trabalho foi a dependéncia da condutividade tér-
mica em funcado do comprimento das folhas de grafeno. Para isso, simula¢gdes de DM
foram realizadas em folhas de grafeno com diferentes comprimentos onde L, foi variado
de 25 a 500 nm e a largura foi mantida constante em w= 2 nm. Na Figura 4.3 estéao
plotados os valores da condutividade térmica a temperatura ambiente em fungdo do com-
primento das amostras. A condutividade térmica das amostras de 25 nm e 500 nm s&o,
respectivamente, k=111,6 W/m-K e k=558,0 W/m-K. Estes resultados demonstram que a
condutividade térmica (k) aumenta monotonicamente com o comprimento das amostras e
tende a convergir gradualmente nas amostras de maior comprimento, conforme podemos

visualizar na Figura 4.3.

Figura 4.3 — Condutividade térmica a temperatura ambiente em fungcdo do comprimento
da folha de grafeno. A largura das amostras foram mantidas constantes em 2 nm.

600 I I
[ ]

. *

500 — —

400 |- .

K (W/m.K)
(98]
o
(=]
T
\

200 — —

100 — —

0 100 200 300 400 500 600
L (nm)



Os resultados demonstram que a condugao de calor aumenta com o tamanho do
sistema indicando que a condutividade térmica apresenta um forte dependéncia com o
comprimento do sistema. Isso significa que, conforme as amostras aumentam de tamanho,
mais calor pode ser absorvido. Além disso, podemos observar uma dependéncia k ~log L,
que esté relacionada ao fato do tamanho das amostras serem menores ou muito préximas
do livre caminho médio dos fénons (4;,,,). Quando L, ~ 4;,,, temos um regime balistico e
conforme o tamanho das amostras aumenta, os fonons viajam sem obstaculos por muito
mais tempo, favorecendo a condutividade térmica a atingir valores mais elevados. Fato
que vai contra a lei de Fourier que considera a condutividade térmica uma propriedade
intrinseca do material, e € independente de tamanho e forma do sistema em questao.

A dependéncia entre k e L, observada na Figura 4.3 esta de acordo com outros
estudos encontrados na literatura (NIKA et al., 2009; PARK; LEE; KIM, 2013; WANG et
al., 2011). Além disso, esta em conformidade com o fato que materiais de baixa dimen-
sionalidade apresentam propriedades térmicas diferentes das observadas em materiais
bulk (YANG; GRASSBERGER; HU, 2006). Recentemente, Xu et. al. (XU et al., 2014)
publicaram resultados experimentais da divergéncia da condutividade térmica em funcao
do comprimento da amostra. Essa divergéncia foi observada mesmo para amostras com
comprimento cerca de 10 vezes maior que o livre caminho médio dos fénons no grafeno.
Este comportamento foi atribuido a redugcéo na dimensionalidade e no deslocamento do
nuamero de fébnons no plano. Ja no trabalho experimental de Nika et. al. (NIKA et al., 2009)
foi enfatizada a importancia dos fonons acusticos de baixa frequéncia na condutividade tér-
mica. Assim, aumentando o tamanho da amostra um nimero maior de fénons acusticos de
baixa frequéncia sédo excitados e contribuem com a condutividade térmica, resultando em
um comportamento de dependéncia com o comprimento da amostra. Entretanto, Park et.
al. (PARK; LEE; KIM, 2013) utilizaram simulagdes de dindmica molecular para demostrar a
dependéncia da condutividade térmica com o comprimento € mostrou um comportamento
convergente da condutividade térmica para amostras com L,=16um. Reportando, assim,

um limite macroscopico do transporte de calor em grafeno.



De acordo com Schelling et. al. (SCHELLING; PHILLPOT; KEBLINSKI, 2002)
quando o comprimento da amostra € menor que o0 4;,,, de um sistema infinito, a conduti-
vidade térmica é limitada pelo tamanho do sistema. A dependéncia entre a condutividade

térmica x e o comprimento L, de uma rede pode ser calculada usando a relagao:

11 ipm
;—g< I +1) (4.1)

onde k.. € a condutividade térmica para amostras com comprimento no limite termodina-

mico e A;p,, € o livre caminho médio efetivo dos fénons. Através da equagao 4.1 podemos
fazer um ajuste ndo-linear dos pontos obtidos via simulacdo de dindmica molecular, con-
forme podemos observar na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Dependéncia da condutividade térmica em funcéo do comprimento das folhas
de grafeno. Os pontos representam os valores de k obtidos via DM e a linha representa o

ajuste feito através da equacao 4.1. O ajuste foi estrapolado para comprimentos no limite
termodinamico.
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Na Figura 4.4, o ajuste representado pela linha sélida modela-se aos pontos obtidos
via DM, fato que viabiliza o0 uso da equacao. Além disso, podemos extrapolar este ajuste
para amostras com comprimento além dos utilizados nas simulagées, ou seja, comprimen-
tos no limite termodinamico. Neste caso, obtemos os valores da condutividade térmica no

limite termodinamico de 733,0 W/m-K e o livre caminho médio dos fénons no grafeno como



173,4 nm. A dependéncia da condutividade térmica com o comprimento € mais acentu-
ada nas amostras mais curtas e a medida que o comprimento aumenta esta dependéncia
tende a diminuir gradualmente. Quando L, € suficientemente longo € possivel observar
uma tendéncia de saturacao nos valores da condutividade térmica, porém em nosso traba-
Iho esta tendencia nao esta clara. Isso acontece porque utilizamos amostras com valores
de L, baixo, devido a capacidade computacional restrita.

No intuito de analisar a conducao de calor e a difusdo dos fénons em sistemas
de baixa dimensao, plotamos a condutividade térmica versus o comprimento da amostra
em escala logaritmica, conforme a Figura 4.5. Podemos observar que a dependéncia da
condutividade térmica em fungcdo do comprimento muda em diferentes regimes. No caso
da Figura 4.5 onde utilizamos folhas de grafeno com w=2 nm e comprimentos variaveis
é possivel distinguir duas regides, onde temos 3;=0,61 e 3,=0,40. Além disso, podemos
observar que B diminui conforme aumentamos o comprimento da folha de grafeno, de

modo que no limite termodinadmico onde L, — « espera-se 8 ~ 0.

