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“Nem todos os dias o sol brilha.  

Às vezes, se uma fria chuva cair, apenas abra o guarda-chuva.  

Não existe um mapa de como viver, por isso somos livres.  

Você também pode ir a qualquer lugar. 

 

Corra mais rápido que o vento! 

Mire mais além do céu! 

Você vai encontrar um novo "eu"! 

Quando você perceber a coragem desconhecida que dorme no seu coração, 

Até a tempestade no seu coração com certeza vai parar... 

Por isso, me mostre seu coração valente.” 

 

(Ayumi Miyazaki) 
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Resumo: O carbono demonstra uma variedade de alótropos em diferentes estados 

físicos, beneficiando-se de sua capacidade de valência química para gerar uma ampla 

gama de estruturas. Um novo alótropo bidimensional de carbono, o pentagrafino (PG-

ino), foi recentemente apresentado na literatura, em um estudo teórico. Essa estrutura 

é derivada do pentagrafeno ao incorporar ligações acetilênicas entre átomos de car-

bono com hibridização sp2 e sp3. No mesmo estudo, prevê-se que o PG-ino seja es-

tável em até 1000 K com bandgap de 1,0 eV. Apesar de suas propriedades eletrônicas 

e estruturais já terem sido relatadas na literatura, ainda não foram estudadas suas 

propriedades mecânicas, tanto em sua forma de monocamada quanto em nanotubos, 

abrangendo diferentes quiralidades e diâmetros, e este trabalho visa preencher essa 

lacuna na literatura. A partir disso, foram conduzidas simulações totalmente atomísti-

cas de dinâmica molecular reativa, utilizando o potencial ReaxFF (do inglês Reactive 

Force Field) para realização deste estudo. Nessa perspectiva, os resultados apontam 

que o módulo de Young das monocamadas de PG-ino é de aproximadamente 51 GPa 

à temperatura ambiente, enquanto para os nanotubos, independentemente de sua 

quiralidade, situa-se em torno de 45 GPa. Além disso, observou-se que os sistemas 

baseados em PG-ino apresentam uma região plástica extensa e relativamente plana 

antes de atingir o ponto de fratura total (deformação crítica), tanto para os casos uni 

quanto bidimensional. Em relação às propriedades térmicas, identificou-se um ponto 

de fusão em aproximadamente 3600 K, acompanhado por uma transição de fase em 

torno de 1100 K. 

Palavras-Chave: Pentagrafino, Propriedades Mecânicas, Propriedades Térmicas, 

Dinâmica Molecular, ReaxFF. 
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Abstract: Carbon exhibits a variety of allotropes in different physical states, benefiting 

from its chemical valence capacity to generate a wide range of structures. A new two-

dimensional carbon allotrope, pentagraphene (PG-yne), was recently introduced in a 

theoretical study. This unique structure is derived from pentagraphene by incorporating 

acetylenic bonds between sp2 and sp3 hybridized carbon atoms. In the same study, it 

is predicted that pentagraphyne is capable of withstanding temperatures as high as 

1000 K, and bandgap of 1.0 eV. Although its electronic and structural properties have 

been reported in the literature, its mechanical properties have not yet been studied, 

both in its monolayer form and in nanotubes, covering different chiralities and diame-

ters, and this work aims to fill this gap in the literature. Accordingly, fully atomistic re-

active molecular dynamics simulations were conducted using the ReaxFF (Reactive 

Force Field) potential for this study. In this perspective, the results indicate that the 

Young's modulus of PG-ene monolayers is approximately 51 GPa at room tempera-

ture, while for nanotubes, regardless of their chirality, it is around 45 GPa. Furthermore, 

it was observed that PG-ene-based systems exhibit an extensive and relatively flat 

plastic region before reaching the point of total fracture (critical strain), both for uni- 

and bidimensional cases. Regarding thermal properties, a melting point at approxima-

tely 3600 K was identified, accompanied by a phase transition around 1100 K. 

 

Keywords: Pentagraphyne, Mechanical Properties, Thermal Properties, Molecular 

Dynamics, ReaxFF.  
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1. Introdução 

A compreensão de propriedades dos materiais é fundamental para a constante 

evolução da ciência e tecnologia em geral, especialmente nas últimas décadas, onde 

há uma crescente necessidade de utilizar sistemas em escalas cada vez menores 

(Dobrzański, 2006). Nessa perspectiva, os nanomateriais têm recebido atenção espe-

cial da comunidade científica e industrial em todo o mundo. Suas propriedades físico-

químicas, quando bem compreendidas, podem auxiliar no desenvolvimento de novas 

tecnologias em diversas áreas essenciais para o progresso humano, social e industrial 

(Javaid et al., 2022). 

Nessa perspectiva, uma relação área-superfície otimizada pode melhor o fun-

cionamento de dispositivos em diversas aplicações. Em especial, os nanomateriais 

podem ser empregados em diversas interfaces, exibindo eficiência aprimorada em 

termos de reatividade química (Saleh & Hassan, 2023), resistência mecânica (Wu et 

al., 2020), condutividades elétrica (Xu et al., 2023) e térmica (Pop et al., 2012), tor-

nando-os aplicáveis em campos como eletrônicos (Pandey et al., 2022), medicina 

(Murthy, 2007), energia (Hussein, 2023), soluções ambientais (Kumah et al., 2023), 

entre outros (El-Kady et al., 2023). 

Entre as aplicações dos nanomateriais, surgem diversas áreas em que essa 

escala desempenha um papel fundamental (Mazari et al., 2021). No domínio da ele-

trônica, eles se mostram importantes para a redução de componentes e dispositivos, 

facilitando a produção de transistores e circuitos integrados em escalas notavelmente 

diminutas. Esses sistemas apresentam condutividade elétrica e eficiência energética, 

desempenhando um papel fundamental no desenvolvimento de dispositivos mais rá-

pidos com maior consciência ambiental (Jariwala et al., 2013). 

Na área médica, os nanomateriais oferecem soluções para diagnósticos e tra-

tamentos de diversas doenças (Damodharan, 2021). Isso inclui o uso de nanosenso-

res altamente sensíveis para a detecção precoce de biomarcadores e nanopartículas 

funcionalizadas projetadas para agir precisamente em locais específicos por meio da 

entrega controlada de medicamentos (Yun et al., 2009). 

No setor de energia, e consequentemente no avanço da tecnologia verde, os 

nanomateriais semicondutores desempenham papéis significativos no aprimoramento 

da eficiência das células solares (Q. Zhang et al., 2013, Aydil, 2007). Essas células 
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não apenas reduzem o impacto ambiental durante a produção, mas também contri-

buem para a transição para a geração de energia limpa, especialmente quando base-

ada em materiais orgânicos (Neupane et al., 2019). Além disso, sua aplicação se es-

tende a baterias e supercapacitores, devido à sua notável capacidade e ciclabilidade 

(Saleem et al., 2016). 

De acordo com esta perspectiva, destacam-se os materiais à base de carbono, 

que se revelam como uma relevante classe de possíveis nanomateriais com aplica-

ções diversas. Na tentativa de classificar esses sistemas com base na alotropia do 

carbono, a dimensionalidade se mostra eficaz. Exemplos incluem fulerenos (Bhakta 

et al., 2020) e nanodiamantoides (Yeung et al., 2020) como sistemas zero-dimensio-

nais, polímeros (Siwal et al., 2020) e carbinos (Yang, et al., 2022) como nanomateriais 

1D, grafeno (Tiwari et al., 2020) e a extensa família de alótropos bidimensionais ba-

seados em carbono (Jana et al., 2021), sendo o grafeno um marco significativo que 

chamou a atenção para os sistemas bidimensionais após sua síntese em 2004 (No-

voselov et al., 2004, Mbayachi et al., 2021). Além disso, o grafite (Chung, 2002) e o 

diamante (Ohtake et al., 2021) representam exemplos de nanomateriais dispostos em 

três dimensões, sendo essas as alotropias de carbono mais conhecidas, nas diferen-

tes dimensões. 

No entanto, devido à sua hibridização, que pode ser sp, sp2, e sp3, cada arranjo 

desses nano sistemas confere propriedades diferentes aos materiais obtidos. Como 

resultado, muitas pesquisas têm sido conduzidas para explorar novas alotropias de 

carbono, visando compreender diversas possibilidades para a aplicação desses na-

nomateriais (Jana et al., 2021). 

1.1 Materiais 2D 

Dentre os nanomateriais à base de carbono discutidos anteriormente, desta-

cam-se as estruturas bidimensionais. Conforme mencionado, desde a síntese do gra-

feno, extensas pesquisas têm sido conduzidas ao longo dos últimos 20 anos em rela-

ção às suas propriedades, aplicações e variações (Olabi et al., 2021,Karthik et al., 

2021). O grafeno exibe altas condutividades elétrica (Cao et al., 2019) e térmica (T. Y. 

Kim et al., 2016), resistência mecânica (Liu et al., 2012), transparência óptica (Sheehy 

& Schmalian, 2009) e encontra aplicações em diversos campos da nanotecnologia 

(Saba et al., 2019). Uma variação comum do grafeno são as nanofitas de carbono 

(Dutta & Pati, 2010), onde uma direção do plano é consideravelmente maior que a 
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outra, e o tipo de borda pode alterar suas características eletrônicas, uma vez que 

podem possuir comportamento semicondutor (Celis et al., 2016). Isso pode ser con-

trolado com base em sua largura, tornando-as candidatas interessantes para disposi-

tivos eletrônicos (Silva et al., 2019). Vários métodos têm sido relatados para criar de-

feitos, adicionar dopagem e construir sistemas amorfos baseados em grafeno para 

controlar e aprimorar as propriedades físico-químicas (Botello-Méndez et al., 

2013,Kim et al., 2023). 

As nano camadas, também conhecidas como folhas esfoliadas, remonta aos 

anos de 1950, quando minerais de argila do tipo esmectita foram identificados como 

dispersantes eficazes em água, resultando em uma suspensão coloidal devido à es-

foliação ou delaminação espontânea. Desde a década de 1970, o processo de esfoli-

ação foi aplicado a uma ampla variedade de compostos inorgânicos, como por exem-

plo os calcogenetos metálicos, fosfatos metálicos, fosfonatos e óxidos metálicos em 

camadas (Ma & Sasaki, 2010).  

Ao contrário das argilas esmectitas, que possuem uma interação entre as ca-

madas muito fraca devido a uma baixa densidade de carga da camada, esses com-

postos em camadas apresentam uma densidade de carga da camada mais elevada, 

necessitando de modificações químicas ou alterações na composição intercamada 

para promover artificialmente o processo de esfoliação, geralmente assistido por uma 

força de cisalhamento fraca. Após a esfoliação química bem-sucedida de óxidos do 

tipo perovskita em camadas e óxidos de titânio (titanato) em camadas despertaram 

grande interesse nos produtos esfoliados (Joensen et al., 1986).  

