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“Novas experiéncias levam a novas perguntas e novas
solugbes! Mudancas nos forcam a experimentar e a nos
adaptar! E assim que aprendemos e crescemos!”

(Bill Watterson; Calvin e Haroldo, 2010, p. 157)



RESUMO

A busca por melhorias tecnologicas no ambito dos novos materiais tem se tornado
alvo dos pesquisadores, principalmente materiais de tamanhos reduzidos, em escala
nanométrica. Alguns dos fendmenos mais importantes a serem estudados nestes
casos sao o de dessorcao e adsor¢cao em materiais bidimensionais, como o Grafeno.
Esses fendbmenos tém grande importancia no estudo de interacbes entre filmes
organicos, sintese ou catéalise de reacdes em superficies e até mesmo em criacédo
de dispositivos em nanoescala [1, 2, 3, 4]. Entre os tdpicos de maior importancia
ligados a estes fendmenos estdo 0 armazenamento de gases em sistemas de baixa
dimensionalidade e o estudo de células combustiveis ou baterias nanoestruturadas.
Neste contexto utilizamos duas parametrizacdes diferentes do potencial reativo
ReaxFF, para fazer o estudo das barreiras de reacéo e de energia do nosso sistema.
Primeiramente fizemos um estudo sobre as Barreiras de Reacdo e as Barreiras
Energia para as ligacbes entre os seguintes atomos: enxofre, flior, hidrogénio,
nitrogénio e oxigénio sobre folhas de grafeno. E importante ter essa primeira
informacdo para que possamos entender como esses atomos sozinhos reagem a
folna de grafeno. Posteriormente calculamos as barreiras de reacéo e ligacdo de
estruturas mistas, tendo o flior como elemento fixo e variando os demais elementos
entre as possiveis posicdes relativas (orto, meta e para no plano do fldor e orto,
meta e para do no plano oposto ao fltor).

Palavras — chave: potencial reativo, grafeno, simulagéo, barreiras de reacéao.



ABSTRACT

In materials science, the search for technological improvements have become one of
the main subject of study of researchers. This is especially true in the case of
materials with reduced sizes, in the nanometer scale. Important phenomena to be
studied in these cases are the desorption and adsorption on two-dimensional
materials, such as graphene. These phenomena are of great importance in the study
of interactions between organic films, synthesis or catalysis of reactions on surfaces
and even in the creation of nanoscale devices [1, 2, 3, 4]. Between the most
important topics related to these phenomena are the storage of gases in low-
dimensional systems and the study of nanostructured fuel cells or batteries. In this
context we used two different parametrizations for the reactive force field ReaxFF to
study the potential barriers and reaction barriers of our system. First we made a
study about the Reaction Barriers and Energy Barriers for bonds between graphene
and the following atoms: sulfur, fluorine, hydrogen, nitrogen and oxygen. It is
important to have this information in order to make it possible to understand how
these atoms react with the graphene sheet. Subsequently, we calculate reaction
barriers for mixed structures where fluorine is a fixed element bonded to graphene
and other element is simultaneously bonded to graphene. This other element (N, O,
H or S) is varied in its possible relative positions (ortho, meta and para in relation to
fluorine in either: the same side and in the opposite side of the graphene membrane).

Keywords : reactive potential, graphene, simulation, reaction barriers
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1 INTRODUCAO

A busca por melhorias tecnologicas no ambito dos novos materiais tem se
tornado alvo dos pesquisadores, principalmente materiais de tamanhos reduzidos,

em escala nanomeétrica.

Alguns dos fendmenos mais importantes a serem estudados nestes casos
sdo o de dessorcao e adsorcao em superficies bidimensionais, como o Grafeno.
Esses fenbmenos tém grande importancia no estudo de interacdes entre filmes
organicos, sintese ou catalise de reacbes em superficies e até mesmo em criacao
de dispositivos em nanoescala [1, 2, 3, 4]. Porém umas das mais importantes
aplicagbes é o armazenamento de gases em sistemas de baixa dimensionalidade

para o uso de células combustiveis ou baterias nanoestruturadas.

Nos ultimos anos, com a evolugdo computacional, juntamente com o facil
acesso a computadores cada vez mais potentes (maior capacidade de
processamento), possibilitou aos cientistas fazerem simulacdes para estudos de
sistemas com dimensdes moleculares. Estes estudos acabaram se tornando
indispensaveis para os dias atuais. Portanto, modelos atomisticos cada vez maiores
e complexos podem ser estudados com Dinamica Molecular Classica ou Quantica,

aumentando o alcance da analise tedrica para os fendmenos de adsorcao.

Para os problemas em escala reduzida, atdbmica e molecular, € necessario
levar em conta todos os atomos da superficie, seguindo as regras da Mecéanica
Quantica, na qual a equacédo essencial é a equacdo de Schroédinger. A equacao de

Schrédinger exerce um papel semelhante a segunda lei de Newton, onde com as



condi¢bes iniciais adequadas conseguimos determinar a funcdo de onda W(x,t)

para qualquer instante de tempo [5].

Contudo a solugcéo exata da equacdo de Schrodinger existe apenas para
sistemas extremamente simples, como uma particula confinada em um poco de
potencial, ou para os atomos de Hidrogénio e de Helio, entre outros exemplos. Para

casos um pouco mais complexos, nao temos uma solucdes analitica [6].

No caso em questdo, os estudos do grafeno deveréo levar em consideracao
todas as cargas do sistema, assim a equacao de Schroédinger dependente do tempo

estara sujeira a um hamiltoniano para sistemas multieletrénicos.

n 2PEED _ mgiig
ot
1)

onde, para simplificar a notagdo usamos W({#;}; t) = W, 7, ..., Py 55 1).

Sistemas multieletrénicos e multinucleares podem ser descritos através do
sistema de unidades atdmicas, h = m, = e = 4mgy, = 1, desta forma o halmitoniano

adequado seré:

H=Te+Vye + Ve +Ty+Vy

(3)
onde as letras mindsculas sao para as variaveis relativas aos elétrons e as mailsculas

para os nucleos. Sabemos que os elétrons sdo férmions, isso faz com que a
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contribuicao eletrbnica total para a equacdo de Schrbédinger deve ser antissimétrica,

isto é, muda de sinal sempre que dois elétrons trocam de coordenadas.