Figura 4.5 — Condutividade térmica a temperatura ambiente das folhas de grafeno em
funcéo do comprimento do sistema. O gréfico esta plotado em escala logaritmica.
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Ainda sobre o grafico 4.5, é importante salientar que na secao 3.6 deste trabalho foi
apresentado a teoria de Li e Wang (LI; WANG, 2003) sobre a conducgao de calor anédmala,
através da qual encontramos os valores de o=1,43 e a;=1,25. Nas duas regides observa-
se um regime superdifusivo, 0 que indica uma conduc¢ao de calor anédmala onde k diverge
de Lf. Entretanto, é possivel observar um clara tendéncia de mudanga de regime super-
difusivo a um regime normal (o« = 1) onde a condutividade térmica torna-se independente
do sistema, ou seja, obedece a lei de Fourier. De acordo com Nika e colaboradores (NIKA;
ASKEROV; A.BALANDIN, 2012), a condutividade térmica do grafeno pode eventualmente
convergir quando o comprimento da folha de grafeno é maior que o livre caminho médio do

féonons.

4.3.2 Dependéncia da Condutividade Térmica com o Tamanho da Amostras de Na-

nofitas de Grafeno

Para sistemas de baixa dimensionalidade como é o caso das GNRs, é importante
analisar como a condutividade térmica pode ser afetada pelas dimensdes do sistema. Ini-
cialmente estudamos a dependéncia da condutividade térmica em funcao da quiralidade
das bordas das nanofitas. Para isso, consideramos uma série de GNRs do tipo armchair
e zigzag com comprimento variando entre 25-500 nm e largura constante de 2nm. Como
resultado encontramos que a condutividade térmica para a nanofita armchair com L,=500
nm € de 202,8 W/m-K, valor 16,5% menor que a condutividade térmica da nanofita zigzag
com as mesmas dimensdes geométricas (242,1 W/m-K), conforme podemos observar na
Figura 4.6. Além disso, na secao anterior, calculamos x de uma folha "grafeno zigzag"
com L,=500 nm e w=2 nm, através da utilizacao de condicdes periddicas de contorno nas
diregoes x e y da amostra. Encontramos k=558,0 W/m-K, ou seja, um valor 30,4% maior
qguando comparado a condutividade térmica da nanofita zigzag (242,1 W/m-K). Isso indica
gue a conducao de calor em nanofitas de grafeno é dependente das bordas do sistema. De
acordo com o trabalho de Guo e colaboradores (GUO; ZHANG; GONG, 2009), a redugao

de x em nanofitas pode estar relacionada a dois fatores: (i) Efeito de borda: Em compara-



¢ao com o grafeno, aparecem dois modos de vibragdo de baixa frequéncia nas bordas das
nanofitas. Os fénons localizados nas bordas podem interagir com outros fonons de baixa
frequéncia reduzindo, assim, o livre caminho médio. Como os fénons de baixa energia
sao fundamentais para o transporte térmico em nanoestruturas, é notavel uma diminuicao
na condutividade térmica nas nanofitas. (ii) Espalhamento nas bordas: O espalhamento
dos fébnons nas bordas das nanofitas também reduz a condutividade térmica. Além disso,
podemos observar que k da nanofita zigzag apresenta valores superiores quando compa-
rada a nanofita armchair. Essa diferenga ocorre em todos os comprimentos analisados,
indicando que o efeito de borda é mais acentuado nas nanofitas armchair.

Figura 4.6 — Condutividade térmica a temperatura ambiente em fungcdo do comprimento da
nanofita de grafeno do tipo zigzag e armchair. A largura da nanofita foi mantida constante
em 2 nm em todas as amostras.
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4.3.2.1 Condutividade térmica em funcdo do comprimento

Nesta secao iremos analisar a dependéncia de k em fungdo do comprimento (L)
da amostra. Para estes calculos utilizamos nanofitas do tipo zigzag e armchair com w=2
nm e comprimento variando de 25-500 nm. O resultados estdo plotados na Figura 4.6,

através da qual podemos observar claramente que a condutividade térmica aumenta con-



forme o comprimento da nanofita aumenta, estabelecendo uma forte dependéncia entre
Kk e L,. Essa dependéncia é um indicativo que os fénons das GNRs também apresentam
longos livres caminhos médios. Em outras palavras, quando o comprimento da nanofita
€ muito menor que o livre caminho médio dos fénons o espalhamento UmKlapp pode ser
negligenciado e o espalhamento dos fénons nas bordas do sistema é dominante. Assim,
o espalhamento nas bordas das nanofitas de grafeno torna-se o principal fator de redugao
da condutividade térmica que, consequentemente, € menor quando comparado ao seu
homologo bulk que nao apresenta bordas.

Na literatura podemos encontrar trabalhos onde ressaltam a dependéncia da condu-
tividade térmica em fungéo do comprimento da amostra. No trabalho de Nika et. al. (NIKA
et al., 2009) observou-se uma dependéncia monotémica anormal da condutividade térmica
em relacdo ao comprimento da GNR. Embora seus resultados ndo possam ser compara-
dos diretamente com nossos dados (Nanofitas com escalas geométricas diferentes), uma
condutividade térmica dependente do comprimento também foi encontrada em seu estudo
tedrico. Além disso, estudos experimentais sobre o transporte térmico em GNRs também
sao encontrados na literatura. No trabalho de Wang et. al. (WANG et al., 2011) foi obser-
vado a dependéncia da condutividade térmica com o comprimento das folhas de grafeno
suspensas. Em ambos os estudos a dependéncia k(L) foi atribuida ao longo livre cami-
nho médio dos fénons. Assim, nossos resultados indicam que a condutividade térmica em
GNRs tem uma dependéncia com L, similar aos trabalhos encontrados na literatura.