A primeira vez que foi utilizado o termo nano camada foi em 1996 por Sasaki 

que produziu um coloide que apresentava um sistema 2D através de técnicas de es-

foliação de oxido de titânio.  Essas nano folhas são, essencialmente, estruturas bidi-

mensionais extremamente finas, muitas vezes constituídas por uma única camada de 

átomos. Essa espessura mínima confere propriedades interessantes aos materiais 

(Naguib et al., 2011). A organização dessas folhas pode variar, mas muitas vezes 

assume padrões hexagonais, conferindo estabilidade e propriedades singulares. Al-

guns dos materiais de estruturas 2D incluem: Grafeno, Dissulfeto de Molibdênio 

(MoS2), Disseleneto de Tungstênio (WSe2), Fosforeno, Nitrato de Boro Hexagonal (h-

BN) Antimoneno e Fosforeno Negro (Naguib et al., 2011), entre outros. 

Inicialmente pensavam-se que estruturas 2D não eram estáveis sem estar aco-

pladas a um substrato 3D, com o passar do tempo vários trabalhos demonstraram 
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tanto teoricamente como experimentalmente a possibilidade de produção de filmes 

extremamente finos (Pacilé et al., 2008).  

A primeira estrutura 2D devidamente separada e estabilizada foi o grafeno em 

2004 por Geim e Novoselov, utilizando uma técnica que ficou conhecida como cliva-

gem micromecânica, onde é utilizada uma espécie de fita adesiva sobre a superfície 

de grafite, quando retirada retém pequenos flocos de grafeno (Novoselov et al., 2004). 

 

1.2 Alótropos de Carbono 

O carbono destaca-se sendo um elemento capaz de constituir uma base fun-

damental da química orgânica e demonstra propriedades interessantes para o desen-

volvimento de novos materiais. Sua configuração eletrônica, expressa como 1s² 2s² 

2p², revela a capacidade de hibridização dos seus orbitais atômicos, permitindo a for-

mação de estruturas de carbono com natureza sp, sp2 e sp3. 

A alotropia, um fenômeno manifestado por alguns elementos químicos, apre-

senta-se no carbono, que pode existir em várias formas estruturais denominadas aló-

tropos. Esses alótropos apresentam estruturas químicas diferentes, resultando em 

propriedades físicas e comportamentos químicos diferenciados (Oliveira, 2014). 

Ao formar substâncias elementares, o carbono apresenta diferentes alótropos 

em diferentes estados físicos. Sua capacidade de valência química contribui para a 

criação de uma grande quantidade de alótropos, com novas descobertas ampliando a 

diversidade das estruturas carbônicas conhecidas. Alguns dos alótropos incluem o 

diamante e o grafite, cada um com propriedades físicas e aplicações tecnológicas dis-

tintas. Além destes, recentemente foram descobertos alótropos como grafeno, grafi-

nos, fulerenos, nanotubos de carbono, bifenileno, camadas amorfas de carbono, redes 

bidimensionais covalentes baseadas em fulerenos, entre outros, cada um apresen-

tando características únicas que ampliam as possíveis aplicações do carbono na ci-

ência e tecnologia (Terra & Magalhães, 2023). 

Dentro dos alótropos bidimensionais alguns apresentam maior quantidade de 

trabalhos desenvolvidos atualmente como os nanotubos de carbono, nanorolos, fule-

renos, nanoonions e nanobobinas. (Terra & Magalhães, 2023). 
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1.3 Grafeno 

O grafeno, composto por uma folha plana de átomos de carbono organizados 

em uma camada monoatômica, manifesta propriedades interessantes. Sua estrutura 

eletrônica proporciona resistência mecânica superior à do aço, mobilidade eletrônica 

mais elevada que a do silício, condutividade térmica superior à do cobre, área super-

ficial maior que a do grafite e uma densidade mais leve que muitos outros materiais 

(Vieira Segundo & Vilar, 2016). 

Atualmente, o grafeno destaca-se como um material proeminente na pesquisa 

científica em geral. Composta por uma única camada plana de átomos de carbono, 

organizados em células hexagonais com átomos hibridizados na forma sp2, o grafeno 

apresenta um elétron livre por átomo de carbono no orbital p, conferindo-lhe proprie-

dades que o tornam aplicável em diversas áreas (Geim & Novoselov, 2007). O grafeno 

tem sido objeto de diversos estudos publicados de forma constante. 

O termo grafeno foi utilizado em 1962 por Boehm, utilizando os termos grafite 

e adicionado o sufixo “eno” em referência as duplas ligações que a estrutura apre-

senta. A estrutura do grafeno teoricamente já é bastante conhecida a muito tempo 

(Pereira Júnior, 2021). Em 1859 Brodie tentou as primeiras formas de obtenção desse 

material em camadas através de esfoliação de blocos de grafite obtendo oxido de 

grafite (Schniepp et al., 2006). Só foi possível devidamente isolar o grafeno em ca-

mada com os trabalhos de Geim e Novoselov em 2004 (Novoselov et al., 2004). 

Durante esse percurso muito se foi desenvolvido sobre essa estrutura tanto 

teoricamente como experimentalmente, muitos avanços são observados principal-

mente após 1984 com os trabalhos de Semenoff e Di Vincenzo, aplicando as equa-

ções de Dirac e observação de efeito Hall quântico na estrutura. Após a década de 90 

intensificaram a pesquisa sobre esse material em específico (Pereira Júnior, 2021).  

A superfície do grafeno, quando é sem defeitos ou altamente cristalina, apa-

renta ser quimicamente inerte. Em sua forma pura, o grafeno interage com outras 

moléculas predominantemente por meio de adsorção física como as interações π-π. 

Para aumentar a reatividade da superfície do grafeno, geralmente são introduzidos 

defeitos ou grupos funcionais específicos. A dopagem química utilizando átomos 

como Boro e Nitrogênio, e a introdução de grupos funcionais, como carboxila, carbo-

nila e grupos amina, podem alterar as propriedades de superfície e as características 

eletrônicas do grafeno (Vieira Segundo & Vilar, 2016). 
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O grafeno exibe uma característica única em relação aos seus portadores de 

carga. Esses portadores de carga imitam partículas relativísticas e comportam-se 

como férmions de Dirac sem massa, o que pode ser equiparado a elétrons que per-

deram sua massa de repouso ou a neutrinos que adquiriram a carga elétrica e conse-

quentemente, essas quase-partículas são mais fácil e naturalmente descritas por uma 

equação do tipo Dirac, em oposição à equação de Schroedinger usual para partículas 

quânticas não relativísticas (Novoselov et al., 2004, Chen et al., 2010). 

O grafeno é o material mais fino já identificado e o mais resistente já quantifi-

cado. Possui um módulo de Young extraordinariamente alto, atingindo 1 TPa, e des-

creve a maior resistência intrínseca já registrada, aproximadamente 130 GPa (Wei & 

Kivioja, 2013). 

 

1.4 Nanotubos de Carbono 

Os nanotubos de carbono (NC) foram inicialmente produzidos em 1991 por Ii-

jima, utilizando o processo de pirólise de grafite em plasma sob atmosfera controlada 

de hélio. A descoberta de Iijima, em conjunto com os fulerenos encontrados por Kroto, 

Smalley e Curl em 1985, revolucionou o entendimento das estruturas baseadas em 

carbonos. Com uma ampla gama de aplicações possíveis, a necessidade de pesquisa 

nessa área cresce, principalmente para entender controlar diferentes morfologias e 

aplicações, incluindo a síntese até mesmo o processamento em diferentes formas e a 

qualidade dos NC (Herbst et al., 2004). 

Existem dois tipos principais de nanotubos de carbono que podem exibir alta 

perfeição estrutural. Os nanotubos de parede única (NCPU) são formados por uma 

única folha de grafite enrolada de maneira contínua em formato de tubo cilíndrico. Já 

os nanotubos de parede múltipla (NCPM) consistem em uma disposição desses na-

notubos, sendo concêntricos e aninhados como anéis em um tronco de árvore (Baugh-

man et al., 2002). 

Apesar de assemelhar com uma folha de grafeno que apresenta propriedades 

semicondutoras de gap zero, os NCPU podem apresentar comportamento metálico 

ou semicondutor, tudo isso dependente da direção na qual a folha de grafeno é enro-

lada para formá-lo. Sendo sua diferença no contorno observado nas ligações entre os 

carbonos localizados nas bordas do NC. São os tipos armchair, zigzag ou quirais. 
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Figura 1: Direções para o vetor quiral e nanotubo do tipo armchair (Ba) zigzag (Bb) e quiral(Bc). 
Fonte: (Popov, 2004). 

 

As condições para a formação dos NC armchair ou zigzag depende do um vetor 

chamado quiral e do diâmetro do NC. O vetor quiral, que define a posição relativa dos 

dois sítios cristalograficamente equivalentes é definido mediante dois números inteiros 

(𝑛, 𝑚) e pelos vetores unitários da rede hexagonal 𝒂1 e 𝒂2 (𝑪 = 𝑛𝒂1 + 𝑚𝒂2)  (Dresse-

lhaus, 1995). 

O nanotubo é considerado do tipo armchair (Ba) se o valor de 𝑛 for igual a 𝑚, 

nanotubo do tipo zigzag (Bb) o valor de 𝑛 é igual a 0 ou o valor de 𝑚 é igual a 0. O 

nano tubo é considerado quiral (Bc) quando apresenta qualquer outro de 𝑛 e 𝑚.  

Todos os NCPU do tipo armchair apresentam comportamento metálicos; aque-

les com 𝑛 −  𝑚 = 3𝑘, onde 𝑘 é um inteiro não nulo, são semicondutores com um pe-

queno bandgap, e todos os outros são semicondutores com um bandgap que depende 

inversamente do diâmetro do nanotubo (Baughman et al., 1987). 

O ângulo formado pelo vetor quiral também depende dos valores de 𝑛 e 𝑚 po-

der identificar o tipo de NCPU, se o ângulo for de 0º o NC é do tipo zigzag, se for de 
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30º é do tipo armchair, quaisquer outros valores de ângulos entre 0º e 30º são deno-

minados quirais (Souza Filho & Fagan, 2007). 

As propriedades eletrônicas dos NCPMs perfeitos são bastante semelhantes 

às dos NCPUs perfeitos devido ao fraco acoplamento entre os cilindros nos NCPMs. 

Devido à estrutura eletrônica quase unidimensional, o transporte eletrônico em 

NCPUs e NCPMs metálicos ocorre sem espalhamento ao longo de longos compri-

mentos de nanotubo, permitindo altas correntes com praticamente nenhum aqueci-

mento. Além disso, os fônons se propagam facilmente ao longo do nanotubo, resul-

tando em uma alta condutividade térmica, medida em aproximadamente 3000 W/mK 

para um único NCPM, excedendo a do diamante natural. Embora a supercondutivi-

dade tenha sido observada em NCPUs, ela ocorre apenas em baixas temperaturas, 

com temperaturas de transição variando de aproximadamente 0,55 K para NCPUs de 

1,4 nm de diâmetro a cerca de 5 K para NCPUs de 0,5 nm de diâmetro crescidos em 

zeólitos (Baughman et al., 2002). 