A principal dificuldade para resolver essas equacdes de sistemas de
multicomponentes e de muitos corpos baseados em forca central vem do fato destas
equacdes ndo serem separaveis. Temos entdo mais incognitas do que equacoes,
entretanto, esses problemas podem ser resolvidos com diferentes métodos de

aproximacgoes.

Uma das solugbes muito utilizada para sistemas multiatbmicos € a
Aproximacao de Born-Oppenheimer, que tem como caracteristica a utilizacdo do
potencial V.- (R) = E,(R) que possibilita a separacéo da equagao de Schrodinger em
outras duas, a primeira uma equacao eletrénica e a segunda uma equacgao para o
movimento nuclear [7]. Logo obteriamos a seguinte separacdo da equacdo de

Schrdodinger:

Y(T;R) = ¢, (R) xn(1; R)
(4)

Outros métodos para resolver essas equacdes utilizando uma aproximacgéao,
séo os que utilizam célculos da Mecanica Quantica, métodos Semi-Empiricos, ou até
métodos totalmente Empiricos. Os métodos mais conhecidos que utilizam a
mecanica quantica sdo o Método de Hartree-Fock [7, 8] e a Teoria Funcional da
Densidade (DFT, na sigla em inglés de Density Functional Theory) [6, 7, 8], para 0s
que utilizam os métodos semi-empiricos temos o Modelo Austin | (AM1, na sigla em
inglés de Austin Modelo I) [9] e o PM3 [10], j& para os métodos totalmente empiricos

0s mais conhecidos sdo o Campo de Forca Universal (UFF, na sigla em inglés de
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Universal Force Field) [11] e a Mecéanica Molecular 3 (MM3, na sigla em inglés de

Molecular Mechanics 3) [12].

Os métodos que utilizam a mecéanica quantica tém como principal objetivo a
solucdo de sistemas multieletrénicos utilizando os determinantes de Slater, temos
entdo que as funcbes de estados de uma particula contem uma parte espacial e
uma parte espinorial. O Método de Hartree-Fock para estruturas eletrénicas, tem
como propdésito uma solucédo aproximada. Para a aproximacgao ser a melhor possivel
precisa-se de critério para a escolha das fungdes de estado de uma particula, obtida

usando o método variacional, de um sistema de elétrons no estado fundamental.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) utiliza a densidade eletronica p(7)
gue possibilita escrever a equacédo de Schrodinger de N elétrons com a funcédo de
onda com 3N variaveis (sem contar 0s spins) como uma equacdo da densidade
eletrbnica com somente trés variaveis. Esta configuragado nuclear minimiza a energia
do sistema. Atualmente, o DFT é o método mais utilizado para o estudo das

propriedades estruturais, eletrénicas e dinamicas em ciéncias dos materiais.

Para os casos mais complexos esses métodos acabam sendo incémodos,
pois exigem um elevado custo computacional. Assim, para célculos envolvendo
varios atomos, € mais comum a utilizacdo de métodos semi-empiricos, com a
diferenca de que esses métodos, a fim de resolver as dificuldades dos métodos
guanticos, introduzem alguns parametros, mesmo assim todo o formalismo da teoria
dos orbitais moleculares é mantido. A ideia principal do AM1 é a investigacao de
reacdes quimicas e de mecanismos de reacdes, onde foi desenvolvido um modelo
molecular da mecanica quantica quantitativo. O PM3 é um complemento do AM1,

ele tem como principio basico o estudo das reacbes quimicas, que envolvem
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moléculas, ions e polimeros lineares. O AM1 e o PM3 tém como principais
semelhancas o fato de que ambos sdo métodos de campo auto-consistentes (SCF),
gue levam em conta a estabilizacdo do termo da repuls&o Coulombiana e o termo de
troca. H4 também o fato que todas as integrais calculadas sao avaliadas por meio

aproximados.

Ja4 os meétodos totalmente empiricos consistem em campos de forcas que
utilizam apenas parametros que se encaixam muito bem nos dados experimentais.
Um dos mais conhecidos € o Campo de Forca Universal (UFF), que tem o objetivo
de se estender a toda a tabela peridédica. Para estimar seus parametros séo
utilizadas as regras gerais de hibridizacdo e conectividade, com base apenas no
elemento, tendo uma distor¢cdo angular fisicamente razoavel. Ja o campo de forca
MM3 € mais utilizado nos calculos de hidrocarbonetos alifaticos. Este campo de
forca permite o calculo de estruturas e energias, contendo energias de formacéo,
energias conformacionais e energias rotacionais de hidrocarbonetos. Ele consegue
estudar moléculas altamente tensionadas e seus resultados quase sempre séo

idénticos aos resultados experimentais disponiveis.

Outra maneira para se resolver as equacOes de Schrodinger acopladas, é
através de potenciais reativos, sendo esta, uma alternativa entre a mecanica
guantica e os métodos empiricos. O potencial reativo aparece a partir do momento
cuja determinacdo da energia dos potenciais empiricos ndo € tdo precisa. Eles
acabam sendo intermediarios, pois contem parametros que devem ser determinados
e outros que sédo conhecidos muito bem. A forma do potencial depende muito da
aplicacéo especifica e é bastante diferente para o caso de um liquido e de um sélido

amorfo.
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O mais indicado, por exemplo, para o calculo de sélidos covalentes e ligacdes
entre os atomos e suas dependéncias com termos angulares é o potencial
desenvolvido por Tersoff [13]. O potencial Tersoff propde uma forma funcional do

tipo Morse para tratar sistemas covalentes com inclusdo de dependéncias

angulares.

Para o caso do estudo da interacdo entre moléculas e superficies
bidimensionais, o melhor potencial a se utilizar € o ReaxFF [14]. Esse potencial tem
como estrutura principal o método de energia de ligacéo e ordem de ligacédo (BEBO,
na sigla em inglés para Bond Energy Bond-Order). Esse método consiste em que o
caminho de menor energia para ir dos reagentes aos produtos € aquele que

conserva a ordem de ligacao total, que sera melhor explicado no capitulo 2.