De acordo com Schelling et. al. (SCHELLING; PHILLPOT; KEBLINSKI, 2002)
quando o comprimento da amostra € menor que o 4;,,, dos fénons de um sistema infinito,
a condutividade térmica é limitada pelo tamanho do sistema. A dependéncia da condu-
tividade térmica com o comprimento L, também foi calculada para as GNRs. Podemos
observar na Figura 4.7 que o ajuste representado pela linha sélida modela-se aos pontos
obtidos via simulagdes. Além disso, ao extrapolar este ajuste, os valores da condutividade
térmica no limite termodinamico e do livre caminho médio dos fonons para as nanofitas, os

quais estao descritos na tabela 4.2.



Figura 4.7 — Dependéncia da condutividade térmica em fun¢do do comprimento das na-
nofitas. Os pontos representam os valores de k obtidos via DM e a linha representa o
ajuste feito através da equacéo 4.1. O ajuste foi estrapolado para comprimentos no limite
termodinamico.
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Zigzag 262,5 45,89
Armchair 216,0 429

Tabela 4.2 — Valores da condutividade térmica (kx.) no limite termodindmico e do livre
caminho médio dos fénons (A;m).

A dependéncia da condutividade térmica com o comprimento é mais acentuada nas
amostras curtas (L,< 50nm) devido a contribuicdo dominante do transporte balistico dos
fénons. No caso de amostras com comprimentos maiores de ~50 nm essa dependéncia
torna-se gradualmente mais fraca. Esta regido marca a passagem do regime balistico
para o regime difusivo e indica que o tamanho das amostras, que corresponde ao inicio
desta transicdo, esta na ordem do livre caminho médio efetivo dos fénons. Além disso,
podemos observar que a dependéncia de k com L, comega a saturar para amostras com
L, > 1000nm. Assim, para amostras suficientemente grandes, bem amiores que o livre
caminho médio dos fénons, essa dependéncia desaparece.

Da mesma forma que no grafeno, a condutividade térmica em fungdo do compri-
mento foram plotadas em escala logaritmica, conforme a Figura 4.8. Podemos observar

que conforme o comprimento da amostra aumenta, a condutividade térmica aumenta com



K~ Lf. A condutividade térmica de uma nanofita do tipo zigzag com w=2 nm e L,=100 nm
€ de 178,0 W/m-K. Quando o comprimento da amostra passa a ser de 500 nm, a condutivi-
dade térmica da GNR chega a 242,1 W/m-K, que é 35% maior que a GNR de L,=100 nm.
Ja no caso de uma nanofita da grafeno do tipo armchair essa diferenca € de 33%. Isso
demostra o comportamente anémalo da condutividade térmica em nanofitas de grafeno.
Os valores de B da nanofita zigzag é p;=0,43, $,=0,20 e ;=0,11, consequentemente, te-
mos os valores de a;=1,27, op=1,1 e 53=1,05. Ja para a nanofita armchair temos 3,=0,44,
B,=0,16 e B3=0,11 e ;=1,28, o»,=1,08 e B3=1,05, respectivamente. Através desses valo-
res podemos dizer que as regides, tanto da nanofita zigzag como da armchair apresentam

um regime superdifusivo dos fénons.

Figura 4.8 — Condutividade térmica a temperatura ambiente das nanofitas de grafeno em
funcédo do comprimento do sistema. O gréfico esté plotado em escala logaritmica.

T T T ‘ T T T
B ® Zigzag 7
® Armchair
I B,=0.11 i
[32=0,20 PP
g | ooo® i
\E' ././. [33:(),] 1
= Bz:().,l()
v
100 — —
Il Il Il ‘ Il Il Il
10 100 1000

LX (nm)

4.3.2.2 Condutividade térmica em funcdo da largura

Os efeitos da largura (w) na condutividade térmica das GNRs também foram estu-
dados. Para esta analise utilizamos nanofitas zigzag e armchair com comprimento fixo de

50 nm e variamos a largura entre 1 nm a 8 nm. A Figura 4.9 mostra a condutividade tér-



mica das GNRs zigzag e armchair em funcao das variagdes nas larguras. Como podemos
observar a condutividade térmica em nanofita zigzag aumenta monotomicamente com o
aumento da largura das nanofitas até atingir um valor maximo em 6 nm e apds comeca a
diminuir gradualmente. Ja para as GNRs do tipo armchair é possivel observar um aumento
significativo quando a largura da GNR passa de w=1 nm para w=2 nm e para as demais

larguras a condutividade aumenta conforme a largura aumenta.

Figura 4.9 — Condutividade térmica em funcéo da largura da nanofita de grafeno.
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De acordo com o trabalho de Guo e colaboradores, onde foi analisado a variagao
da condutividade térmica em fungado das larguras das GNRs zigzag (Z-GNR) e armchair
(A-GNR). Eles mostraram que a condutividade térmica da Z-GNR primeiro aumenta e de-
pois passa a diminuir com w, enquanto que em A-GNR a condutividade térmica aumenta
monotonicamente com w. Para compreender este comportamento desigual, os autores
propuseram um mecanismo: Aumentando w pode haver um aumento no numero de f6-
nons nas GNRs, enquanto que o numero de fonons localizados nas bordas ndo muda com
a largura. Entao, o efeito de borda passa a diminuir e consequentemente, a condutividade
térmica aumenta com a largura da amostra. Por outro lado, o gap de energia entre os f6-
nons também diminui conforme a largura aumenta. Isto pode aumentar a probabilidade de

ocorréncia do espalhamento Umklapp e reduzir a condutividade térmica. Assim, as varia-



¢Oes da condutividade térmica estao relacionadas a competigao entre esses dois efeitos.
Para Z-GNR com w pequeno, a reducao do efeito de borda é dominante e a condutivi-
dade térmica aumenta com w. Quando w atinge um certo valor (~6 nm), o efeito Umklapp
aumenta e torna-se dominante e, entdo, a condutividade térmica passa diminuir com w.
No entanto, para A-GNR o efeito de borda é muito mais significante. Assim, a redugao
do efeito de borda é sempre dominante nas nanofitas armchair e a condutividade térmica
aumenta monotonicamente com w (GUO; ZHANG; GONG, 2009; CAO et al., 2012). Além
disso, como a reducao do efeito de borda € dominante nas A-GNR, podemos observar na
Figura 4.9 um salto na condutividade térmica quando a largura passa de w=1 nm para w=2

nm.