Os NCPUs de pequeno diâmetro se diferenciam por sua rigidez e resistência 

excepcionais, exibindo um alto módulo de Young e uma alta resistência à tração. No 

entanto, a determinação precisa desses parâmetros mecânicos pode ser complicada 

devido a diferentes métodos de medição utilizados na literatura. Considerando a área 

total ocupada por nanotubo para normalizar a força aplicada e obter a tensão aplicada, 

o módulo de Young calculado para um nanotubo individual é aproximadamente 0,64 

TPa, consistente com medições experimentais. A resistência à tração do NCPU, cal-

culada a partir da deformação elástica antes da ruptura, é de aproximadamente 37 

GPa (Baughman et al., 2002). 

 

1.5 Penta-grafeno 

O penta-grafeno é um alótropo de carbono proposto teoricamente na literatura 

em 2015 pelo trabalho de Zhang et al. O penta-grafeno é formado por anéis pentago-

nais de carbono, seus anéis se assemelham aos ladrilhos de Cairo. O penta-grafeno 

consiste em um sistema hibridizado sp² e sp³, contendo dois átomos de carbono em 

estado sp³ e quatro átomos de carbono em estado hibridizado sp² em sua célula uni-

tária (S. Zhang et al., 2015a). 



  9 

 
Figura 2: Estrutura do pentagrafeno. 

Fonte: (Le, 2017). 
 

Em seu trabalho Zhang prevê que o penta-grafeno seja capaz de resistir a tem-

peraturas tão elevadas quanto 1000 K. O penta-grafeno apresenta um coeficiente de 

Poisson negativo incomum além de possuir um bandgap indireto de 3,25 eV junta-

mente com valores de módulo de Young e razão de Poisson de aproximadamente 

263,80 GPa·nm e -0,068, respectivamente. Com base nessas propriedades, espera-

se que o penta-grafeno tenha bastantes aplicações em nanoeletrônica e nanomecâ-

nica (W. Xu et al., 2015). 

Cálculos ab initio mostraram que o penta-grafeno tem estabilidade dinâmica, 

térmica e mecânica, mas ainda não foi sintetizado, sendo proposto por Zhang et al. o 

método para sintetização a esfoliação de uma estrutura conhecida como T12-Carbon. 

Observando as características mecânicas, eletrônicas, ópticas, de transporte 

térmico, adsorção e catalíticas do pentagrafeno, as possíveis aplicações partiriam da 

captura de CO2, utilizado como heterojunções, sensores de gás, catalizador de CO e 

baterias de íons de lítio (Nazir et al., 2022). 

 

1.6 Nanotubos de Penta-grafeno 

Por ser um material 2D parecido com o grafeno e por sua estabilidade dinâmica, 

térmica e mecânica, a possibilidade de formação de nanotubos foi intensamente ex-

plorada. 

Uma camada única de penta-grafeno pode ser transformada em um nanotubo 

de base pentagonal, chamado de nanotubo de penta-grafeno NTPG. Zhang em 2015 

já propunha que todos os NTPG seriam semicondutores (Zhang et al., 2015b), cálcu-

los teóricos demonstraram que independentemente da quiralidade eles são semicon-

dutores e confirmaram a estabilidade mecânica e térmica dos NTPGs. Sob o ponto de 
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vista da morfologia, apesar de análogo nanotubos de carbono, o NTPG apresenta 

superfícies internas e externas ásperas devido à natureza ondulada do penta-grafeno 

(Wang et al., 2020).  

 
Figura 3: Exemplificação dos nanotubos de pentagrafeno. 

Fonte: (M. Chen et al., 2017) 
 

NTPG apresentam resultados com valores de módulo de Young de 680 a 800 

GPa, deformação crítica de 18 a 21%, tensão de tração final de 85 a 110 GPa, e 

valores de coeficiente de Poisson variando de -0,05 a -0,30 (De Sousa et al., 2021). 

 

1.7 Grafinos 

O grafino é um alótropo de carbono, foi previsto em 1987 por Baughman, 

Eckhardt e Kertesz (Baughman et al., 1987). O Grafino pode ser entendido também 

como o menor membro de uma família de estruturas formadas por carbonos hibridi-

zados do tipo sp e sp2 (Narita et al., 1998). As estruturas previstas foram baseadas na 

estrutura do grafite aonde os átomos de carbono estão organizados em anéis hexa-

gonais com a hibridização sp2, aonde seria substituído um terço das ligações carbo-

nos-carbonos por acetilenos (-C≡C-), os dois terços dos anéis hexagonais no grafite 

se transformam nos anéis de carbono encontrados em compostos conhecidos como 

o sym-tribenzotrideidro[12]anuleno. Essa estrutura foi nomeada grafino pela presença 

dos acetilenos na estrutura (Baughman et al., 1987).  
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Figura 4: Estrutura do grafino. 

Fonte: (Narita et al., 1998) 
 

Os outros membros dessa família apresentariam ligações entre os grupos ace-

tilenos com outros grupos acetilenos, destaca-se outro membro dessa família o gra-

fodiino por apresentar dois grupos acetilenos (J. Kang et al., 2019). 

 
Figura 5: Diversas estruturas de grafino. 

Fonte: (J. Kang et al., 2019). 

 
O grafino apresenta várias formas com a combinação diferente de seus carbo-

nos sp e sp2, amplamente estudadas na literatura. Dessas formas uma se destaca por 

recentemente ter sido sintetizada e caracterizada, o gama grafino ou γ-grafino (Q. Li 

et al., 2018). A estrutura do γ-grafino está demonstrado na figura 4. 

A definição da geometria das bordas dos grafinos é semelhante as do grafeno: 

armchair ou zigzag com base na orientação da rede cristalina hexagonal. A forma 

zigzag é orientada ao longo do eixo x, no entanto, devido às ligações de tripla ligação, 
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as bordas esperadas do tipo armchair são caracterizadas por uma topologia mais li-

near de unidades acetilênicas e aromáticas repetidas (em oposição às unidades aro-

máticas deslocadas do grafeno). Definiram essas bordas como 'cadeira reclinada' (re-

clinedchair) (Cranford & Buehler, 2011). 

Pelas propriedades observadas do grafino, suas aplicações são diversas como 

a utilização como Nanopreenchedor de compósitos, transistor, sensor, híbridos de se-

micondutores e metais, Condutor anisotrópico e dessalinizador (Peng et al., 2014).    

 

1.8 γ-grafino 

O γ-grafino é um tipo de grafino que foi sintentizado em 2018 por Li et al. A 

técnica utilizada foi por meio de uma reação mecanoquímica, simples e de alto rendi-

mento. Foram empregados como precursores para a reação o carbeto de cálcio 

(CaC2) quanto o hexabromobenzeno (PhBr6). Foram moídos juntamente com bolas 

de aço como força motriz para a reação de acoplamento cruzado (Q. Li et al., 2018). 

Após a sua produção foi possível a identificação através de uma série de téc-

nicas, tais como: espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDX), espec-

troscopia Raman, espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS), microscopia eletrô-

nica de transmissão (TEM), difração de elétrons em área selecionada correspondente 

(SAED) e difração de raios-X (XRD), onde se constatou algumas características do 

material (Q. Li et al., 2018). 

Os resultados revelam que o γ-grafino produzido é um semicondutor de tipo p 

(Ouyang et al., 2013), com uma bandgap de 2,58 eV, enquanto suas posições expe-

rimentais da banda de valência e de condução estão aproximadamente em +2,53 eV 

-0,05 eV (em relação ao Eletrodo Padrão de Hidrogênio Normalizado), respectiva-

mente (Q. Li et al., 2018). 

 

1.9 Nanotubos de γ-grafino 

Dado que existem muitos tipos diferentes de grafinos, é possível gerar várias 

novas famílias de nanotubos de carbono puro, cada uma apresentando diferentes ca-

racterísticas eletrônicas e estruturais. Da mesma forma que uma folha de grafeno 

pode ser enrolada para formar diferentes tipos de nanotubo de carbono (armchair, 

zigzag ou quiral), é igualmente possível obter vários nanotubos baseados em grafinos 
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(NTG). Além disso, a nomenclatura usual (𝑛, 𝑚) utilizada para descrever os nanotubos 

de carbono pode ser mantida (Coluci et al., 2003). 

Dependendo do tipo de grafino utilizado as propriedades do nanotubo apresen-

tam características diferente por exemplo, os α-NTGs possuem propriedades eletrô-

nicas semelhantes às dos nanotubos de grafeno convencionais, enquanto os β-NTGs 

armchair são metálicos e os de zigzag apresentam comportamento metálico ou semi-

condutor, dependendo de uma regra fracional para o índice do tubo. Prevê-se que os 

γ-NTG exibam valores de bandgap que não dependem do diâmetro do tubo ou das 

quiralidades (M. Hu et al., 2015, Kang & Lee, 2015). 

 

1.10 Pentagrafino 

Um estudo teórico recente introduziu um novo alótropo de carbono 2D denomi-

nado pentagrafino (PG-ino, do inglês Penta-Graphyne) (Deb et al., 2020). Em compa-

ração com outras variantes de grafino, incluindo monocamadas de grafino sintetizadas 

experimentalmente (Y. Hu et al., 2022) e grafedino (Gao et al., 2019), o PG-ino exibe 

maior estabilidade termodinâmica e favorabilidade energética. Ele deriva do PG pela 

introdução de ligações acetilênicas entre átomos de carbono hibridizados sp3 e sp2, 

assim como os grafinos se originam do grafeno (Desyatkin et al., 2022). 

Cálculos computacionais confirmaram a estabilidade dinâmica, térmica e me-

cânica do PG-ino, permitindo-lhe suportar temperaturas de até 1000 K (Deb et al., 

2020). Além disso, o PG-ino exibe propriedades semicondutoras inerentes, caracteri-

zadas por um bandgap eletrônico de aproximadamente 1,0 eV, que pode ser ajustado 

pela aplicação de tensão. Essas características impulsiona a exploração das proprie-

dades mecânicas e padrões de fratura do PG-ino para ampliar a compreensão de suas 

aplicações e futuras investigações sobre sua síntese. 

 

1.11 Dinâmica Molecular e Aplicações  

A dinâmica molecular (MD) é uma técnica computacional que simula o movi-

mento de átomos e moléculas em sistemas físicos. Ela teve suas origens nas décadas 

de 1950 e 1960, quando os primeiros modelos computacionais começaram a ser de-

senvolvidos para simular o comportamento de partículas atômicas em uma escala de 

tempo determinada pela física estatística. Inicialmente, as simulações eram limitadas 
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em escala e precisão devido à capacidade computacional limitada da época e à com-

plexidade das interações atômicas. No entanto, com os avanços tecnológicos em 

hardware e algoritmos, a dinâmica molecular evoluiu consideravelmente ao longo das 

décadas. 

Alder e Wainwright nos anos de 1957 e 1959, apresentaram cálculos com mu-

dança de fase utilizando MD ao realizarem o estudo do comportamento da interação 

de esferas rígidas, que apresentaram diversos mecanismos envolvidos no comporta-

mento de líquidos não muito complexos (Alder & Wainwright, 1959, Alder & 

Wainwright, 1957). 

Em 1964, Rahman realizou a primeira simulação utilizando um potencial mais 

realista para argônio líquido (Rahman, 1964). 