E importante a compreensdo de que as simulagcbes computacionais de
sistemas atdmico-moleculares ajudam na interpretacdo de resultados obtidos
experimentalmente. Estas simulacdes conseguem acessar todas as estruturas
eletrdnicas e dinamicas podendo também estudar sistemas com modelos

hipotéticos.

Neste trabalho de concluséo de curso utilizamos o potencial reativo Reaxff e
as equacbes do movimento para a interacdo entre atomos. Fixamos apenas o
potencial reativo para este estudo, podendo posteriormente ser resolver com
métodos puramente quanticos. Neste contexto para a solucdo desse potencial
reativo utilizamos alguns softwares especificos como o LAMMPS [15] para os
calculos e o Visual Molecular Dynamics (na sigla em inglés, VMD) [16] para a

visualizacao.



14

O presente trabalho seguira a seguinte estrutura:

e No capitulo 2 haverd uma apresentacdo tedrica sobre o assunto,
contendo o potencial reativo e os softwares utilizados;

e No capitulo 3 estardo contidas as discussdes e os estudos feitos sobre
o grafeno e seus resultados;

e No capitulo 4, para finalizar, apresentaremos as conclusbes do

trabalho.
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2 METODOLOGIA

2.1 Campo de Forca Reativo: ReaxFF

Nos dias de hoje os campos de forcas reativos sdo muito Uteis para avaliar
rapidamente as forcas e algumas propriedades dinamicas. Campos de Forcas
reativos sdo uma lei de forca que tem incluso um conjunto de parametros usados

para calcular reagcfes quimicas.

O campo de forca reativo ReaxFF [14] vem como uma ferramenta para tornar
os calculos quanticos mais facil para as simulacdes de dinamica molecular de
sistemas de grande escala. Seus parametros, que estao na tabela 1, foram obtidos a
partir de célculos quanticos para dissociacao e reacao de pequenas moléculas. Esse
campo de forca reativo consegue prever com bastante precisdo as energias do

sistema, como também energias vibracionais para moléculas pequenas.

Tabela 1: Parametros Gerais

Parametros | Valores
A -8,9
A, 1,94
As 3,47
Ay 36,0
As -7,98

A base principal desse campo de forca é o método de energia de ligacdo e
ordem de ligacdo (BEBO, na sigla em inglés para Bond Energy Bond-Order) que é
fundamentado na relacdo de Pauling entre o comprimento de ligacéo e energia de
ligacdo. Semelhante aos campos de forcas empiricos nao reativos, o campo de forca
reativo divide a energia do sistema em varias contribuicbes de energias parciais,

como mostrados na equagao a seguir:
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Esystem = Ebond + Elp + Eover + Eunder + Eval + Epen + Ecoa + ECZ + Etriple + Etors

+ Econj + EH—bond + EvdWaals + ECoulomb

(5)

Analisando cada termo dessa equacéo tem-se que o primeiro termo trata da
ordem de ligacdo do método de BEBO que tem como ideia principal a consideracdo
de que o caminho de menor energia para ir dos reagentes aos produtos € aquela
gue conserva a ordem de ligacdo total. Esse método pode ser descrito

matematicamente como:

BO;; = BOY, + BOT, + BOT"
= exp [Pbm : (%)pbozl + exp leOS : (g)pb"“l + exp [Pbos ' (%)pbosl
To To To

(6)

Pode-se notar da equacéo (6) que este método consegue distinguir entre as
contribui¢cdes oriundas de ligacbes sigma, pi e pi dupla. Baseado nesta equacéo que
nao esta corrigida para a ordem de ligagcdo, podemos corrigir alguns termos de
supercoordenacdo (atomos que teriam o numero de ligacdes maior do que o
permitido pela regra do octeto), podem ser definidos para os a&tomos com a diferenca
entre a ordem de ligacéo total em cerca dos atomos e o numero de seus elétrons de
valéncia, outros termos de supercoordenacédo dever ser definidos também, de forma
que a energia de ligacdo (E,,nq) € calculada em termos dessas ordens de ligacao

corrigidas, ficando entéo:

Epona = —D¢ + BOg - exp[pper (1 — (Bog. p”ez)] — DI - BOT. — DF™ - BO["
(7)
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Ja o termo seguinte da equacdo (6) (E,) € a contribuicdo de pares de
elétrons livres (LP, da sigla em inglés lone pair), esta energia € dada pela seguinte

equacao:

!
_ Pip2 Aip
1+exp (—=75-AF)

Ep
(8)
Onde a diferenga entre o numero de LP’s 6timo para o atomo e o numero de

LP’s calculado foi definido como (Aﬁp).

A partir da teoria de ligacéo de valéncia consegue-se calcular todas as ordens
de ligacao total de um elemento, entretanto mesmo depois da corre¢gédo das ordens
de ligagdes originais dada pelo BO;; o grau de supercoordenagdo ainda pode
permanecer na molécula. Para resolver esse problema foi adicionado um termo de
penalidade energética ao sistema (E,,.,-). Para os casos de supercoordenacdo é

adicionado o seguinte termo:

Eover = Pover *Ai - (1 + eXpl(ll . Ai))
9)
Entretanto pode haver o caso de um atomo subcoordenado, neste caso temos
que ter uma contribuicdo da energia (E,,4.-) Para a ressonancia do elétron = entre
0s centros subcoordenados anexos, para esta contribuicdo tem-se a seguinte

equacao, onde f, (BO;j;A;) € o termo que depende da ordem de ligagéao.

E _ 1—exp (4, -4)) _
under = ~Punder * 1+exp (A3 - A) “fo (BOij,n; A)
i

(10)
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O quinto termo da equacéao (6) corresponde aos termos angulares de valéncia
(E,q)- Para este caso, também € importante que essa contribuicdo tenda a zero a
medida que as ordens de ligacbes vao se anulando, assim como os termos de

ligacdo. Esse termo é dado em relagdo a um angulo de equilibrio 8, para 6;;, que é

0 angulo entre os tomos i, j, e k.