4.3.2.3 Condutividade térmica em fungdo da temperatura

Neste trabalho também analisamos o efeito da temperatura no comportamento da
condutividade térmica do sistema. Para esta andlise foram uilizadas como amostras as
nanofita Z-GNR e A-GNR com L,=50 nm, w=2 nm e variamos a temperatura entre 200-
600 K, conforme a Figura 4.10. A fungéo A +§ foi utilizada para ajustar x(7) para as
GNRs, como mostra as linhas sélidas. Encontramos «(T) ~ T~ %18 e k(T) ~ T=%1% para
as nanofitas zigzag e armchair.

Podemos observar que aumentando a temperatura do sistema, ocorre uma diminui-
cao na condutividade térmica das GNRs. Isso ocorre porque ao aquecermos a estrutura
cristalina das amostras, h4 um aumento da probabilidade de excitagcdo e surgimento de
fonons de alta energia. Assim, mais a&tomos estardo vibrando longe de seus estados de
equilibrio, fato que proporciona um aumento nos processos de espalhamento do tipo Um-
klapp que contribuem para a resistividade térmica do sistema. De acordo com o trabalho
de experimental de Bae e colaboradores (BAE et al., 2014) a condutividade térmica em
funcao da temperatura apresenta um maximo em torno de 300 K e para temperaturas
superiores ocorre uma reducao no transporte de calor. Este comportamento também foi

observado no trabalho experimental de Seol e colaboradores (SEOL, 2010).



Figura 4.10 — Condutividade térmica em fungao da temperatura das nanofitas.
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4.3.3 Espectro Vibracional

Para auxiliar na compreensao do mecanismo responsavel pela redugéao da conduti-
vidade térmica nas nanofitas de grafeno, analisamos a densidade de estados vibracionais
(VDOS, do inglés Vibrational Density of States) dos atomos de carbono. A VDOS repre-
senta o numero de modos vibracionais existentes em uma certa frequéncia. Assim, apos
o sistema atingir o estado de equilibrio, antes de comecar as trocas de calor, as velocida-
des atébmicas de cada atomo sao gravadas continuamente. Posteriormente, estes dados
sao utilizados para a computacdao da VDOS de acordo com a equacao 3.24. Na Figura
4.11 estao plotadas as VDOS dos atomos de carbono do grafeno pristina e das nanofitas
de grafeno zigzag e armchair. E possivel observamos que a VDOS das nanofitas de gra-
feno sdo semelhantes a VDOS do grafeno apresentando picos caracteristicos na mesma
frequéncia.

A VDOS do grafeno pristina exibe picos em torno de 15-18 THz e entre 52 THz,
que sao picos caracteristico e consistente ao espectro vibracional dos fénons de uma folha
de grafeno bidimensional. Este comportamento também foi encontrado no trabalho de Luo
et.al (LUO; LLOYD, 2012) e Wang et. al. (WANG et al., 2015a). Os picos em 52 THz

e 15-18 THz representam, respectivamente, os modos dos fénons no plano (diragcdes x



Figura 4.11 — VDOS total do grafeno e nanofitas de grafeno armchair e zigzag.
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e y) e fora do plano (direcédo z). Intuitivamente a VDOS para os a&tomos de carbono das
nanofitas zigzag e armchair parecem ser muito similares. Neste caso, a dispersdao dos
fébnons causa um amortecimento consideravel do pico principal em torno de 52 THz e no
pico em torno de 15-18 THz. Os fénons acusticos s&o os principais portadores de calor
em materias baseados em carbono. Assim, podemos concluir que a redugao do pico de
baixa frequéncia, que descreve os fébnons acusticos, € o principal responsavel pela reducao
da condutividade térmica das nanofitas de grafeno quando comparado a condutividade
térmica do grafeno pristina, conforme observado nos valores exibidos nos gréaficos 4.3 e
4.6.

No intuito de investigar a origem na diferenga da VDOS das nanofitas zigzag e arm-
chair quando comparada a VDOS do grafeno, calculamos a disperséo dos fénons referente
aos atomos localizados nas bordas e no centro das nanofitas. Os resultados entao plotados
nas Figuras 4.12-a e 4.12-b para as nanofitas zigzag e armchair, respectivamente. Pode-
mos observar que a VDOS dos 4tomos centrais se aproxima da VDOS total do sistema,
em contrapartida a VDOS dos atomos das bordas apresenta um comportamento distinto.
Com este resultado podemos afirmar que o responsavel pela redugdo da condutividade

térmica nas nanofitas sdo os atomos da borda.



Figura 4.12 — VDOS total, dos atomos centrais e dos atomos da borda das nanofitas de
grafeno (a) zigzag e (b) armchair.
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4.4 RESULTADOS - NANOFITAS DE GRAFENO DOPADAS

A funcionaliza¢do quimica de materiais semicondutores através da introducao de
atomos ou grupos funcionais tem atraido a atengdo como um caminho para modificar suas
propriedades fisica, quimicas, mecanicas e térmicas. Na literatura ha relatos de diversos
tipos de defeitos em escala atdmica em folhas e nanofitas de grafeno, como por exem-
plo, efeitos topoldgicos, vacancias e atomos dopantes (BARATON, 2008; BALANDIN et al.,
2008b; CARR; LUSK, 2008). A presenca desses defeitos exercem uma influéncia signifi-
cativa na estrutura e nas propriedades dos nanomateriais, 0 que pode vir a ser uma nova
estratégia para modular as propriedades originais e alcancar novas funcionalidades para
0S nanomateriais.