Novamente, Rahman em colaboração com Stillinger, realizaram uma simulação 

de dinâmica molecular sobre água em estado líquido e 1974 (Stillinger & Rahman, 

1974). Em 1977, foi dada a primeira simulação de um sistema biológico (proteínas), 

ao estudar um inibidor de tripsina pancreática bovina (BPTI, do inglês bovine pancre-

atic trypsin inhibitor) (McCammon et al., 1977). 

Um marco significativo na evolução da dinâmica molecular foi a introdução de 

potenciais de campo de força, que descrevem as interações entre átomos e moléculas 

em um sistema. Esses potenciais permitem modelar uma variedade de materiais e 

fenômenos, desde sólidos cristalinos até biomoléculas complexas. Com o aprimora-

mento dos modelos de potencial, tornou-se possível estudar uma ampla gama de sis-

temas, incluindo reações químicas, comportamento de proteínas, e até mesmo fenô-

menos em nanomateriais e nanotecnologia. 

Além disso, a evolução da dinâmica molecular tem sido impulsionada pela me-

lhoria dos algoritmos de integração temporal e técnicas de paralelização, que permiti-

ram simulações em escalas de tempo mais longas e sistemas de maior tamanho. A 

introdução de métodos avançados de amostragem, como simulação de dinâmica au-

mentada e métodos de amostragem, também tem sido de grande importância para 

explorar espaços de configuração mais complexos e obter informações mais profun-

das sobre o comportamento dos sistemas estudados. 

As aplicações da dinâmica molecular abrangem uma variedade de campos ci-

entíficos e industriais. Na biologia, por exemplo, a MD é usada para estudar a estrutura 

e função de proteínas, a interação entre fármacos e seus alvos moleculares, e até 
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mesmo o comportamento de membranas celulares. Em materiais, a dinâmica mole-

cular é aplicada para entender propriedades fundamentais de sólidos, líquidos e inter-

faces, permitindo o estudo de novos materiais com propriedades específicas. Além 

disso, na química e na física de materiais, a MD é usada para investigar reações quí-

micas em escala atômica e para prever propriedades termodinâmicas de sistemas 

complexos. 

Recentemente, a dinâmica molecular também tem sido aplicada em áreas 

emergentes, como a nanotecnologia e a medicina. Na nanotecnologia, a MD é usada 

para projetar e otimizar nano materiais com aplicações em eletrônica, catálise e ter-

micas. Na medicina, a MD é empregada para estudar interações entre drogas e pro-

teínas alvo específicas, permitindo a concepção de terapias mais eficazes para trata-

mento de doenças. Essas aplicações demonstram a importância da dinâmica molecu-

lar na compreensão e manipulação de sistemas complexos em escalas atômicas e 

moleculares. 
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2. Metodologia 

Nesta dissertação, foram conduzidas simulações atomísticas de dinâmica mo-

lecular reativa (MD, do inglês Molecular Dynamics) empregando o campo de força 

ReaxFF. O objetivo principal foi investigar as propriedades mecânicas, padrões de 

fratura e comportamento térmico de monocamadas e nanotubos de PG-ino. As simu-

lações abrangeram desde uma monocamada a uma variedade de diâmetros de tubos 

e quiralidades em PG-ino. O conhecido impacto do aumento da temperatura nas cons-

tantes elásticas, conforme relatado na literatura (Andrievski & Glezer, 2009), também 

fica evidente nos resultados.  

 

2.1 Dinâmica molecular 

A Dinâmica Molecular é uma abordagem conhecida no campo da simulação 

computacional que permite investigar o comportamento dinâmico de sistemas atômi-

cos e moleculares em função do tempo. Em sua essência, a dinâmica molecular si-

mula a trajetória temporal das partículas em um sistema, fornecendo informações so-

bre fenômenos microscópicos que influenciam as propriedades macroscópicas da ma-

téria. Esta técnica é empregada para investigar desde propriedades termodinâmicas 

de líquidos até a caracterização detalhada de biomoléculas complexas (Sharma et al., 

2019). 

A Dinâmica Molecular utiliza das equações de movimento de Newton para cada 

partícula no sistema simulado. Utilizando essas equações, pode-se calcular as traje-

tórias e as posições de cada átomo ao longo do tempo. Ao integrar as interações entre 

átomos e moléculas, a dinâmica molecular permite uma visão dinâmica dos processos 

moleculares, contribuindo para a visualização de fenômenos em escalas de tempo 

que muitas vezes desafiam a observação experimental direta (Verli, 2014). 

Por ser baseada nas equações de Newton, a Dinâmica Molecular faz parte dos 

métodos conhecido como métodos clássicos, sem a necessidade do uso de cálculos 

quânticos diretamente, possibilitando menor custo computacional, com uma perda 

aceitável de propriedades e acurácia física (Pereira Júnior, 2021). 
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2.2 Integração numérica 

Existem vários algoritmos disponíveis para a integração numérica das equa-

ções de movimento, tais como Runge-Kutta, Verlet, Adams-Moulton, Gear, e os mé-

todos predictor-corrector, entre outros. Dentre esses diversos métodos de integração 

alguns se destacam como o método de Verlet e Velocity-Verlet (Pires, 2009). 

O algoritmo de Verlet tem como motivação uma expansão da série de Taylor, 

até a potência quatro. O método Verlet minimiza os erros no cálculo da próxima posi-

ção de um corpo com base apenas na posição anterior, dispensando a necessidade 

de usar a velocidade (Verlet, 1967). Apresenta uma série de vantagens como a evo-

lução das posições mais precisa do que o método de Euler, é estável para longos 

tempos de interação, podendo ser reversível no tempo e apresenta boa conservação 

de energia para tempos longos. Contudo apresenta desvantagens como as equações 

de evolução têm problemas para tempo zero, a equação da velocidade tem problemas 

numéricos (divisão de números pequenos). O erro na velocidade é grande além da 

posição e a velocidade são avaliadas a tempos distintos (Diehl, 2018). 

Por isso foi desenvolvido o método Velocity-Verlet, que adapta o método de 

Verlet onde a velocidade e a posição são calculadas simultaneamente (Pereira Júnior, 

2021). Esse algoritmo só funciona quando a posição não depende da velocidade. Ou-

tra desvantagem que esse método exige o cálculo das acelerações duas vezes num 

mesmo ciclo de integração (Diehl, 2018). 

 

2.3 Campos de Força 

Na dinâmica molecular clássica, a interação entre átomos é descrita por meio 

de forças newtonianas, onde a interação entre os átomos é definida por potenciais de 

interação. Esses potenciais de interação, conhecidos como campo de força, são ge-

ralmente representados como a soma de diversos termos de energia potencial, inclu-

indo termos ligados (envolvendo comprimentos e ângulos de ligação) e termos não 

ligados (como van der Waals e Coulomb). Os potenciais empregam parâmetros que 

podem ser determinados através de cálculos quânticos, como ab initio, ou a partir de 

resultados experimentais. 

Os potenciais não ligados afetam átomos que não estão quimicamente ligados. 

Os mais comuns são o potencial de Coulomb para interações eletrostáticas e o poten-

cial de Lennard-Jones para interações de Van der Waals. Já uma alternativa para os 
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campos de forças clássicos seriam os campos de força reativos como o AIREBO (do 

inglês Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond-Order) e o ReaxFF (do inglês 

Reactive Force Field). 

O campo de força AIREBO, desenvolvido por Stuart J. Stuart, em 1991, é um 

avançado modelo molecular baseado em forças empíricas que captura com precisão 

as interações entre átomos de carbono em sistemas complexos, como grafite, dia-

mante, nanotubos de carbono e fullerenos (Stuart et al., 2000). 

Sua eficácia decorre de sua capacidade de capturar as ligações covalentes e 

não-covalentes de maneira adaptativa, permitindo a representação realista de proces-

sos de ligação e quebra de ligações em escala atômica. 

Ao incorporar termos de energia potencial que dependem do tipo de ligação, 

ângulos de ligação e comprimentos de ligação, o campo de força AIREBO pode simu-

lar reações químicas, tais como a formação de defeitos em grafeno ou a interação de 

nanotubos de carbono com moléculas de gases, com alta precisão. 

Além disso, o AIREBO é conhecido por sua eficiência computacional e flexibili-

dade. Sua implementação em pacotes de simulação molecular, como o LAMMPS e o 

GROMACS. 

O campo de força ReaxFF desenvolvido por Adri van Duin e William A. Goddard 

III em 2001, é um método de simulação computacional que permite a modelagem de 

reações químicas em sistemas complexos em escala atômica. Diferentemente de ou-

tros campos de força tradicionais, o ReaxFF é altamente adaptável e permite a repre-

sentação realista das interações entre átomos em um amplo espectro de materiais, 

incluindo compostos orgânicos, inorgânicos e sistemas híbridos (Van Duin et al., 

2001). 

Uma característica fundamental do ReaxFF é sua capacidade de descrever re-

ações químicas em tempo real, permitindo a investigação de fenômenos dinâmicos, 

como a quebra e formação de ligações, a migração de átomos e a evolução de estru-

turas moleculares ao longo do tempo. Isso torna o ReaxFF uma ferramenta muito uti-

lizada para estudar uma variedade de sistemas, desde reações em fase gasosa até 

reações em interfaces sólido-líquido e sólido-gás. 

O ReaxFF utiliza uma abordagem baseada em potencial de energia, onde a 

energia potencial do sistema é expressa como uma função das posições atômicas. 

Esta função de energia é derivada de uma combinação de termos de repulsão, atração 
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e termos de ligação que são ajustados para reproduzir dados experimentais e resul-

tados de cálculos de dinâmica ab initio. Esta abordagem permite que o ReaxFF apre-

sente as interações químicas e reproduza propriedades termodinâmicas e cinéticas. 

 

2.4 LAMMPS 

O LAMMPS (do inglês Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simu-

lator). É um código GPLv2 (do inglês GNU GENERAL PUBLIC LICENSE Version 2) 

de dinâmica molecular clássica com foco na modelagem de materiais, escrito em C++. 

O LAMMPS possui potenciais para diversos materiais em estado sólido como metais 

e semicondutores; materiais condensados como biomoléculas e polímeros; sistemas 

de granulação grossa ou mesoscópicos. 

O LAMMPS pode ser executado em processadores individuais ou em paralelo, 

sendo o código projetado para ser fácil de modificar ou estender com novas funciona-

lidades (Plimpton, 1995). 

O código pode ser utilizado para diversas finalidades, segundo Sharma o có-

digo pode ser aplicado a tarefas específicas como a interação da água com monoca-

madas auto-organizadas, morfologias de ionômeros, estruturas de revestimento de 

nanopartículas, auto montagem de superfícies de lipídios, reologia de materiais moles, 

molhabilidade e propriedades de superfície de fluidos complexos, nano indentação, 

comportamento de corrosão e baterias de polímero de lítio, como também a previsão 

de propriedades mecânicas e térmicas de diferentes tipos de materiais (Sharma et al., 

2019). 