Evar = f7(BOij) ' f7 (BOjk) 'fS(Aj) ’ {pvall — Pya11€Xp [_pvalz (9(30) - Hijk)z]}
(11)

onde f;, e f; sdo os termos que dependem da ordem de ligacdo e sao os
responsaveis por anular os termos angulares da equacao acima, iSso acontece, por
exemplo, quando as ligagdes sdo quebradas. O termo E,., tem como propdsito
adicionar uma penalidade energética para os sistemas com duas ligacdes duplas
gue dividem um atomo em um angulo de valéncia, a fim de reproduzir a estabilidade
do sistema, o termo f, esta relacionado com o efeito da ordem de ligacdo no centro

do atomo j.

Epen = A3+ fo(4)) - exp [A5 - (BOy; — 2)°] - exp [45 - (BOj — 2)?]
(12)

Para corrigir a estabilidade de hidrocarbonetos quando estiverem conjugados
com grupos NO; foi colocado o temos E,,. Os termos Ec, € E ., COrrigem as
ligacBes. O primeiro termo é importante, pois sem ele o ReaxFF descreveria que
uma molécula de C; teria uma ligacao tripla muito forte, entretanto na realidade essa
ligac&o tripla € muito mais facil de desestabilizar pelos elétrons de radicais terminais,
logo essa correcéo deixa essa ligacéo tripla muito mais fraca que a ligacéo dupla. O

segundo termo vem apenas para as ligacbes de CO, para descrever a ligacao tripla
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do mondxido de carbono fazendo-o tanto estavel como inerte. Ha também o termo

(Ey—ponda), €Ste descreve as ligacdes (ou pontes) de hidrogénio.

Assim como h& os termos angulares, ha também o termo (E,, ;) que esta
relacionado com a energia de torcdo. Quando ndo ha atomos ligados, determinado
pela ordem de ligacéo, esse termo vem a fim de garantir a sua anulagao, isso ocorre

quando os angulos de valéncia (6;j, ou 8;,) aproximam-se de m. Entretanto esse

termo sé deve existir para BO’s maiores que 1. A equacgao (13) assegura isso e

descreve 0 desaparecimento suave da energia de tor¢cao para a quebra de ligacoes,

o termo f;, que aparece na equacao (13) estéa relacionado com a relacéo funcional e

a ordem de ligacéo, isso garante que a energia sera anulada quando néo houver
ligacOes.

Etors = f10(BO;j; BOji; BOy;) - sin 6y - sin 6

(13)

O termo seguinte da equacdo (5) esta relacionado com os efeitos de

conjugacdo & energia molecular. E possivel obter uma contribuicio de energia

maxima quando ligacbes sucessivas designam ordem de ligacdo maior que 1,5

principalmente presentes em aromaticos, este termo é dado por:

Econj = fi2(BOij; BOjx; BOy)) * Peorr * [1 + (cos?(wijp;) — 1) - sin(Byx ) - sin(6jx;)]
(14)

Ha ainda os termos de interacdes nao ligadas, onde ha também uma
dependéncia desses termos com a ordem de ligacdo, pois para 0s casos em que
ocorra a formacdo de um par de atomos ligados esses devem se tornar menos
relevantes. Contudo a equacao (5) traz uma dependéncia para todos os termos

presentes através de uma funcdo de energia de ligacdo continua, isto € esses
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termos estdo sempre presentes em todos os calculos, apesar deles serem pouco
importantes para os termos atrativos, pela exclusdo de Pauli, os temos repulsivos
desempenha um papel importante para impedir a aproximacdo exagerada entre

atomos.

Para descrever as interacdes de van der Waals, € necessario 0 uso do
potencial de Morse para corrigir as distancias, que atraves da incluséo de interacdes
blindadas evita repulsdes excessivamente altas entre atomos ligados e atomos

compartilhando um angulo de valéncia. A equacéo para a energia de van der Waals

é dada por:
[j 1 f Iy
EvdWaals = Tap ) Dl] ) {exp l al] - (1 —_ fl: (Tl])>l —_ Zexp li . G]] . ( 13( ])>l}
vdw I'ydw
(15)
» _1
1 vdw Pydw
=i+ ()"
w
(16)

Finalmente, o ultimo termo da equacéo (6) esta relacionado com a interacao
de Coulomb, e parecido com as interacdes de van der Waals as interagcbes de
Coulomb séo levadas em conta entre todos os pares de atomos. As interacdes sao
tratadas de forma blindada e também precisam de correcéo para a superposicao de

orbitais entre atomos em distancias muito pequenas.

q. . q.
Ecoutomp = Tap - C - —

(17)
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Para as cargas atbmicas, os célculos sdo feitos usando a aproximacdo do
meétodo de equilibrardo eletronica (EEM, na sigla em inglés para Equilibration

Method).
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2.2 Software utilizado para os calculos: Lammps

O LAMMPS [15] € um codigo de dinamica molecular classica que tem a
capacidade de modelar um conjunto de particulas nos estados solido, liquido ou
gasoso. De maneira geral, o LAMMPS integra as equacdes de movimento de
Newton para um conjunto de atomos, moléculas ou particulas macroscopicas que
interagem sob forgas de curto ou longo alcance com uma variedade de condi¢des de

contorno iniciais.

O LAMMPS consegue executar modelagem de atomos poliméricos, biologicos
e metalicos usando uma variedade de campos de forca e condigbes de contorno,
sendo capaz de modelar desde algumas particulas até milhdes ou bilhdes de
particulas. Ele foi desenvolvido para ser facilmente modificado ou estendido com
novas capacidades, com novos campos de forca, tipo de atomos, condicdes de
contorno ou diagndésticos. O LAMMPS é capaz de trabalhar com &tomos, moléculas
organicas, proteinas, DNA, materiais granulares, metais, colecdo de particulas
rigidas, combinacao hibrida desses atomos, assim como € capaz de calcular os
potenciais reativos Lennard-Jones, Buckingham, Morse, Yukawa, potenciais de
multiplos corpos como Tersoff, REBO, AIREBO, ReaxFF, COMB, campo de forgcas
do elétron e potenciais poliméricos. Com isso, é possivel obter valores para a
energia cinética, energia potencial, calculo do deslocamento de particulas, tempo

médio se um sistema de particulas, entre muitas coisas.