Neste estudo, investigamos os efeitos da dopagem com atomos de nitrogénio (N),
boro (B) e silicio (Si) nas propriedades térmicas das nanofitas de grafeno através de simu-
lacoes de DM. Optamos por estes dopantes porque o Si apresenta grande aplicabilidade
na micro e nanoeletrénica. Ja os atomos de N e B sdo considerados excelentes dopan-
tes devido ao seu tamanho comparavel ao atomo de carbono. Portanto, é de interesse
fundamental e pratico investigar o efeito de dopagem sobre as propriedades térmicas dos
nanomateriais de carbono. A questao é: qual a diferenca entre a condutividade térmica

das nanofitas de grafeno pristina e nanofitas de grafeno dopadas?



4.41 Saturacao das bordas com atomos de H

Nesta secao, apresentaremos os resultados da condutividade térmica em fungao do
comprimento das nanofitas de grafeno saturadas com atomos de hidrogénio. Esta analise
foi realizada tanto para fitas zigzag (H-ZGNR) quanto armchair (H-AGNR) e seus respec-
tivos valores estao plotados nas Figuras 4.13-a e 4.13-b. Podemos observar claramente
que a introdugao dos atomos de hidrogénio reduz a condutividade térmica das H-ZGNR
e H-AGNR quando comparada as nanofitas pristina. Essa reducdo se deve a limitagao
do livre caminho médio dos fénons nestes sistemas. Em outras palavras, quando existem
duas ou mais espécies atbmicas no sistema ocorrem alteragdes nos modos de vibragcao
desses fénons. Essas alteragbes, na maioria das vezes, estao relacionadas a difusao, re-
acao, reversao e espalhamento desses fénons limitando a sua propagacgao nas H-ZGNR e
H-AGNR e, consequentemente, reduzindo a condutividade térmica.

Figura 4.13 — Condutividade térmica em nanofitas (a) ZGNR e H-ZGNR e (c) AGNR e
H-AGNR; Densidade de estados vibracional (c) ZGNR e H-ZGNR e (d) AGNR e H-AGNR
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Nos casos onde o comprimento das nanofitas é de 500 nm, a condutividade térmica
da H-ZGNR e H-AGNR sao, respectivamente, 85,2% e 90,8% do valor da condutividade
térmica das nanofita de grafeno pristina. Essa diferenca se deve ao fato das nanofitas
zigzag apresentarem um numero maior de atomos de hidrogénio na borda. Assim, os
modos vibracionais destes atomos interagem com os modos vibracionais dos atomos de
carbono, acarretando no efeito de espalhamento mais acentuado nas ZGNR. Este efeito
explica a reducao na condutividade térmica ser mais acentuada nas nanofitas zigzag do
que nas armchair.

De acordo com os modelos tedricos sobre transporte térmico, a condutividade tér-
mica € limitada pela méa sobreposicdo das VDOS dos dois &tomos que compde o material
(SWARTZ; POHL, 1989). Entao, para elucidar os mecanismos subjacentes do efeito de
hidrogenagéo na condutividade térmica, a VDOS da H-ZGNR e H-AGNR foram calculadas
e comparadas com as VDOS da ZGNR e AGNR. Estes resultados estao representadas
nas Figuras 4.13-c e 4.13-d. As VDOS da ZGNR e AGNR apresentam picos em torno de
10-18 THz e 52 THz, que estdo de acordo outros estudos encontrados na literatura. Os
picos a 10-18 THz e 52 THz representam os modos vibracionais dos fénons no plano e fora
do plano, respectivamente. Quando as nanofitas sao saturadas com atomos de hidrogénio
outros picos aparecem na VDOS em torno de 3-55 THz e em 87 THz. De acordo com o
trabalho de Wang et. al (WANG et al., 2015b) o pico em 87 THz corresponde a VDOS
dos fénons 6éticos atribuidos ao alongamento das ligacdes entre os atomos de carbono e
hidrogénio (C-H). Ja os picos entre 3-55 THz s&o devido as flexdes das liga¢cdes H-C-H e
o alongamento das ligagées C-C. Quando comparamos a VDOS das nanofitas pristina e
saturadas, observamos que as VDOS apresentam um baixo percentual de sobreposi¢ao
indicando uma ma conducéao entre eles. Além disso, o fato de haver um nimero maior de
picos de baixa frequéncia pode levar o leitor a pensar que a condutividade térmica das na-
nofitas saturadas deveria ser maior que a condutividade térmica das nanofitas pristina. En-
tretanto devemos levar em consideracao que picos maiores apresentam um numero maior
de modos vibracionais 0 que proporciona um espalhamento Umklapp maior, diminuindo a

condutividade térmica. Em adigcao, fénons 6ticos representados pelo pico em torno de 87



THz interagem com os fénons acusticos que sao os principais responsavel pela condugao
de calor. Devido a essas interagcdes o espalhamento Umklapp € acentuado e com isso a
condutividade diminui. Estes fatos comprovam que a condutividade térmica em nanofitas

saturadas com atomos de hidrogénio ser menor quando comparada as nanofitas pristina.

4.4.2 Dodagem com atomos de N

Nesta secao serdo apresentados os resultados da condutividade térmica em nano-
fitas de grafeno dopadas com atomos de nitrogénio (N). As simulagbes foram realizadas
em ZGNR e AGNR com comprimentos fixos de 25 e 50 nm e largura de 2 nm. A dopagem
com atomos de nitrogénio foi realizada de forma aleatéria utilizando diferentes percentuais
de dopagem que variaram entre 0,0% a 2,5%. Este percentual é definido em termos do nu-
mero total de atomos. Os resultados da condutividade térmica em funcao da concentragéao
de atomos de N na nanofita de grafeno zigzag (ZGNR-N) e na nanofita de grafeno arm-
chair (AGNR-N) estéo ilustrados nas Figuras 4.14-a e 4.14-b, respectivamente. Podemos
observar, em ambos 0os comprimentos analisados, uma redugcéo na condutividade térmica
conforme o percentual de concentragdo de atomos de N aumenta. Este comportamento
ocorre nas ZGNR-N em AGNR-N e ambos os comprimentos analisados.