 

2.5 Propriedades Mecânicas 

As constantes elásticas são fundamentais para o entendimento de materiais, 

pois estão intimamente relacionados à descrição de diversas propriedades mecâni-

cas. Esses módulos representam propriedades intrínsecas dos materiais, que deli-

neiam a relação entre tensão e deformação no regime elástico, levando em conta 

defeitos como poros e trincas, além da composição química e microestrutura do ma-

terial (HIBBELER, 2015). 

O módulo de Young (ou módulo de elasticidade) é uma grandeza que reflete a 

rigidez de um material quando este é submetido a uma tensão externa de tração ou 

compressão. Essencialmente, é a relação entre a tensão aplicada e a deformação 
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resultante do corpo, especialmente na região onde o comportamento do material é 

linearmente elástico (Cossolino & Pereira, 2010). 

Ele é definido como a razão entre a tensão aplicada (σ) e a deformação resul-

tante (ε), quando o comportamento do material é elástico, ou seja, quando ele retorna 

à sua forma original após a remoção da carga, é expressa pela equação E = σ/ε. 

Em termos simples, o módulo de Young indica a rigidez de um material, ou seja, 

sua capacidade de resistir à deformação sob tensão. Materiais com um alto módulo 

de Young são mais rígidos e requerem uma força maior para deformá-los, enquanto 

materiais com um baixo módulo de Young são mais flexíveis e deformam-se mais 

facilmente. 

Em relação aos materiais nano estruturados, nestes materiais, a relação entre 

estrutura e propriedades mecânicas pode ser significativamente diferente dos materi-

ais convencionais. Por exemplo, nano fios, nanotubos e nanopartículas podem exibir 

módulos de Young incomuns devido à sua alta relação área-superfície. 

As aplicações dos materiais nanoestruturados são vastas e incluem áreas 

como eletrônica, medicina, energia e materiais avançados. Por exemplo, nanomateri-

ais com módulos de Young ajustáveis podem ser utilizados em dispositivos eletrônicos 

flexíveis, implantes biomédicos mais compatíveis com tecidos humanos, e materiais 

estruturais mais leves e resistentes para aeroespacial e engenharia civil. 

 

2.6 Curva Tensão-Deformação 

A curva tensão-deformação é uma representação gráfica fundamental para 

compreender o comportamento mecânico de materiais quando submetidos a uma 

carga externa. Esta curva descreve a relação entre a tensão aplicada a um material e 

a deformação resultante, fornecendo informações sobre suas propriedades mecâni-

cas. No início da curva, geralmente observa-se uma região de elasticidade linear, na 

qual o material se deforma proporcionalmente à tensão aplicada e retorna à sua forma 

original quando a carga é removida. Esta região é caracterizada por um módulo de 

elasticidade, que representa a rigidez do material. 

A curva de tensão-deformação tipicamente exibe diferentes regiões, incluindo 

a região elástica, onde o material se deforma reversivelmente e segue a Lei de Hooke, 

e a região plástica, onde ocorrem deformações irreversíveis e o material sofre mudan-

ças permanentes em sua estrutura. Além disso, a curva pode mostrar pontos críticos 
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como a tensão de escoamento, que indica o limite entre as regiões elástica e plástica, 

e a tensão de ruptura, que é a tensão máxima que o material pode suportar antes de 

falhar (HIBBELER, 2015). 

À medida que a tensão aumenta, o material pode entrar em uma região de 

deformação plástica, onde a deformação continua a aumentar mesmo quando a ten-

são é reduzida. Nesta fase, as ligações interatômicas começam a se mover e deslo-

camentos permanentes ocorrem, resultando em uma deformação irreversível. A ex-

tensão desta região plástica antes da ruptura do material é uma indicação de sua 

ductilidade. 

Quando a curva atinge o ponto de ruptura, no qual a tensão atinge um valor 

máximo, o material se rompe. Este ponto marca o limite de resistência do material, 

além do qual não pode mais suportar a carga aplicada. Além disso, a inclinação da 

curva após o ponto de ruptura pode indicar a tenacidade do material, que é sua capa-

cidade de absorver energia antes da falha. Como demonstrado na figura 10 na seção 

de resultados. 

 

2.7 Detalhes Computacionais 

Para explorar as propriedades mecânicas e os padrões de fratura de monoca-

madas de PG-ino e PG-inoNTs, conduziu-se simulações de dinâmica molecular rea-

tiva. Essas simulações foram realizadas utilizando o código LAMMPS (PLIMPTON, 

1995) em conjunto com o potencial ReaxFF (Van Duin et al., 2001). O potencial 

ReaxFF é amplamente utilizado para estudar propriedades mecânicas de nanoestru-

turas devido à sua capacidade de modelar a formação e quebra de ligações em nível 

atômico (Mueller et al., 2010).  

Para os parâmetros iniciais de simulação, foi utilizado um modelo de supercé-

lula PG-ino. Para a formação dos nanotubos, visando explorar distintas quiralidades, 

foram nomedos (𝑛, 𝑛) e (𝑛,0), conforme representado na Figura 6. Testes foram reali-

zados para diferentes campos de força, incluindo Tersoff (Tersoff, 1989), AIREBO 

(Brenner et al., 2002) e dois potenciais ReaxFF (Chenoweth et al., 2008, Ashraf & van 

Duin, 2017).  

Ao longo dessas simulações, foram encontrados vários desafios ao tentar mo-

delar o sistema com precisão. Por exemplo, ao utilizar o AIREBO, observa-se um co-

lapso do sistema na direção perpendicular à tensão uniaxial aplicada. Por outro lado, 
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a aplicação do campo de força de Tersoff levou a desvios dentro do sistema durante 

a simulação de equilíbrio. Após uma avaliação minuciosa, o campo de força apresen-

tado em (Chenoweth et al., 2008) demonstrou maior coerência entre as opções explo-

radas. Este campo de força representou com precisão as ligações triplas e a estrutura 

do pentagrafino em conformidade com o apresentado no estudo original de proposição 

do alótropo, permitindo-nos alcançar os resultados desejados.  

 

 
Figura 6: As representações esquemáticas dos sistemas investigados.  

 

Na modelagem computacional de PG-inoNTs, estabeleceu-se o vetor quiral, 

denotado como 𝐶ℎ, como 𝑛𝐚+𝑚𝐛, onde 𝐚 e 𝐛 representam os vetores de rede, e n e 

m são inteiros que determinam a quiralidade do nanotubo. O diâmetro do nanotubo, 

𝑑𝑡, é obtido a partir de 𝑑𝑡 = |𝑪ℎ|/𝜋. Além disso, estabeleceu-se o vetor de translação, 

𝐓, que é perpendicular a 𝑪ℎ, e este é definido como 𝑻 = 𝒕1𝑎 + 𝒕2𝑏, com 𝒕1 e 𝒕2 sendo 

os menores inteiros derivados da relação de produto interno 𝑪ℎ · 𝐓 = 0. O compri-

mento do nanotubo é representado como 𝐿 = |𝐓|, e os vetores quiral e translacional 

definem em conjunto a célula unitária do nanotubo. É importante notar que, como a 

célula unitária PG-ino é quadrada (𝐚 = 𝐛), as configurações identificadas como (𝑛,0) e 

(0, 𝑛) para PG-inoNTs são equivalentes, com a única distinção sendo uma diferença 

rotacional. 

Na figura 6a, a célula unitária do PG-ino é apresentada, compreende 26 áto-

mos. Dentro desta célula unitária, pode-se observar partículas exibindo diferentes hi-

bridizações, incluindo sp1 (envolvido em ligações 𝐶 ≡ 𝐶), sp2 (átomos do tipo 𝐶1) e sp3 

(átomos do tipo 𝐶2). Esta célula unitária é quadrada, com lados medindo 9,85 Å. 
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Dentro do PG-ino, ligações de acetileno são introduzidas entre átomos hibridi-

zados sp2 (𝐂1) e hibridizados sp3 (𝐂2). Esses acetilenos dão origem a ligações triplas 

do tipo sp1. Quando visto de lado, o PG-ino, assim como o pentagrafeno, o sistema 

se apresenta de forma não-plana. Denota-se a diferença entre os valores máximo e 

mínimo na direção perpendicular ao plano 2D como 𝑑0. Nos cálculos da curva tensão-

deformação, este valor é adicionado à espessura do grafeno (𝑑𝑔𝑟 = 3,35 Å), tornando-

o um parâmetro essencial.  

 Na figura 6b, a buckling (rugosidade/encurvatura) do sistema é destacada, de-

notada como 𝑑0, e tem um valor de 3,45 Å.  

Na figura 6c mostra a monocamada de PG-ino utilizada e apresentamos a vista 

frontal da nanocamada. O quadrado vermelho denota a célula unitária. Ao mesmo 

tempo, as direções quirais para os nanotubos, nomeadamente (𝑛, 𝑛) e (𝑛,0), são indi-

cadas por linhas vermelhas tracejadas. Vistas frontais dessas configurações de nano-

tubos correspondentes para os respectivos tipos de quiralidade são apresentadas nos 

itens Figura 6d,e. 

No caso do sistema 2D, foi empregada uma super célula de dimensões 

11×11×1, com área de 117,4 nm2 medindo 108,35 Å de cada lado, compreendendo 

um total de 3.146 átomos. Condições de contorno periódicas foram aplicadas para as 

direções x e y e as condições de contorno espelhadas para z. Para os nanotubos 

foram considerados os sistemas (3,3), (6,6) e (8,8) com diâmetros de 12,5, 25,0 e 37,6 

Å, respectivamente. Além disso, também foram estudados os nanotubos (4,0), (8,0) e 

(12,0), com diâmetros de 13,3, 26,6 e 35,5 Å, respectivamente. Esses valores foram 

escolhidos para comparar nanotubos com diferentes quiralidades e diâmetros seme-

lhantes.  

Nos casos (𝑛,0), onde a célula unitária coincide em termos de comprimento 

com a célula unitária 2D (9,85 Å), foi considerada uma super célula 1×1×11, totali-

zando 1144, 2288 e 3432 átomos para os sistemas (4,0), (8,0) e (12,0), respectiva-

mente. Os sistemas (3,3), (6,6) e (8,8) possuem 1.248, 2.496 e 3.328 átomos, respec-

tivamente, com um comprimento total de 111,44 Å em todos os casos. Em todos os 

nanotubos, as condições de contorno periódicas foram aplicadas na direção z, com 

as condições de contorno espelhadas nas direções x e y. 

Na abordagem computacional, primeiro minimizou-se a energia dos sistemas 

PG-ino e PG-inoNTs. Posteriormente, acoplou-se a uma cadeia de termostatos para 
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equilíbrio termodinâmico. Realizada a integração constante do conjunto NPT a pres-

são nula e 300 K para garantir que não haja tensão residual. Foi usado um baróstato 

de pressão Nosé/Hoover (Evans & Holian, 1985) com 50 ps de simulação. Em se-

guida, foram realizadas, no conjunto canônico NVT, mais 50 ps de simulação. Esta 

abordagem permitiu gerar as posições e velocidades amostradas à temperatura am-

biente. Em todas as simulações o intervalo de tempo foi definido em 0,05 fs. 

