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RESUMO
Este trabalho designou-se a investigar propriedades estruturais, energéticas,
eletrbnicas e cinéticas de um al6tropo de carbono, tendo como objeto central o
denominado y-grafino. suas propriedades mecanicas e eletronicas excepcionais que
o qualificam para uma ampla gama de aplicacbes tecnoldgicas, incluindo
dispositivos eletrénicos, sensores,além de potenciais usos biomédicos. Os valores
de energia de corte de 45 Ry para as ondas planas (e 450 Ry para a densidade
eletrbnica) sdo suficientes para a descricdo dos sistemas investigados, tanto no
esquema PBE quanto no LDA. Adotou-se um grid k de 8x8x1 sendo este duplicado
para os célculos de densidade de estados, foram fixados os grids de pontos Kk,
estabelecidos como 8x8x8 para ambos os funcionais de troca e correlagdo.
Observou-se que os gaps do Y-grafino confirmam sua semicondutividade e esses
resultados confirmam a estabilidade do sistema com custo computacional reduzido.
Palavras-chave: Y-grafino. Simulacdes. Sensores de gases.
. INTRODUQAOIJUSTIFICATIVA

O presente estudo dedica-se a investigacfes tedricas das propriedades estruturais,
energeéticas, eletrbnicas e cinéticas de materiais bidimensionais (2D) e de seus
analogos unidimensionais (1D) e tridimensionais (3D), tendo como objeto central o
alétropo de carbono denominado y-grafino. Alétropos de carbono, como o grafeno e

o grafite, consolidaram-se como paradigmas em ciéncia de materiais em virtude de
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uma ampla gama de aplicacbes tecnoldgicas, incluindo dispositivos eletrénicos,
sensores, membranas funcionais e sistemas de armazenamento de energia. Trata-
se de uma pesquisa de carater interdisciplinar, situada no campo das Ciéncias
Exatas e da Terra e que dialoga com areas especificas como Materiais Avancados,
Engenharia de Materiais, Sintese, Fabricacdo e Nanotecnologia. Assim, este projeto
busca contribuir para o desenvolvimento de tecnologias inovadoras e sustentaveis,
ampliando a compreenséo fundamental e aplicada sobre materiais emergentes.

A relevancia da investigacao reside no fato de que a versatilidade do carbono,
decorrente de suas possibilidades de hibridizacao sp? e sp, permite a formacéao de
uma diversidade notavel de alétropos com propriedades fisico-quimicas singulares.
Nesse contexto, a descoberta e a sintese do y-grafino configuram um marco, com
impactos expressivos em areas como eletrdnica, armazenamento de energia,
catélise, protecdo contra radiacéo ultravioleta, desenvolvimento de transistores de
tltima geracao, aplicacdo em membranas de separacao de gases e liquidos, além
de potenciais usos biomédicos (ALAGHEMANDI et al., 2014).

Ao oferecer uma analise aprofundada das propriedades e potenciais
aplicacdes do y-grafino, esta pesquisa pretende impulsionar avancgos significativos
nos setores de eletrbnica, energia e saude, contribuindo para a consolidacdo do
conhecimento cientifico sobre materiais bidimensionais e, em particular, sobre o y-
grafino, no contexto de tecnologias flexiveis, inteligentes e sustentaveis.

Il. OBJETIVOS
Investigar teoricamente as propriedades de monocamadas de y-grafino por meio de
simula¢cdes computacionais avancadas e explorar seu potencial como camada ativa
de sensores para deteccao seletiva de gases nocivos a saude humana. Investigar os
mecanismos de interacdo entre o y-grafino e as moléculas gasosas alvo, por meio

de estudos de absorcdo e alteragcdes nas propriedades eletronicas do y-grafino
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induzidas pela presenca dessas moléculas; Realizar simulacbes computacionais

utilizando técnicas de primeiros principios, técnicas classicas para investigar as
propriedades estruturais, energéticas, eletrbnicas e cinéticas do y-grafino em suas
formas cristalina e 2D, tanto em monocamadas quanto em multicamadas; Avaliar se
o y-grafino pode ser empregado como camada ativa em sensores capazes de
detectar seletivamente gases perigosos para os seres humanos.
. METODOLOGIA

A execucgao deste projeto baseia-se na modelagem de monocamadas de y-
grafino por meio de simulagBes computacionais fundamentadas em técnicas de
primeiros principios, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Os
céalculos foram realizados com o cédigo de dominio publico Quantum ESPRESSO
(PWSCF), que emprega pseudopotenciais para descrever as interagbes entre 0s
elétrons de carogco e o0 nucleo atbmico, em conjunto com funcdes de base do tipo
ondas planas para a expanséao da funcédo de onda (Giannozzi et al., 2009; Giannozzi
et al., 2017). Com o intuito de reduzir o custo computacional sem perda significativa
de precisdo, foram adotados pseudopotenciais do tipo ultrasuave.

As interacdes de troca e correlacéo eletronica foram tratadas a partir de duas
aproximacdes distintas: LDA-PZ (Local Density Approximation — Perdew- Zunger) e
GGA-PBE (Generalized Gradient Approximation — Perdew-Burke- Ernzerhof). A
solugdo das equacdes de Kohn-Sham foi obtida pela discretizacdo do espaco
reciproco, com grades de pontos k geradas segundo o método de Monkhorst—Pack.
IV. RESULTADOS E DISCUSSAO
O grafino apresenta trés formas estruturais possiveis: a-, B- e y-grafino. Neste
trabalho, o foco recai sobre as monocamadas de y-grafino (Figura 1), uma vez que
esta configuracdo hexagonal € reconhecida como a mais estavel entre as trés
(Puigdollers et al., 2016). Resultados de otimizacdo dos parametros de rede no
plano das monocamads evidenciam desacordo com os dados da literatura séo

menores que 0,5%.
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Flgura 1: Forma(;ao estrutural do grafino sintetizado a partir da soma das ligagGes dos anéis de
grafeno sp2 com uma ligacéao tripla de carbono sp, gerando o al6tropo grafino.