As Figuras 4.14-a e 4.14-b mostram uma redugédo na condutividade térmica da
ZGNR-N e AGNR-N mesmo em baixos percentuais de dopagem (0,5 € 1,0%). No caso
da ZGNR, a substituicdo de apenas 0,5% de atomos de nitrogénio na amostra, causa uma
reducao de 16,5% e 20,6% na condutividade térmica para os comprimentos de 25 nm e
50 nm, respectivamente. Entretanto para a AGNR, a substituicdo de 0,5% resulta em uma
reducado de 14,5% e 20,4% na condutividade térmica para amostras com L=25 e 50 nm,
respectivamente. Além disso, a condutividade térmica apresenta um comportamento de
convergéncia a medida que a concentragcdo de atomos dopantes aumenta, ou seja, 0s
valores da condutividade térmica das ZGNR com diferentes comprimentos se aproximam
com o0 aumento da concentracdo de atomos de nitrogénio na amostra. Esta convergén-

cia também ocorre na AGNR com diferentes comprimentos. Este comportamento indica



Figura 4.14 — Condutividade térmica em fun¢ao da concentragao de atomos de nitrogénio
em: (a) ZGNR-N e (b) AGNR-N. Nesta analise, o comprimento (25 e 50 nm) e a largura
(2 nm) foram mantidos constantes; Densidade de estados vibracionais em: (¢) ZGNR e
ZGNR-N-2,5% e (d) AGNR e AGNR-N-2,5%
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que as nanofitas com L=25 nm sdo menos sensiveis aos atomos dopantes quando com-
parada com a condutividade térmica das nanofitas maiores e esta sensibilidade tende a
diminuir com o0 aumento da concentracdo de atomos de nitrogénio. Por exemplo, a con-
dutividade térmica da ZGNR e ZGNR-N-2,5% com comprimento de 50 nm & de 135,0 e
67,0 W/m-K, respectivamente (50,3% de reducdo). Enquanto que a condutividade térmica
para as amostras com L=25 nm, os respectivos valores sdo de 97,0 e 51,0 W/m-K (47,8%
de reducao). No caso da AGNR e AGNR-N-2,5% com L=50 nm, os valores da condutivi-
dade térmica sao de 114,8 e 58,0 W/m-K, respectivamente (49,5% de reducao). Ja para as
amostras com L=25 nm, os valores sédo de 81,9 e 43,0 W/m-K (47,5% de reducéo). Estes

resultados indicam que € possivel controlar a transferéncia de calor em nanodispositivos
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A andlise da densidade vibracional dos fénons foi realizada para auxiliar na com-
preensado dos resultados previstos anteriormente. Para facilitar a leitura e a visualizagao
dos graficos, apresentaremos na Figura 4.14-c a VDOS da ZGNR e da ZGNR-N-2,5% e
na Figura 4.14-d a VDOS da AGNR e AGNR-N-2,5%. As amostras utilizadas para esta
analise apresentam comprimento de 50 nm e largura de 2 nm. Comparando os perfis,
podemos observar que as VDOS das nanofitas dopadas com atomos de nitrogénio apre-
sentam picos sutilmente menores que as VDOS das nanofitas pristina. Para quantificar
essa varicao entre as nanofitas pristina e dopadas, uma variavel de unidades arbitrarias
definida como 6 = [ wA(w)dw é introduzida para auxiliar nas analises. A quantidade A(w)
representa a area de interseccao na frequéncia w. Assim, a area de integracéo é propor-
cional a quantidade de energia transportada pelos fénons através das amostras (LI et al.,
2015). A VDOS da ZGNR-N-2,5% apresenta uma reducéao de 5,1% quando comparada a
VDOS da ZGNR. Ja a VDOS da AGNR-N-2,5% apresenta uma redugao de 5,2% quando
comparada a VDOS da AGNR. A VDOS representa a densidade de modos vibracionais
disponiveis em uma certa frequéncia, ja a area total sob a VDOS fornece o numero to-
tal de modos vibracionais. Assim, quanto menor a area espera-se um nuamero menor de
modos vibracionais e consequentemente uma condutividade térmica menor. Em nossa
analise, podemos observar que as nanofitas dopadas apresentam um perfil menor quando
comparado aos seus homélogos pristina e, ainda, a VDOS da AGNR-N-2,5% é menor que
a VDOS da ZGNR-N-2,5%, o que comprova novamente o efeito de borda na condutividade

térmica mesmo em sistemas dopados.

4.4.3 Dopagem com atomos de B

Empregando parametros idénticos aos utilizados nas simulagbes da sec¢ao anterior,
calculamos a dependéncia da condutividade térmica em funcdo da concentracéo de ato-
mos de boro em nanofitas de grafeno zigzag (ZGNR-B) e armchair (AGNR-B). Novamente
as amostras analisadas apresentam largura de 2 nm e comprimento de 25 e 50 nm. O

percentual de concentragdo de atomos de boro nas amostras variaram de 0,0% a 2,5%.



Os resultados estao plotados nas Figuras 4.15-a e 4.15-b para as configuracdes zigzag e

armchair, respectivamente.

Figura 4.15 — Condutividade térmica em funcao da concentragao de atomos de nitrogénio
em: (a) ZGNR-B e (b) AGNR-B. Nesta andlise, o comprimento (25 e 50 nm) e a largura
(2 nm) foram mantidos constantes; Densidade de estados vibracionais em: (¢) ZGNR e
ZGNR-B-2,5% e (d) AGNR e AGNR-B-2,5%
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Podemos observar que a condutividade térmica também diminui conforme a con-
centracao de atomos de boro aumenta em ambas as quiralidades e comprimentos analisa-
dos. Aqui a substituicdo de 0,5% de atomos de boro na ZGNR, resulta em uma reducao de
22,6% e 27,5% na condutividade térmica para L=25 nm e 50 nm, respectivamente. Ja para
a AGNR, essa redugéao é de 21,8% e 26,8%. As nanofitas com L=25 nm também apresenta
uma sensibilidade menor em relagdo a dopagem quando comparada as amostras maiores
com L=50 nm. A condutividade térmica da ZGNR e ZGNR-B-2,5% com comprimento de
50 nm é de 135,0 € 49,3 W/m-K (reducgéo de 63,5%). Ja para amostra de 25 nm, os valores
sao de 97,0 e 40,0 W/m-K (reducéao de 58,7%). No caso da AGNR e AGNR-B-2,5% com



L=50 nm a condutividade térmica € de 114,8 e 44,0 W/m-K (reducgéo de 61,6%) e para as
amostras com L=25 nm, temos 81,9 e 35,3 W/m-K (reducédo de 57,2%). Através desses
percentuais de redugao, podemos concluir que a condutividade térmica sofre uma reducao
mais acentuada em nanofitas mais longas.