O LAMMPS foi projetado para ser eficiente em qualquer local de trabalho,
podendo ser executado em computadores portateis, entretanto ele foi desenvolvido
para ter um melhor desempenho em computadores paralelos. O LAMMPS pode ser

executado em qualquer maquina paralela que compila C + + e suporta a biblioteca
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de passagem de mensagens (MPI), isso inclui maquinas que trabalham em
paralelismo com a distribuicdo de informacdes na memaria e clusters. A versao atual
do LAMMPS é escrito em C + +, entretanto as primeiras versdes foram escritas em
F77 e F90. Possui seu codigo sob a licenca Open-Source, que permite a utilizacéo
de bibliotecas opcionais para o processamento, executado a partir de um script de

entrada.

in.exemplo (~/Area de Trabalho/Tuba 2) - gedit

!._ p Abrir = ﬂ Salvar g. DesfFazer

[ in.exemplo %
¥ REAX potential

|dimension 3
lunits real
boundary p p p

|atom_style full

read_data estbase.data

|pair_style reax/c NULL

|pair_coeff * * ffield_NiFPtCOHNSCL_Mueller C

run_style verlet

timestep 0.1
|neighbor 3.5 bin

lgroup c type 1
|velocity all create 58 312839

(fix 1 all nvt temp 50.0 16.0 10.8
[fix 2 all geq/reax 1 0.0 10.0 1.0e-6 reax/c

log log.teste

|thermo 5@

|thermo_style custom pe

dump 2a all custom 50 dump.estrutura.lammpstrj id type element x y z q[}
run 100000

Texto sem Formatacao ~ Largura das tabulacoes: 8 - Lin 1, Col 1 INS

Figura 1 — Esquema do script de entrada utilizado no LAMMPS.
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2.3 Software utilizado para a visualizagdo molecular: Visual Molecular

Dynamics

ApoOs os calculos no LAMMPS, este disponibiliza um arquivo onde podemos
ter todas as posicdes das moléculas, no tempo que foi estipulado para a simulacéo,
em um determinado espaco, para a visualizacdo deste arquivo utilizamos o software

Visual Molecular Dynamics (na sigla em inglés, VMD) [16].

O VMD é o programa gréafico molecular utilizado para a visualiza¢édo e analise
de biopolimeros tais como proteinas, acidos nucleicos, lipidios e membranas,
podendo fazer com que ele mostre também a interacdo entre as moléculas. A base
do VMD é uma aplicacéo geral para visualizar moléculas contendo qualquer numero

de atomos e é similar a outros programas de visualizagcdo molecular.

Este |é arquivos data usando extensdes 'plugin’. O arquivo pode ser usado
para animacdo de moléculas ou construcdes gréficas das propriedades de
mudancas das moléculas tais como angulos, distancias interatbmicas ou energias ao

longo do tempo.

Muitos comandos séo fornecidos para analise molecular. Alguns comandos
incluem extracdo de informacdo em conjunto de atomos e moléculas, vetores e
rotinas de matrizes para manipulacdo de coordenadas, e calculo de valores de

funcdes tais como centro de massa e raio de giracao.

VMD é escrito em C + + e tem documentado o codigo-fonte, este fornece uma
linguagem de script incorporada (Python e TCL), onde vocé podendo adicionar
recursos ou fazer pequenas modificaces. E possivel através do TCL, investigar e
realizar andlises de propriedades de moléculas, apenas utilizando os comandos de

texto. A linguagem de texto TCL € uma linguagem rica que contém muitos recursos
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e comandos, com algumas expressdes condicionais de looping tipicas. O Tk é uma
extensdo para o TCL, que permite a escrita para 0 uso da interface grafica com as

janelas e os botdes.

VMD! 1.9.1 OpenGL Display.

Figura 2 — Interfase do VMD com a estrutura base do sistema estudado.
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3 INTERAQOES ENTRE ATOMOS E O GRAFENO
3.1 O Grafeno

O carbono se destaca como o principal elemento na composicdo de
compostos organicos. Sua descoberta se deu na antiguidade antes mesmo do
conceito de elemento quimico ser sugerido no século XVII. O nome “carbono” tem
origem na palavra em latim carbo que significa carvao, o que nos da a ideia de como

esse elemento foi encontrado primeiramente.

A primeira forma na qual o carbono foi encontrado foi numa de suas formas
alotropicas naturais (carbono amorfo), como o carvao, a fuligem entre outros
derivados do fogo, outra forma alotrépica do carbono muito importante é o diamante
(do grego adamas, que significa inquebravel) que na antiguidade foi muito utilizado
principalmente em ferramentas por sua dureza. Outra forma natural do carbono
muito utilizada é o grafite (do grego graphein, que um dos seus significados é

escrever) [6].

E notavel a incrivel capacidade do carbono em formar longas cadeias, e por
causa disso o tornou um candidato impar para fazer parte dos principais compostos
da vida, como proteinas, acido desoxirribonucleico (DNA, em inglés) e acido
ribonucleico (RNA, em inglés). Apesar de nao ser o elemento quimico mais
abundante no universo, sua presenca € garantida em mais de 95% dos compostos

quimicos [6].

Pode-se dizer que essa flexibilidade quimica do carbono vem da sua
estrutura eletrénica que o permite se apresentar em trés diferentes estados hibridos,

sp*, sp?, sp. Assim o carbono pode formar ligaces simples, duplas ou triplas,
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podendo também ligar-se a elementos tanto eletronegativos quanto eletropositivos,

além de poder ligar a si mesmo essencialmente sem limites [6].