Para o estudo da estabilidade térmica, após equilíbrio e termalização à tempe-

ratura ambiente e pressão zero, o sistema é submetido a uma rampa de temperatura 

utilizando um conjunto canônico, variando de 300 a 7000 K em uma simulação de 2 

ns, equivalente a uma taxa de 3,35 K/ps. Para caracterizar a resposta do sistema, 

considerando a primeira lei da termodinâmica, d𝑈=𝛿𝑄−𝑝d𝑉, é possível expressar a 

energia interna (𝛿𝑄) em função da temperatura e do volume como: 

                           𝛿𝑄 = (
∂𝑈

∂𝑇
)

𝑉
𝑑𝑇 + (

∂𝑈

∂𝑉
)

𝑇
𝑑𝑉 + 𝑝𝑑𝑉.     (1) 

No caso do conjunto canônico, o volume é constante, ou seja, a capacidade 

térmica pode ser definida como 𝐶𝑉 = 𝛿𝑄/𝑑𝑇 = (∂𝑈/ ∂𝑇)𝑉, e assim ajuda a identificar 

transições de fase no sistema quando a resposta de energia varia significativamente 

com a temperatura. 

Para investigar o comportamento mecânico geral dos PG-ino e PG-inoNTs, fo-

ram realizadas simulações de tração uniaxial dos sistemas até a ruptura. As simula-

ções foram feitas usando uma taxa de deformação de engenharia constante de 10−6/fs 

em relação à caixa de simulação na direção de deformação. Um ensemble NPT foi 

empregado para o caso 2D, mantendo pressão zero na direção ortogonal à direção 

de deformação, e um conjunto NVT foi utilizado para o caso 1D, variando também a 

quiralidade ((𝑛,0) e (𝑛,𝑛)) . Desta forma, a taxa de deformação foi aplicada ao PG-ino 

ao longo da direção x e aos PG-inoNTs ao longo da direção z. Analisou-se as curvas 

tensão-deformação para extrair as propriedades elásticas de cada estrutura à tempe-

ratura ambiente. Além disso, descreveu-se quebras de ligação e definiu-se padrões 

de fratura das estruturas PG-ino e PG-inoNTs analisando os instantâneos das simu-

lações MD. 

Nas curvas de tensão-deformação, calculou-se a porcentagem de deformação 

e o tensor de tensão 𝑆𝑎𝑎 = −𝑚𝑣𝑎
2 − 𝑊𝑎𝑎  dividido pelo volume, onde 𝑎 assume valores 

𝑥 ou 𝑧, dependendo se é um sistema 2D ou 1D (Thompson et al., 2009). No caso 
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bidimensional, o volume é dado por 𝑉2𝐷 = 𝐿𝑥𝐿𝑦ℎ0, onde ℎ0 = 𝑑0 + 𝑑𝑔𝑟, com ℎ0 repre-

sentando a espessura do sistema, 𝑑𝑔𝑟 como a espessura do grafeno, e 𝐿𝑥 e 𝐿𝑦 repre-

senta os comprimentos nas direções 𝑥 e 𝑦, respectivamente. No sistema 1D, 𝑉1𝐷 =

2𝜋𝑅𝐿𝑧ℎ0, com raio 𝑅 e comprimento 𝐿𝑧 na direção 𝑧. O termo 𝑊𝑎𝑎 é definido como: 

𝑊𝑎𝑎 =
1

2
∑ (𝑟1𝑎

 𝐹1𝑎
 + 𝑟2𝑎

 𝐹2𝑎
)

𝑁𝑝

𝑛=1
+

1

2
∑ (𝑟1𝑎

 𝐹1𝑎
 + 𝑟2𝑎

 𝐹2𝑎
)

𝑁𝑏

𝑛=1

+
1

3
∑ (𝑟1𝑎

 𝐹2𝑎
 + 𝑟2𝑎

 𝐹2𝑎
 + 𝑟3𝑎

 𝐹3𝑎
)

𝑁𝑎

𝑛=1
+

1

4
∑ (𝑟1𝑎

 𝐹2𝑎
 + 𝑟2𝑎

 𝐹2𝑎
 + 𝑟3𝑎

 𝐹3𝑎
 + 𝑟4𝑎

 𝐹4𝑎
)

𝑁𝑑

𝑛=1

+
1

4
∑ (𝑟1𝑎

 𝐹2𝑎
 + 𝑟2𝑎

 𝐹2𝑎
 + 𝑟3𝑎

 𝐹3𝑎
 + 𝑟4𝑎

 𝐹4𝑎
)

𝑁𝑖

𝑛=1
,

        (2) 

onde 𝑁𝑝 é o vizinho do átomo 𝑖, 𝑟1 e 𝑟2, são as posições dos dois átomos na interação 

aos pares, e 𝑟1e 𝑟2 são as forças resultantes desta interação aos pares. 𝑁𝑏, 𝑁𝑎, 𝑁𝑑, e 

𝑁𝑖 são o número de ligações, ângulos, diédricos e impróprios do átomo i, respectiva-

mente. Para visualizar os instantâneos MD, utilizamos o software VMD (do inglês Vi-

sual Molecular Dynamics) versão 1.9.4 (Humphrey et al., 1996). 
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3. Resultados 

Inicialmente analisou-se a estrutura PG-ino após otimização a 0 K, seguida de 

equilibração a pressão zero e temperatura ambiente, e termalização a volume cons-

tante à temperatura ambiente. Na Figura 6a, a célula unitária do PG-ino contém 26 

átomos e os comprimentos das ligações são distribuídos essencialmente em três va-

lores. No caso das ligações entre átomos de acetileno, existe um comprimento de 

ligação de aproximadamente 1,22 Å, e essas ligações são conhecidas por sua hibri-

dização sp1. Em PG-ino, as ligações envolvendo átomos denotados como 𝐶1 e 𝐶2 têm 

comprimentos de ligação de cerca de 1,45 Å e 1,54 Å. 

Sistemas semelhantes a grafinos têm um aspecto interessante, onde a substi-

tuição de uma ligação de acetileno leva a um rearranjo do ângulo atômico energetica-

mente mais favorável (T. A. Oliveira et al., 2022). Aqui, os ângulos centrados nos áto-

mos do tipo 𝐶1 estão próximos de 120°, enquanto os ângulos centrados nos átomos 

do tipo 𝐶2 são aproximadamente 108°, valores típicos para hibridização sp2 e sp3, res-

pectivamente. Estes resultados são consistentes com o trabalho original (Deb et al., 

2020) e indicam a estabilidade estrutural do PG-ino com a coexistência de ligações 

envolvendo átomos de carbono hibridizados sp2 e sp3. Por outro lado, os dois tipos de 

nanotubos, (𝑛,𝑛) e (𝑛,0), apresentam quase a mesma configuração, com a diferença 

esperada no alargamento das ligações externas, compensada pelo estreitamento das 

ligações internas. Os ângulos são apenas ligeiramente alterados. 

Uma característica do PG, que se estende ao PG-ino, é a presença de uma 

estrutura de encurvadura (ver Figura 6b). Após o equilíbrio do sistema, 𝑑0=3,45 Å. 

Além disso, uma simulação de 50 ps foi conduzida com a monocamada finita de PG-

ino usando um conjunto canônico à temperatura ambiente para verificar a integridade 

da encurvadura no caso de um sistema não periódico. O valor de 𝑑0 permaneceu inal-

terado. 

Conforme mencionado anteriormente, realizou-se uma simulação de rampa de 

temperatura para investigar as propriedades térmicas do PG-ino. Nesta simulação, o 

sistema foi considerado termicamente equilibrado à temperatura ambiente e pressão 

zero como condições iniciais. A duração total da simulação foi de 2 ns, com a tempe-

ratura aumentando a uma taxa de 3,35 K/ps em relação à termalização do sistema. 

Durante esta simulação, foram obtidas tanto a temperatura quanto a energia total do 

sistema, calculando esses parâmetros com base no teorema da equipartição. 
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Posteriormente, foi realizado um ajuste linear entre temperatura e tempo, para 

obter uma relação entre temperatura e energia. Essa relação é representada pela 

curva verde na Figura 7. Foram observadas duas alterações na taxa de variação de 

energia com o aumento da temperatura. A primeira corresponde a uma mudança de 

fase na topologia do sistema 2D. Em contraste, a segunda indica a transição para o 

estado gasoso. 

 
Figura 7: Resposta da energia total (curva verde) e capacidade térmica (𝐶𝑉, curva amarela) de PG-ino. 

 

A partir da Equação (1), a capacidade térmica corresponde a taxa de mudança 

de energia em relação à temperatura dentro de um sistema mantido em um volume 

constante. Os resultados estão representados na Figura 7 (ilustrados pela curva ama-

rela). 

A transição de fase PG-ino observada se manifesta como uma transformação 

em um sistema amorfo semelhante ao grafino, ocorrendo por volta de 1100 K. Conse-

quentemente, a topologia resultante prova ser mais estável energeticamente do que 

PG-ino quando as temperaturas excedem levemente 1000 K. A mudança mais subs-

tancial em energia ocorre a 3616 K quando o PG-ino faz a transição para um estado 

gasoso. Este comportamento está alinhado com o do PG, que apresenta duas mu-

danças de fase, sendo a primeira em 1593 K, resultando em uma configuração mais 

estável dentro dessa faixa de temperatura, e a segunda em 4944 K, significando o 

início do processo de fusão (Fu et al., 2022). 

A Figura 8 fornece uma representação visual de instantâneos selecionados que 

descrevem o comportamento da monocamada de PG-ino ao longo da simulação de 

aquecimento, conforme quantificado na Figura 7. O estado inicial do sistema já estava 
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termicamente equilibrado em 300 K e mantinha pressão zero nas direções x e y. Como 

observado anteriormente, o sistema sofre uma transição de fase significativa em torno 

de 1100 K.  

A Figura 8a apresenta o estado do sistema em 2.000 K, retratando a transição 

de fase já discutida, de forma que os átomos de acetileno do tipo 𝐶1 com hibridização 

sp2 permanecem intactos, enquanto aqueles do tipo 𝐶2 que exibem hibridização sp3 

passam por uma mudança na ligação. Esta observação sugere que o último grupo de 

átomos é menos suscetível ao aumento de temperatura neste sistema específico. 

 
Figura 8: Instantâneos MD representativos do processo de aquecimento de monocamadas de PG-ino. 