As VDOS das amostras ZGNR-B-2,5% e AGNR-B-2,5% foram calculadas e com-
paradas com as VDOS das nanofitas pristina, conforme as Figuras 4.15-c e 4.15-d, res-
pectivamente. Novamente, podemos observar uma pequena redugdo no numero total de
modos vibracionais disponiveis nas nanofitas dopadas. A redug¢ao pode ser comprovada
através da integral abaixo da VDOS. Para a VDOS da ZGNR-B-2,5% encontramos uma
reducao de 6,1% quando comparada a VDOS da ZGNR, ja a VDOS da AGNR-B-2,5%
apresenta uma redugéo de 6,25% quando comparada com a VDOS da AGNR. Esses re-
sultados comprovam a reducdo na condutividade térmica das nanofitas dopadas com B
qguando comparada as nanofitas tipo pristina. Além disso, podemos observar que a re-
ducao nos modos vibracionais disponiveis nas nanofitas dopadas com atomos de boro €

mais acentuada em relacédo aos atomos dopantes de nitrogénio vista na se¢ao anterior.

4.4.4 Dopagem com atomos de Si

Nesta secao apresentaremos os resultados da condutividade térmica em funcéo da
concentragao de atomos de silicio em nanofita zigzag (ZGNR-Si) e armchair (AGNR-Si).
Os parametros configuracionais e de simulagdo sao idénticos aos utilizados anteriormente
nas amostras com N e B. As Figuras 4.16-a e 4.16-b mostram os resultados da condutivi-
dade térmica para as amostras ZGNR-Si e AGNR-Si, respectivamente. Nestes sistemas
também observamos uma drastica reducao na condutividade térmica a medida que o nu-
mero de atomos de silicio aumenta na amostra, tanto em nanofitas zigzag quanto em
nanofitas armchair. Além disso, essa reducao na condutividade térmica ocorrem baixos

percentuais de dopagem, como podemos vizualizar nas Figuras 4.16-a e 4.16-b.



Figura 4.16 — Condutividade térmica em fungdo da concentracao de atomos de silicio
em: (a) ZGNR-Si e (b) AGNR-Si. Nesta analise, o comprimento (25 e 50 nm) e a largura
(2 nm) foram mantidos constantes; Densidade de estados vibracionais em: (¢) ZGNR e
ZGNR-Si-2,5% e (d) AGNR e AGNR-Si-2,5%
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As nanofitas com L=25 nm sdo, novamente, menos sensiveis ao efeito de dopagem
e apresentam percentuais de reducao inferiores quando comparadas as amostras com
L=50 nm. Para a ZGNR e ZGNR-Si-2,5% com L=50 nm, os valores da condutividade
térmica sao de 135,0 e 27,4 W/m-K (reducéo de 79,7%). Para as amostras com L=25 nm,
esses valores sdo de 97,0 e 23,1 W/m-K (reducao de 76,1%). Ja para AGNR e AGNR-Si-
2,5% com L=50 nm temos uma condutividade térmica de 114,8 e 24,9 W/m-K (reducao de
78,3%) e para L=25 nm, os valores sédo de 81,9 e 23,1 W/m-K (reducéo de 71,7%). Estes
percentuais de reducao sao maiores que aqueles obtidos quando utilizamos atomos de N
(50,3% e 47,8% para ZGNR-N e 49,5% e 47,5% para AGNR-N) e atomos de B (63,5% e
58,7% para ZGNR-B e 61,6% e 57,2% para a AGNR-B) para a dopagem.



A diferenga no percentual de redug¢do da condutividade térmica nas nanofitas de
grafeno com diferentes dopantes, pode ser atribuida a relagéo entre os fénons e as dife-
rentes energias de ligagao entre os atomos (C-N, C-B e C-Si) e as diferentes massas dos
atomos dopantes. Quando a nanofita € dopada com atomos de N, B ou Si, a reducao
da condutividade térmica apresenta um comportamento singular, o maior percentual de
reducdo corresponde a nanofita dopada com atomos de Si, o qual possui a maior massa
atdbmica dentre os trés tipos de dopantes utilizados neste trabalho. O segundo maior per-
centual de reducgéo esta relacionado ao atomos de B, seguindo pelo atomo de N com o
menor percentual de reducao. Esse comportamento esta relacionada com a interacao dos
fébnons com os atomos dopantes: se o atomo dopante apresenta uma massa diferente do
atomo de carbono, isso afetara no livre caminho meédio dos fénons e consequentemente
a condutividade térmica. Em outras palavras, um sistema que se trata de oscilagées aco-
pladas, elementos de massas diferentes formarao sistemas com autofrequéncias distintas,
daquele em que todos os atomos tém a mesma massa. Assim, espera-se que todas as
propriedades decorrentes, em particular a condutividade térmica, mudem.

As VDOS da ZGNR-Si-2,5% e AGNR-Si-2,5% também foram calculadas e compa-
radas com as VDOS das nanofitas de grafeno tipo pristina, conforme as Figuras 4.16-c e
4.16-d, respectivamente. Aqui, podemos observar uma redu¢ao ainda maior no numero
de modos vibracionais disponiveis nas nanofitas dopadas com Si. Para salientar essa re-
ducao calculamos a area abaixo da VDOS, onde encontramos uma redugéo de 10,3% na
VDOS da ZGNR-Si-2,5% e 10,4% na VDOS da AGNR-Si-2,5% quando comparada aos
seus homoélogos pristina. O numero de modos vibracionais diminui mais acentuadama-
mente na dopagem com atomos de Si. Este comportamento esta relacionado ao espalha-

mento fénon-dopante discutido anteriormente.