Com o estudo de novos materiais, foi possivel a descoberta de materiais a
base de carbono que ainda ndo haviam sido estudados como os nanotubos
colossais e o grafeno. O grafeno, no entanto tem algumas propriedades eletrénicas
e mecanicas muito incomuns e interessantes. Por conta dessas propriedades
eletrdnicas, o grafeno é considerado um dos materiais mais promissores para a

eletronica do futuro [17].

O termo grafeno foi usado pela primeira vez em 1987, porém o conceito é
conhecido desde 1947. O grafeno €, constituido de uma camada Unica de atomos de
carbono dispostos em uma estrutura semelhante a um favo de mel, sendo um
material bidimensional, compostos de atomos de carbono arranjados em uma rede

hexagonal com hibridizac&o sp?[17], [18].

O grafeno pode ser manipulado como uma folha de papel, podendo formar
uma esfera (fulereno) ou um tubo (nanotubo). Se muitas dessas folhas forem
empilhadas, teremos o grafite tridimensional. Para o estudo deste trabalho de
conclusdo de curso utilizamos o grafeno, que € um semicondutor organico e que do

ponto de vista computacional é mais simples de se trabalhar.
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3.2 Simulagdes em Grafeno

O procedimento adotado para os estudos das barreiras para todos 0s casos
estudados foi 0 seguinte: para cada uma das espécies, um atomo foi colocado sobre
uma estrutura base, uma parte da folha de grafeno, ver figura 2, a uma distancia
suficiente para que ocorra a adsorcdo. As distancias obtidas pelos potencias estao
muito proximas das que ocorrem experimentalmente. Estes valores estdo na tabela

2 [19].

Tabela 2 — Distancia de Ligacéo

Ligac&o Distancia (A)
Mueller Nafion Literatura
C--H 1,09 1,14 1,19
C--F 1,49 1,45 1,35
C--N 1,19 1,19 1,47
C--O 1,46 1,56 1,43
C--S 2,21 2,24 1,82

Para as simulacfes utilizamos a estrutura base mostrado na figura 2, onde
fixamos os atomos da borda dessa estrutura, para que ao puxar o atomo a ligacédo
atomo - folha de grafeno néo volte ao valor anterior e assim a dessor¢do ocorra.
Prendemos também o carbono que faz a ligacdo com o atomo adsorvido, fazemos
iSso para que 0 a energia do sistema fique concentrada nesta regido, caso ele
ficasse solto, teriamos que dividir nossa energia para todo o sistema. Podemos
observar uma diferenca na curva do grafico da energia potencial, como mostrado na

figura 3.
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Energia Potencial Total para o Hidrogenio com o Fluor - Mueller

'lSS(X) T I I T T ] 1

- — Preso h
— Solte

-15550— =

-15600

-15650

Energia Poitencial (Kcal/mol)

-15700

| L l L | L l L I L
500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (fs)

-15750 :
0

Figura 3 — Gréafico da Energia Potencial do sistema com o carbono da
ligagéo solto em vermelho e preso em preto.

Para o estudo, definimos uma temperatura de trabalho, nos casos mostrados
temos T = 10K. Para controlar a temperatura, e manter o sistema em equilibrio
utilizamos um termostato, chamado Nosé — Hoover. Esse método consiste na
simulagdo de um ensemble microcanonico de tal forma a obter um ensemble
canonico, isto €, temos uma oscilacdo da temperatura tipica de uma distribuicao
canbnica, entretanto temos uma temperatura média fixa. O hamiltoniano, equacéo
18, usado tem um grau de liberdade extra s. Onde G € o numero de graus de
liberdade dos momentos independentes do sistema, P e R representam todas as

coordenadas [20], [21], [22].
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H(P;R; ps;s) = 2m 5 2 z U(r—1; +ng1n(s)

ij,i%j

(18)

Esse termostato simula um ensemble com nimero de particulas constante
(N), volume constante (V) e temperatura constante (T), NVT, durante o processo de

calculo, esta estabilidade é possivel ser percebida pela figura 4.

Equilibrio da Temperatura

20 T I U I 1 I I I U I T

| —— Temperatura do sistema

15

10§

Temperatura (K)

| L | L | ! | L | L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (fs)

Figura 4 — Grafico da estabilidade da temperatura.

Foi possivel entdo implementar uma variacdo constante na posi¢cao do atomo
adsorvido e observar o relaxamento da estrutura durante o processo até ocorrer o
rompimento da interagéo direta com a folha. Com essas simulagdes conseguimos

fazer o estudo da barreira de reacéo e a energia de ativacao.
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Barreira de reacdo é a quantidade de energia necessaria para que o0
fenbmeno de dessorcdo ocorra (esquerda para a direita). Energia de ativacao é o
guanto de energia a mais é necessario para que ocorra a ligacdo do atomo com o
grafeno (direita para a esquerda). O pico do grafico € conhecido como estrutura de

transicao.

A

Energia de Ativagao

I Inicio

Barreira de Reacdao

Figura 5 — Esquema de calculo da barreira de reagéo e a energia de ativacéo

As energias de dissociacdo também sao previstas para esses potencias onde
estas sdo bem proximas as encontradas na literatura, estes valores podem ser visto

na tabela 3.
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Tabela 3 — Comparacédo das Energias de Dissociacdo com a Literatura

Energia de Dissociagao -

Energia de Dissociagao -

Valor Literatura

Ligacoes Mueller (Kcal/mol) Nafion (Kcal/mol) (Kcal/mol)
C--H 90,95 84,74 98,71
C--F 118,93 118,94 116,63
C--N 67,06 67,06 73,61
c--0 79,34 82,85 86,04
C--S 64,39 64,39 65,01
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3.2.1 Estudo da dessorcao sobre o grafeno

Para a parte inicial do trabalho, precisamos fazer um estudo sobre as
Barreiras de Reac&do e as Barreiras Energia para as ligacbes entre atomos dos
seguintes elementos: enxofre, fllor, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio sobre folhas de
grafeno. E importante ter essa primeira informagdo para que possamos entender
como esses atomos sozinhos reagem a folha de grafeno para que posteriormente
possamos colocar o flior junto e ver como esse elemento ird interferir na

determinacao dessas novas barreiras.