Apoés a definicdo dos grids de pontos k, procedeu-se ao calculo da energia de
coesao do sistema. Essa grandeza representa a quantidade de energia necessaria
para dissociar todos os atomos constituintes de um sdlido até o estado de atomos
neutros e isolados, sem qualquer interacdo residual. Em termos fisicos, valores mais
negativos de energia de coesao indicam estruturas mais estaveis, refletindo ligacdes
atdbmicas mais fortes e maior resisténcia do material a separacdo. Para fins de
validacédo, os resultados foram comparados com dados de referéncia disponiveis na
literatura. Segundo Kenarsari et al. (2023), a energia de coesdo do y-grafino é de
aproximadamente -8,564 eV. Os valores obtidos neste estudo mostram excelente
concordancia com esse resultado, confirmando a consisténcia da metodologia
empregada. Os dados numéricos correspondentes estdo sumarizados na Tabela 1.

O Y-grafino € um material semicondutor de gap direto em M, conforme pode ser
comprovado pela inspecao da estrutura de bandas apresentada na figura 2. Com o
objetivo de caracterizar em maior detalhe o comportamento eletrénico do material,

realizou-se a analise da Proje¢&o da Densidade de Estados (PDOS).
Tabela 1: Dados de energia de coesdo em comparacdo com os dados teéricos da literatura e a
diferenca relativa entre eles.

Monocamada E_coeséo (eV) Teor.-PBE/IPAW Dif.Relativa Teor.PBE+D2
[Kenarsari et al, 2023] (%) (PUIGDOLLER Dif. Relativa(%)

S, et al, 2016)
LDA-PZ-C -9.36 -8.56 -9.3 -7.21 -29.8
GGA-PBE -C -8.58 -8.56 -0.2 -7.21 -19.0
GGA-PBE-vdW - C -8.62 -8.56 -0.7 -7.21 -19.6
LDA-PZ-D -9.36 -8.56 -9.3 -7.21 -29.8
GGA-PBE -D -8.58 -8.56 -0.2 -7.21 -19.0
GGA-PBE-vdW - D -8.62 -8.56 -0.7 -7.21 -19.6
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A representacdo grafica correspondente encontra-se na Figura 3, permitindo
comparar o gap de energia do grafino com os de outros alétropos de carbono, como
grafeno e grafite. Ressalta-se que, especialmente no caso do grafeno, ja foram
reportadas evidéncias de que a semicondutividade em multicamadas pode depender
fortemente do tipo de empilhamento das folhas atbmicas (Lelis-Sousa, 2020). A
analise da PDOS revela uma tendéncia clara para os gaps eletrdnicos dos trés
materiais considerados, seguindo a ordem: Eg(grafite)<Eg(grafeno)<Eg(grafino).
Essa hierarquia fornece evidéncias diretas da maior estabilidade eletronica do y-
grafino no que tange ao confinamento eletrénico.
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Figura 2: Estrutura de bandas do gamma-grafino com LDA mostrando que os elétrons tem alta
condutividade devido ao comportamento das bandas de conducao.

Em termos praticos, a magnitude do gap de energia € um parametro determinante
para avaliar a condutividade eletronica, possibilitando classificar os materiais como
condutores, semicondutores ou isolantes.
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Figura 3: Projecdo de densidade de estados (PDOS) demonstrando os gaps de energia do grafino em
comparacdo com o grafite e o grafeno. Evidencia-se que o y-grafino possui o gap mais aberto
demonstrando sua semicondutividade.

Para uma analise mais aprofundada do y-grafino, foram geradas duas PDOS
utilizando o funcional GGA-PBE (Figura 4), com o objetivo de examinar a distribuicao
eletrdnica nos orbitais s e p dos &tomos de carbono em estados de hibridizacéo sp e
sp2. Os resultados indicam que os orbitais s ndo contribuem significativamente até o
topo da banda de valéncia, independentemente da hibridizagéo considerada.
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Figura 4: PDOS para gamma-grafino com as contribuigcdes eletrdnicas dos orbitais S e P dos
carbonos. A direita apresentam-se as contribuicdes dos orbitais p (componentes px, py, pz)

pertencentes aos atomos de C com hibridizacao sp e sp? .
V. CONCLUSAOICONSIDERAGCOES FINAIS

Extensos testes de convergéncia demonstraram que valores de energia de
corte de 45 Ry para as ondas planas (e 450 Ry para a densidade eletrbnica) sao
suficientes para a descricdo dos sistemas investigados, tanto no esquema PBE
quanto no LDA. Para os calculos estruturais, adotou-se um grid k de 8x8x1 sendo
este duplicado para os célculos de densidade de estados, de modo a assegurar
maior precisao na descricdo eletrbnica. Adicionalmente, verificou-se que o aumento
da energia de corte para 50 Ry ndo conduz a diferengas significativas, resultando
em variagcOes de apenas — 0,001 Ry para o LDA-PZ e —0,0007 Ry para o GGA-PBE.
A definicdo da célula unitaria e da energia de corte das ondas planas, foram fixados
0s grids de pontos k, estabelecidos como 8x8x8 para ambos os funcionais de troca

e correlacdo. Observou-se que o0s gaps do Y-grafino confirmam sua
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custo computacional reduzido.
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