5 CONCLUSOES

Neste trabalho analisamos as propriedades térmicas de nanofitas de grafeno pris-
tina e nanofitas de grafeno saturadas/dopadas com diferentes atomos. Para tal, utiliza-
mos simulagdes de dinamica molecular classica de nao equilibrio com o auxilio do pacote
computacional LAMMPS juntamente com os potenciais interatdbmicos AIREBO e Tersoff.
Através do método direto, impomos um fluxo de calor nas amostras resultando em um gra-
diente de temperatura. Os valores do fluxo de calor e do gradiente de temperatura foram
utilizados na equacéao de Fourier possibilitando o céalculo da condutividade térmica desses
sistemas. Além disso, a densidade vibracional dos fénons foi calculada através da trans-
formada de Fourier da fun¢ao de autocorrelacao dos atomos que constituem as amostras.

Na primeira parte deste trabalho, estudamos a relagdo entre a condutividade tér-
mica e o comprimento das folhas de grafeno tipo pristina. Vimos que a condutividade
térmica apresenta uma forte dependéncia com comprimento das amostras. Esta andlise
também foi realizada para as nanofitas zigzag e armchair ambas na configuragéo pristina.
Neste caso, também observamos uma forte dependéncia entre a condutividade térmica e
o0 comprimento das nanofitas, porém existe uma tendéncia de saturagdo na condutividade
térmica para amostras maiores do que 50 nm. Esta regido marca a passagem do regime
balistico para o regime difusivo dos fénons e indica que o tamanho das amostras, que
corresponde ao inicio desta transi¢éo, estd na ordem do livre caminho médio efetivo dos
fonons. Assim, a dependéncia da condutividade térmica com o comprimento tende a desa-
parecer para nanofitas suficientemente longas (regime difusivo), assumindo um valor que
corresponde a condutividade térmica no limite termodinamico (k. ). Podemos concluir que
este comportamento ocorre devido ao grande nimero de fénons excitados na rede crista-
lina, que por sua vez, transportam o calor acarretando em um aumento na condutividade
térmica. Entretanto, quando os sitemas sdo muito grandes, muitos fénons sdo exitados

na rede cristalina, ocasionando o espalhamento fénon-fénons saturando a condutividade



térmica.

Quando analisamos o comportamento da condutividade térmica em func¢éo da lar-
gura das nanofitas de grafeno, observamos qua a condutividade térmica também aumenta.
Porém, em torno de w=6 nm a condutividade térmica comeca a saturar e, no caso da na-
nofita zigzag, tende a diminuir para larguras maiores. Este comportamento é causado pela
disputa de dois fatores: o efeito de borda passa a diminuir e consequentemente, a condu-
tividade térmica aumenta com a largura da amostra. Por outro lado, com um numero maior
de fénons na amostra, a probabilidade de ocorréncia do espalhamento Umklapp é maior e
assim a condutividade térmica diminui. No caso da dependéncia da condutividade térmica
com a temperatura, observamos qual a condutividade térmica diminui com o aumento da
temperatura. Isso acontece porque em temperaturas muito baixas ha um numero limitado
de fénons no sistema. Assim, ndo existem interacdes entres os fénons e a medida que
a temperatura aumenta, a densidade de fénons também aumentara e a probabilidade do
espalhamento fénon-fénon passa a ser significativa.

Com o objetivo de elucidar a diferenca entre a condutividade térmica do grafeno e
das nanofitas de grafeno, analisamos o espectro vibracional. Através desta andlise consta-
tamos picos na VDOS em torno de 52 THz e 18 THz que sao tipicos de materias bidimen-
sionais. Além disso podemos observar que a VDOS das GNRs apresenta uma reducéo na
intensidade destes picos, ou seja, ha uma redugdo nos modos vibracionais disponiveis em
uma dada frequéncia e por isso ha uma reducao da condutividade térmica. Essa reducao
€ ocasionada pelo efeito de borda que foi comprovado pela analise da VDOS dos atomos
das bordas e do centro da nanofitas.

Na segunda parte deste trabalho analisamos a condutividade térmica das nanofitas
de grafeno com bordas saturadas com atomos de hidrogénio e nanofitas de grafeno do-
padas com atomos de N, B e Si com percentual de dopagem variando de 0.0% a 2,5%.
Tanto a saturacdo como a dopagem alteram drasticamente a condutividade térmica que é
reduzida em relagao aos valores das nanofitas pristina. 1sso ocorre porque os atomos de
H, N, B e Si comportam-se como uma impureza na rede cristalina, que funcionam como

sitios espalhadores de fénons. Além disso, observamos que a reducdo na condutividade



térmica apresenta uma relagdo com a massa atdémica dos atomos dopantes. Em nosso es-
tudo, o dopante de maior massa atdémica (Si) apresenta uma interferéncia significativa no
espectro vibracional dos fénons. Neste caso, a condutividade térmica tem a maior redugao
em relagdo aos atomos de nitrogénio e boro.

De forma geral, através da saturagdo e dopagem das nanofitas de grafeno, pode-
mos obter uma condutividade térmica inferior quando comparada as nanofitas tipo pristina.
Assim, podemos modular estes valores se usarmos diferentes concentragdes de atomos
dopantes ou até mesmo misturando dois ou mais dopantes. Assim, estes resultados apon-
tam uma solucao para questdes de gerenciamento térmico que representam uma ameaca
para a industria de semicondutores. Uma abordagem promissora para resolver o problema
de remocgao de calor é incorporar estes materias em nanodispositivos. Nossos resultados
podem apresentar interesse para pesquisa cientifica pois podem servir como referéncias

para outros estudos.
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