(B)

Figura 6 — Modelo computacional mostrando os atomos da folha de grafeno
em azul e o atomo adsorvido em vermelho, sendo puxado em uma direcao
perpendicular a folha. Em (A) temos um atomo de flior numa distancia
estavel com o grafeno. Em (B) mostramos um estagio intermediario onde o
atomo adsorvido esta sendo puxado provocando deformacéo na folha.
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Os elementos foram colocados sobre a folha, que anteriormente foi otimizada,
e entdo houve uma segunda relaxacdo do sistema, agora com o atomo a ser
retirado. Apos o sistema estar em equilibrio, é feita a simulacéo da retirada desses
atomos, sendo puxado perpendicularmente a folha, e entdo feito o estudo das
barreiras de ligacdo e energia de ativacdo desse elemento sobre o grafeno como
mostra a figura 7. Para ambas as otimizacdes, como a retirada do atomo, foi
utilizado o potencial reativo ReaxFF contido no LAMMPS, entretanto utilizamos duas

variacoes dele o Mueler e o Nafion [23], [24].

A diferenga entre os potenciais ReaxFF Mueller e 0 ReaxFF Nafion, é o
propésito de estudo para o qual eles foram criados. O ReaxFF Mueller foi feito para
0 estudo de hidrocarmonetos sendo catalisados em superficies de Niquel [23], ja o
ReaxFF Nafion foi feito para o estudo do material Nafion, em em células

combustiveis [24].

Energia Potencial Total - Mueller

-15600 T T T T T T T T

I 1
— Enxofre
— Fluor
— Hidrogenio

-15620—
— Nitrogenio

Oxigenio

15640
-15660
-15680

-15700 / —

g l 5720 l 1 l il l L [ 1 l 1 l il
1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Distancia (A)

Energia Potencial (Kcal/mol)

(A)
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Energia Potencial Total - Nafion
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Figura 7 — Gréficos da Energia Potencial Total do Sistema. Em (A) temos
a energia potencial total para os diferentes atomos estudado para o
ReaxFF Mueller. Em (B) temos a energia potencial total para os diferente
atomos estudado para o ReaxFF Nafion.

Nota-se que, para a figura 7, em todos os sistemas a energia potencial cresce
rapidamente e sofre uma queda representando 0 momento em que ocorre 0
desligamento entre o aomo e a folha de grafeno. Apds esta queda, pode-se
perceber que os sistemas voltam a ficar estaveis e entdo a folha volta a ter uma
configuracdo plana e as ligagbes entre os atomos de carbono voltam ter o carater

sp? tipico do grafeno.

Podemos fazer uma comparacdo com os valores obtidos das barreiras de
energia e de reacdo para as duas variagdes do ReaxFF. E possivel perceber que
apesar de calcularmos as barreiras para dois potenciais reativos diferentes, obtemos

valores bem parecidos. Podemos observar esses valores na seguinte tabela:



Tabela 4 — Tabela de comparacéo entre as Barreiras de Energia e de Reacao dos

36

potenciais.
Mueller Nafion
Barreira de Energia de Barreira de Energia de
Ligagbes Reacéao Ativagéo Reacéao Ativagao
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
C--H -28 +18 -34 +17
C--F -59 +2 -60 +4
C--N -18 +33 -19 +36
C--O +14 -38 +17 -40
C--S -18 +34 -19 +27

E importante notar que esses valores ndo so parecidos com os da literatura

como observado na tabela 3, entretanto temos que levar em conta que os valores

previstos sdo calculados apenas com os dois elementos estudados, tendo entdo

apenas um carbono e o outro elemento, ja nossos calculos séo feitos em uma folha

de grafeno e as nossas medidas sédo feitas em um sistema fora do equilibrio.

Outro fato muito interessante de se observar na tabela 4 & que conseguimos

dizer se n0sSso processo é um processo exotérmico ou endotérmico. Se observarmos

os valores das energias para as barreiras de reacdo, nesta tabela, podemos

perceber valores positivos e negativos, isto €, se o valor da barreira de reacéo for

positivo temos um sistema que absorve energia, logo um processo endotérmico, ja

para os valores negativos temos um sistema que libera energia, sistema exotérmico.
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3.2.2 Efeito do fluor sobre a dessorcao Estudo da dessor¢cdo sobre o grafeno

com o flbor fixo

Posteriormente calculamos as barreiras de reacdo e ligacdo para algumas
estruturas mistas. Para esta parte do trabalho fixamos o flior em uma Unica posicao e
colocamos os outros elementos estudados, Hidrogénio, Oxigénio, Nitrogénio e Enxofre
nas posicoes relativas possiveis (orto, meta e para no plano do flior e orto, meta e
para do no plano oposto ao flior). Essas posicbes podem ser melhor observadas na

figura a segui:

(E) (F)

Figura 8 - Posicao relativa entre um Fldor (em verde) sobre uma folha de grafeno e
outro atomo adsorvido (em branco). Sendo as posi¢des Orto, Meta, Para no plano
do Fluor, e Orto, Meta, Para no plano oposto ao Fluor, respectivamente.
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Novamente essas estruturas sdo otmizadas a com NVT constante e ap0s essa
otimizagdo fazemos o calculo da dessor¢cdo com a influencia do fluor sobre esses

elementos. As barreiras obtidas podem ser observadas nas figuras a seguir:

Energia Potencial Total para o Hidrogenio com o Fluor - Mueller
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Energia Potencial (Kcal/mol)

Energia Potencial (Kcal/mol)
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Figura 9 — Graficos das Energia Potencial Total do sistema. Em (A), (C),
(E), (G) temos a energia potencial total para os diferente atomos
estudado com o fluor fixo para o ReaxFF Mueller. Em (B), (D), (F), (H)
temos a energia potencial total para os diferente atomos estudado com o
fluor fixo para o ReaxFF Nafion.
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E possivel verificar que estes comportamentos podem indicar quando a folha de
grafeno adsorve mais de um tipo de atomo, seja de maneira sequencial ou simultanea,
podendo se formar padrées especificos. Essa adsorcao poder ser vista na tabela 4.
As diferentes configuracdes possiveis podem influenciar no comportamento eletronico,
ou mesmo as propriedades mecanicas destes materiais.