 

Na Figura 8b, à medida que o sistema se aproxima do ponto de colapso (ocor-

rendo a 3600 K), apresenta um sistema amorfo, altamente poroso, caracterizado pela 

presença de cadeias atômicas lineares (LACs, do inglês Linear Atomic Chains) e pe-

quenos domínios de grafeno. Este comportamento pode ser atribuído à estabilidade e 

proximidade dos átomos hibridizados sp2 dentro da estrutura. Passando para a Figura 

8c a 5000 K, observou-se que o sistema sublimou, resultando em múltiplos aglomera-

dos, compreendendo LACs dispersas por toda a caixa de simulação. A 7.000 K, o 

sistema passou para o estado gasoso. Além da transição de fase inicial até 1000 K, o 

padrão de fusão se assemelha ao de vários outros alótropos bidimensionais de car-

bono (Pereira Júnior et al., 2023) (Pereira & Ribeiro, 2020).  Sabe-se ainda que a 

mudança na topologia do sistema, sendo nanotubo ou uma folha, não altera significa-

tivamente a sua resposta ao aumento da temperatura. 
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Em relação às propriedades mecânicas do PG-ino, a Figura 9 apresenta a 

curva tensão-deformação para o caso 2D. Nessas simulações, a tensão uniaxial é 

aplicada na direção x, induzindo deformação na caixa periódica a uma taxa de 10−6 

fs−1. Dada a simetria do sistema, uma simulação com deformação na direção y produ-

ziria resultados análogos. Para evitar o acúmulo de tensão na direção perpendicular 

à deformação, utilizamos um conjunto NPT, garantindo que a pressão zero na direção 

y seja mantida. 

 
Figura 9: Curva tensão-deformação para monocamadas de PG-ino à temperatura ambiente quando submetidas 

a tensão uniaxial na direção x, usando um conjunto NPT. 
 

O PG-ino apresenta o comportamento dúctil que se assemelha ao comporta-

mento como de um metal quando submetida a tensão axial, demonstrado de forma 

genérica na figura 10. Após a ruptura do PG-ino ainda há tensão pela presença dos 

LACs que foram formados. 
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Figura 10 Curva tensão x Deformação Verdadeira genérica. (fonte:Centro de Informação Metal Mecânica) 

 

De maneira geral, o acetileno é normalmente associado a uma estrutura rígida. 

No entanto, quando incorporado em alótropos de carbono 2D caracterizados por hi-

bridização sp2 e sp3, ele forma microporos dentro da rede. A presença desses micro-

poros é conhecida por reduzir a rigidez geral dos materiais. No caso específico do PG-

ino, que consiste em anéis contendo 16 átomos, uma espessura de 6,8 Å e uma de-

formação de 1%, o módulo de Young é de aproximadamente 51 GPa. Este valor re-

presenta apenas um décimo do módulo de Young relatado para o PG puro, o qual 

apresenta uma encurvadura menor (0,6 Å), com um valor aproximado de 500 GPa. 

Esses valores foram calculados utilizando as abordagens da Teoria do Funcional da 

Densidade (DFT, do inglês Density Functional Theory) (Li et al., 2016) e da Dinâmica 

Molecular clássica reativa (Le, 2017). 

Semelhante ao cenário com aumento de temperatura, ocorre uma transforma-

ção crítica no sistema com uma porcentagem de deformação em torno de 12%. Nesta 

fase, observamos a conversão para um sistema amorfo semelhante à grafino. Conse-

quentemente, a região elástica do PG-ino é restrita a um máximo aproximado de 12%. 

Esta limitação surge devido à implementação da abordagem NPT, evitando o acúmulo 

de tensões na direção y. Assim, o sistema passa por uma gama de reconfigurações, 

evitando condições de alto estresse. O sistema pode suportar tensões significativas 

altas de atingir a fratura completa, em torno de até 108% de tensão. Além deste ponto, 

até 130% de deformação, o sistema ainda encontra tensão devido à formação LACs 

durante a ruptura. A resistência máxima observada pelo sistema é aproximada de 32 

GPa. 
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A adaptabilidade de estruturas periódicas do tipo grafite 2D e suas proprieda-

des mecânicas relacionadas foram examinadas em relação à curva tensão-deforma-

ção, conforme representado na Figura 9. Complementando isso, a Figura 11 fornece 

informações sobre os padrões de fratura. Na Figura 11a, observamos o sistema em 

estado de equilíbrio caracterizado por pressão constante zero. Neste ponto, ele foi 

equilibrado termicamente à temperatura ambiente sem nenhuma tensão aplicada. 

 
Figura 11: Instantâneos MD representativos do padrão de fratura da monocamada PG-ino com tensão uniaxial 

aplicada na direção x, enquanto a direção y é livre de tensão. 
 

Na Figura 11b, uma deformação de 30% é introduzida no sistema, levando à 

conversão do material em uma estrutura semelhante à grafino. Esta transformação 

envolve um padrão distinto de transição de átomos do tipo 𝐶2 com hibridização sp3 em 

átomos com hibridização sp2. Além disso, o sistema perde a sua encurvadura. Este 

produto resultante do PG-ino acumula um estresse mais significativo do que o sistema 

original, levando à reorganização das ligações. 

Já a Figura 11c, apresenta as LACs formadas, que estão cada vez mais alinha-

das com a direção da deformação, acompanhadas pelo início de um efeito Poisson. 

Este efeito é marcado pela redução contínua das dimensões da caixa de simulação 

na direção y. Com deformação de 100% (Figura 10d), o sistema assume uma quali-

dade altamente porosa caracterizada por LACs estendidas na região que acabarão 

por fraturar totalmente em 108%, como discutido anteriormente. Finalmente, a Figura 

11e captura o sistema em estado totalmente fraturado, marcado pela ruptura da última 

LAC remanescente, em 130% de deformação. Notavelmente, ao considerar um con-

junto NVT para a fissura deste sistema, a ruptura ocorre abruptamente devido ao acú-

mulo de tensão na direção perpendicular à deformação aplicada.  
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A transição na topologia do PG-ino tem um impacto relativamente pequeno na 

resposta do sistema à deformação longitudinal. Na simulação de nanotubos, mantive-

mos a maioria dos parâmetros, exceto o conjunto, que foi alterado para NVT devido à 

natureza unidimensional do sistema. As condições de contorno periódicas foram pre-

servadas na direção z. A Figura 12 mostra dois nanotubos com quiralidades diferen-

tes, mas diâmetros semelhantes. Na Figura 12a, observamos o (6,6) PG-inoNT a 0% 

de deformação, com o sistema em equilíbrio e termicamente equilibrado. Na Figura 

12b, com deformação de 30%, temos a mesma transição de fase discutida anterior-

mente para monocamadas. Esta transição envolve a interrupção da hibridização sp3 

de átomos do tipo 𝐶2. 

 
Figura 12: Instantâneos MD representativos para a deformação do nanotubo PG-ino para quiralidades (6,6) (pai-

néis (a–d)) e (8,0) (painéis (e–h)). 
 

Em 50% de deformação, a Figura 12c apresenta o alinhamento das LACs com 

a direção da deformação e, por fim (Figura 12d), com deformação de 91,5%, o sistema 

próximo da fratura completa, restando apenas alguns LACs. A diferença mais apa-

rente dos PG-inoNT e a monocamada é a natureza infinita da dissipação de tensão 

na direção y para a monocamada. Em contraste, apesar da sua capacidade de adap-

tação em relação ao diâmetro, os nanotubos não possuem a mesma liberdade em 

referência as mudanças na direção perpendicular à deformação aplicada, particular-

mente em comparação com o caso bidimensional. Consequentemente, apesar de um 

padrão de fratura semelhante, os nanotubos tendem a fraturar significativamente com 

menor deformação do que no caso 2D. 

Um padrão semelhante é evidente quando se considera o caso (8,0) PG-inoNT. 

A Figura 12e-g representa o sistema em equilíbrio, a transição de fase desencadeada 

pela interrupção da hibridização sp3 e o alinhamento das LACs juntamente com a for-

mação de microporos crescentes. A Figura 12h mostra o sistema com deformação de 

73,5%, deformação próxima a de fratura completa. Em todos estes casos, o efeito 
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Poisson é observável, manifestando-se como uma redução distinta no diâmetro do 

tubo com o aumento da deformação. 

Além das discussões sobre nanotubos apresentadas anteriormente, a Figura 

13 fornece curvas tensão-deformação. A figura 13a ilustra os casos (𝑛,0), enquanto a 

figura 13b exibe os casos (𝑛,𝑛). Como mencionado, todos os sistemas empregam 1% 

de deformação com espessura 𝑑0=6,8 Å. O módulo de Young para todos os sistemas 

é de cerca de 45 GPa neste caso. A variância em relação à monocamada pode ser 

atribuída à topologia do sistema, pois possui capacidade limitada de ajustes na dire-

ção perpendicular à deformação.  

 
Figura 13: Curvas tensão-deformação para (𝑛,0) PG-inoNTs (a) e (𝑛,𝑛) PG-inoNTs (b) com diferentes diâmetros 

à temperatura ambiente. 
 

Uma observação interessante para casos com diâmetros menores é a mudança 

de topologia resultante da interrupção da hibridização sp3. Contudo, vale a ressaltar 

que a tensão do sistema não se torna imediatamente plana após esta transição, como 

observado no caso da monocamada. No caso de (4,0) PG-inoNT, o diâmetro menor 

leva a uma ocorrência única onde o sistema entra em colapso devido às interações 

de van der Waals entre as paredes internas. Este colapso é revertido quando a tensão 

ultrapassa as forças van der Waals envolvidas, causando um aumento na tensão den-

tro do sistema, ocorrendo em torno de 10–20% da deformação. 

Situação semelhante ocorre no caso de (3,3) PG-inoNT, onde a interação van 

der Waals é ainda mais forte, dado o diâmetro consideravelmente menor deste nano-

tubo. Devido à sua topologia, especificamente aos seus diâmetros menores, ambos 
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os nanotubos atingem uma resistência máxima de 18 GPa com uma deformação crí-

tica de 45% para (4,0) PG-inoNT (curva verde, painel esquerdo da Figura 13), e 22 

GPa com uma deformação crítica de 60% para (3,3) PG-inoNT (curva ciano, painel 

direito da Figura 13). 

No caso dos sistemas (𝑛,0) PG-inoNT (painel esquerdo da Figura 13), à medida 

que o diâmetro aumenta, o padrão de fratura torna-se mais semelhante ao da mono-

camada. Especificamente, o nanotubo (8,0) atinge uma resistência máxima de 25 

GPa. O nanotubo (12,0) atinge 27 GPa, exibindo uma deformação crítica de aproxi-

madamente 70%. Em ambos os casos, LACs são formadas até que o sistema sofra 

uma ruptura completa. 

Por fim, (𝑛,𝑛) PG-inoNTs (painel direito da Figura 13) se comportam de forma 

semelhante com diâmetros maiores, mostrando resistência última quase idêntica (26 

GPa) e deformação crítica (72%). Esta observação ressalta que a topologia afeta di-

retamente as constantes elásticas do sistema devido à reorganização limitada dos 

átomos na direção perpendicular à deformação. No entanto, o padrão de fratura per-

manece quase idêntico nesses sistemas.  
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4. Considerações Finais 

Em resumo, essa investigação baseou-se em simulações MD usando o poten-

cial ReaxFF para compreender as propriedades mecânicas e padrões de fratura dos 

sistemas PG-ino e PG-inoNT. Explorou-se uma variedade de diâmetros de nanotubos 

e consideramos duas quiralidades distintas. Examinado a resposta do sistema aos 

aumentos de temperatura, descobriu-se duas transições de fase significativas. A apro-

ximadamente 1100 K, as ligações hibridizadas sp3 exibiram estabilidade diminuída, 

levando à formação de átomos com ligações sp2, que são mais estáveis. Esta trans-

formação alterou significativamente o comportamento do sistema à medida que se 

aproximava de temperaturas mais elevadas. Resultou em uma monocamada amorfa 

que lembra ao grafino com hibridização sp1 e sp2. Consequentemente, a encurvadura 

do sistema também foi afetada. À medida que a temperatura subiu para 3600 K, o 

sistema passou de sólido para gasoso. 