Tabela 5 — Tabela de comparacéo entre as Barreiras de Energia e de
Reacdo dos potenciais.

Mueller Nafion
Barreira de Barreira de Barreira de Barreira de
Ligacdes Reacéo Energia Reacéo Energia
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
C--H -28 +18 -34 +17
Orto -58 +6 -54 +12
Meta -23 +23 -34 +17
Para -47 +6 -47 +12
Orto Oposto -68 +4 -66 +3
Meta Oposto -25 +13 -34 +17
Para Oposto -44 +7 -42 +9
C--N -18 +33 -19 +36
Orto -40 +27 -41 +27
Meta -12 +35 -19 +35
Para -45 +24 -46 +34
Orto Oposto -20 +31 -50 +27
Meta Oposto +4 +35 +12 +29
Para Oposto -19 +31 -18 +38
C--O +14 -38 +17 -40
Orto -47 +18 -40 +22
Meta +13 +41 +9 +39
Para -34 +19 -37 +21
Orto Oposto -56 +14 -61 +16
Meta Oposto 2 +22 +7 +28
Para Oposto -23 +22 -17 +30
C--S -18 +34 -19 +27
Orto -49 +10 -51 +12
Meta -21 +34 -24 +27
Para -22 +28 -22 +14
Orto Oposto -62 +9 -54 +12
Meta Oposto -24 +15 -14 +89
Para Oposto -37 +11 -41 +14




43

Pode-se perceber pela tabela 5 a influencia do Fldor nas barreiras de energia
e reacao, onde os valores obtidos para os dois potenciais diferentes sdo novamente
proporcionais. E possivel ver pela energia de reacdo que dependendo de onde o
atomo é adsorvido sua ligagdo com o carbono fica mais dificil de ser quebrada, é
possivel perceber também, pela barreira de energia, onde é mais facil do atomo ser
adsorvido na presenca do fluor. Podemos novamente observar o fato de o sistema

ser endotérmico ou exotérmico.
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3.2.3 Estudo da Distribuic&o de Carga

Um estudo muito interessante a se fazer também é sobre a distribuicdo de
cargas sobre o grafeno, provocada pela presenca do atomo adsorvido. Essas

distribuicbes de carga podem ser observadas na figura a seguir:
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(E)

Figura 10 — DistribuicAo de carga sobre o grafeno. Com as cores azul e vermelho
representando cargas positivas e negativas respectivamente. Em (A) temos a distribuicdo de
carga para o Enxofre. Em (B) temos a distribuicdo de carga para o Flior. Em (C) temos a
distribuicdo de carga para o Hidrogénio. Em (D) temos a distribuicdo de carga para o
Nitrogénio. Em (E) temos a distribuicdo de carga para o Oxigénio.

Como esperado, esta distribuicdo variam bastante de uma espécie quimica
para a outra. Estas diferencas sdo causadas especialmente devido as diferencas de
eletronegatividade e eletroafinidade do 4tomo estudado. Esses valores podem ser

observados na tabela 6 [25].

Tabela 6 — Valores para a eletronegatividade e eletroafinidade.

Atomo | Eletronegatividade | Eletroafinidade (Kcal/mol)
C 2.55 36,8
H 2.20 17,4
N 3.04 1,7
(@) 2.44 33,7
S 2.58 47,8
F 3.98 78,4

Para o caso da presenca do Fluor temos uma distribuicdo de cargas diferente
para o sistema onde sO tinhamos um atomo sobre a folha de grafeno, isto ocorre,

pois o Fluor é o elemento mais eletronegativo da tabela periédica. Nas figuras a
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seguir sera mostrada essa distribuicdo de carga para o atomo de Nitrogénio e de
Hidrogénio na posicéo orto em relacdo ao atomo de Fluor, sera mostrada apensa
essa posicao, pois a distribuicdo de cargas independe da posicao relativa em que

esse atomo se encontra.

(A) (B)

Figura 11 — Distribuicdo de cargas no sistema na presenca do Flior. Com as cores azul e
vermelho representando cargas positivas e negativas respectivamente. Em (A) temos a
distribuicdo de carga para o Hidrogénio (mais azul), na posi¢do Orto, na presenca do Fluor
(mais vermelho). Em (B) temos a distribuicdo de carga para o Nitrogénio (com o carbono
mais azul), na posicao Orto, na presenca do Flior (com o carbono menos azul).
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4 CONCLUSAO

Concluimos ao finalizar este estudo que o0s potencias reativos usados,
ReaxFF Mueller e ReaxFF Nafion, podem prever com bastante precisao as energias
de dissociagcdo quando comparadas com a literatura, esse resultado é fundamental
para que esses potenciais reativos sejam Uteis nos estudos de adsorcdo, dessorcéao,

barreiras de reacao e barreiras de energia no grafeno.

O estudo da dessorgcdo dos elementos sozinhos sobre o grafeno € uma
ferramenta poderosa para a comparacao das barreiras de reacdo e de energia com
as barreiras obtidas quando estudamos os atomos com o fluor fixo. Com isso
podemos perceber que essas barreiras sdo bem diferentes para cada tipo de atomo
e que elas também dependem da posicao relativa do flior. Esse fato pode ser
verificado pelas barreiras de potencial da tabela 4. E possivel perceber que em
alguns casos as barreiras de reacBes acabam sedo maiores do que quando o atomo
estudado esta sozinho e em outros casos essas barreiras acabam sendo menores,
com isso podemos compreender que o fluor influencia na dificuldade da retirada
desse atomo. Para a barreira de energia, € possivel notar que em algumas posicdes

o flbor facilita a adsor¢cdo dos atomos, sendo para esses casos um catalisador.

Concluimos também que existe uma influéncia muito grande da
eletronegatividade dos heterodtomos estudados, verificamos esse fato pelas
distribuicbes de cargas, que variam significativamente de um caso para outro.
Podemos destacar também a influéncia das diferencas de energia de ligacdo e da

eletroafinidade entre os elementos e o carbono.
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