Em relação às propriedades mecânicas, observações revelam consistente-

mente que a topologia estrutural do PG-ino, seja na forma de nanotubos 2D ou mono-

camadas 1D, influencia suas constantes elásticas. Apesar desta influência estrutural, 

ambos os tipos de estruturas apresentam um padrão de fratura paralelo. Cada sistema 

pode suportar tensões de 45% a 130% antes de atingir a fratura completa. Porém, 

com cerca de 10% de deformação, eles passam por uma transição de fase semelhante 

à transformação observada durante o processo de aquecimento. Consequentemente, 

a região elástica é comparativamente limitada. 

O módulo de Young para esses sistemas está na faixa de 45–51 GPa, aproxi-

madamente um décimo do módulo de Young para PG puro. Este resultado é um re-

sultado antecipado, uma vez que o PG-ino é inerentemente poroso e compreende 

ligações acetilênicas altamente rígidas. A resistência máxima para todos os casos não 

excede 30 GPa. A diferença crítica nas propriedades mecânicas destes sistemas re-

side na sua capacidade de dissipar tensões na direção perpendicular à deformação 

aplicada. A monocamada é tratada como um sistema infinito, permitindo-lhe suportar 

deformações críticas significativamente maiores do que os sistemas tubulares. Além 

disso, vale a pena notar que quanto maior o diâmetro do tubo, mais o comportamento 

do sistema se assemelha ao da monocamada. 
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Abstract: A novel 2D carbon allotrope, pentagraphyne (PG-yne), was introduced in a recent the-
oretical study. This unique structure is derived from pentagraphene by incorporating acetylenic
linkages between sp3 and sp2 hybridized carbon atoms. Given its intriguing electronic and structural
properties, it is imperative to investigate the mechanical characteristics and thermal responses of
PG-yne in both monolayer and nanotube configurations, which encompass different chiralities and
diameters. We conducted fully atomistic reactive molecular dynamics (MD) simulations employing
the ReaxFF potential to address these aspects. Our findings reveal that Young’s modulus of PG-yne
monolayers stands at approximately 51 GPa at room temperature. In contrast, for the studied nan-
otubes, regardless of their chirality, it hovers around 45 GPa. Furthermore, our observations indicate
that PG-yne-based systems feature an extensive and relatively flat plastic region before reaching the
point of total fracture, irrespective of their topology. Regarding their thermal properties, we identified
a melting point at approximately 3600 K, accompanied by a phase transition around 1100 K.

Keywords: molecular dynamics; mechanical properties; thermal properties; ReaxFF; pentagraphynes

1. Introduction

Two-dimensional (2D) carbon-based materials have garnered significant attention
owing to their exceptional physical and chemical properties, which have found utility in
the realm of flat electronics [1]. Among these materials, graphene emerges as one of the
most prominent choices [1]. Graphene exhibits remarkable characteristics, comprising
a single layer of carbon atoms arranged in a hexagonal lattice, including outstanding
electrical conductivity, robust mechanical strength, and excellent thermal properties [2,3].
The combination of these properties positions graphene as an up-and-coming candidate for
a diverse array of applications, encompassing electronics [2], energy storage [4], and sensor
technology [2,5].

Several other 2D carbon allotropes, such as γ-graphyne [6], monolayers of bipheny-
lene [7], amorphous carbon [8], and fullerene networks [9], have been successfully synthe-
sized. Despite these achievements, ongoing efforts are focused on creating new materials
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that can overcome certain limitations associated with graphene. Notably, graphene’s ab-
sence of an electronic bandgap hinders its application in digital devices, and researchers
are actively seeking alternatives to address this issue.

One study introduced the concept of pentagraphene (PG), a material entirely com-
posed of pentagonal carbon rings arranged in a pattern reminiscent of Cairo pentagonal
tiling [10]. This unique material offers a compelling combination of high stability, a negative
Poisson’s ratio, and anisotropic conductivity. It possesses a semiconducting and indirect
band gap measuring 3.25 eV, along with Young’s modulus and Poisson’s ratio values of
approximately 263.8 GPa·nm and −0.068, respectively. Although the synthesis of PG has
not yet been realized, its innovative properties have sparked further research to develop
new materials with similar topological features. These efforts involve fused pentagonal
rings, which aim to retain the attractive properties of PG.

A recent theoretical study introduced a novel 2D carbon allotrope named pentagra-
phyne (PG-yne) [11]. In comparison to other graphyne variants, including experimentally
synthesized graphyne monolayers [6] and graphdiyne [12], PG-yne exhibits greater ther-
modynamic stability and energy favorability. It derives from PG by introducing acetylenic
linkages between sp3 and sp2 hybridized carbon atoms, much like graphynes originate
from graphene [13].

Computational calculations have confirmed PG-yne’s dynamic, thermal, and mechani-
cal stability, enabling it to withstand temperatures of up to 1000 K [11]. Furthermore, PG-
yne exhibits inherent semiconducting properties, characterized by an electronic bandgap
of approximately 1.0 eV, which can be fine-tuned by applying strain. These exceptional
attributes drive our comprehensive exploration of PG-yne’s mechanical properties and
fracture patterns to broaden the understanding of its potential applications and inspire
further investigations into its synthesis.

In this study, we have conducted fully atomistic reactive molecular dynamics (MD)
simulations employing the ReaxFF force field. Our primary objective was to investigate
the mechanical properties, fracture patterns, and thermal behavior of PG-yne monolayers
and nanotubes. Our simulations encompassed a monolayer and spanned a range of tube
diameters and chiralities within the PG-yne system. At room temperature, we determined
Young’s modulus of the monolayers to be approximately 50 GPa. The nanotubes considered
in this study exhibited values hovering around 45 GPa. The well-known impact of rising
temperature on the elastic constants, as reported in existing literature [14], was also evident
in our findings. A noteworthy observation emerged after subjecting both PG-yne and
(n, 0)PG-yneNTs and (n, n)PG-yneNTs to specific strain levels. In each case, a distinct flat
plastic region was between the elastic and fully fractured areas, brought about by a phase
transition within PG-yne. This phase transition led to a transformation of the material into
an amorphous graphyne-like structure. A comparable transformation was observed when
increasing the temperature. Under a constant temperature ramp, the system converted at
around 1100 K, completely melting the structure at approximately 3600 K.

2. Methodology

To explore the mechanical properties and fracture patterns of PG-yne monolayers and
PG-yneNTs, we conducted fully atomistic reactive molecular dynamics (MD) simulations.
These simulations were carried out using the LAMMPS code [15] in conjunction with the
ReaxFF potential [16]. The ReaxFF potential is widely employed to study nanostructures’
mechanical properties due to its capability to model atomic-level bond formation and
breakage [17]. In our simulation setup, we utilized a PG-yne supercell model (refer to
Figure 1). For the nanotubes, we explored two distinct chirality types, namely (n, n) and
(n, 0), as depicted in Figure 1.

We performed extensive tests of various force fields, including Tersoff [18], AIREBO [19],
and two ReaxFF potentials [20,21]. Throughout these simulations, we encountered several
challenges when attempting to model the system accurately. For instance, when using
AIREBO, we observed a system collapse in the direction perpendicular to the applied



C 2023, 9, 110 3 of 12

uniaxial stress. On the other hand, applying the Tersoff force field led to deviations within
the system during the equilibration simulation. After a thorough assessment, the force field
presented in [20] emerged as the most suitable choice among our explored options. This
force field accurately represented triple bonds and the unique penta-graphene allotrope
structure, allowing us to achieve the desired results.

(a) Unit Cell

(b) Buckling

(c) Nanosheet

(n, n)

(n, 0)

d0

C1

C2

C≡C
(d) (n, n)

(e) (n, 0)

Figure 1. The schematic representations of the systems under investigation are presented here. In
Panel (a), the unit cell comprises 26 atoms. Within this unit cell, one can observe particles exhibiting
different hybridizations, including sp1 (involved in C≡C bonds), sp2 (type-C1 atoms), and sp3 (type-
C2 atoms). This unit cell is square, with sides measuring 9.85 Å. In Panel (b), the buckling of the
system is highlighted, denoted as d0, and it has a value of 3.45 Å. Moving to Panel (c), we present
the frontal view of the PG-yne nanosheet. The red square outlined by solid lines represents the unit
cell, whereas the dashed lines indicate the two chiral directions we considered to form nanotubes:
(n, n) and (n, 0). Frontal views are depicted in Panels (d,e) for the corresponding nanotubes for the
respective chirality types.

In our computational modeling of PG-yneNTs, we establish the chiral vector, denoted
as Ch, as na + mb, where a and b represent the lattice vectors, and n and m are integers
that dictate the chirality of the nanotube. The nanotube’s diameter, dt, is determined as
dt = |Ch|/π. Furthermore, we establish the translational vector, T, which is perpendicular
to Ch, and this is defined as T = t1a + t2b, with t1 and t2 being integers derived from the
inner product relationship Ch · T = 0. The length of the nanotube is represented as L = |T|,
and the chiral and translational vectors jointly define the nanotube’s unit cell. It is worth
noting that because the PG-yne unit cell is square (a = b), configurations labeled as (n, 0)
and (0, n) for PG-yneNTs are fundamentally equivalent, with the only distinction being a
rotational difference.

Figure 1 provides an illustrative overview of the systems under investigation, empha-
sizing key elements relevant to their thermal and mechanical characteristics. In Figure 1a,
we present the unit cell of the system, consisting of 26 atoms and featuring a symmetrical
structure with a side length of 9.85 Å. Within PG-yne, acetylene linkages are introduced
between sp2 hybridized (C1) and sp3 hybridized (C2) atoms. These acetylenes give rise to
triple bonds of the sp1 type. When viewed from the side, PG-yne, much like pentagraphene,
deviates from being perfectly flat. We denote the difference between the maximum and
minimum values in the direction perpendicular to the 2D plane as d0. In calculations of the
stress–strain curve, this value is added to the graphene thickness (dgr = 3.35 Å), making it
an essential parameter. Figure 1c showcases the monolayer of PG-yne employed in this
study. The red square denotes the unit cell. At the same time, the chiral directions for the



C 2023, 9, 110 4 of 12

nanotubes, namely (n, n) and (n, 0), are indicated by dashed red lines. Frontal views of
these nanotube configurations are presented in items Figure 1d,e.

In the case of the 2D system, a supercell of dimensions 11× 11× 1 was employed, with
an area of 117.4 nm2 measuring 108.35 Å on each side, comprising a total of 3146 atoms.
Periodic boundary conditions were applied for the x and y directions, and mirror boundary
conditions for z. For the nanotubes, the systems (3, 3), (6, 6), and (8, 8) with diameters
of 12.5, 25.0, and 37.6 Å, respectively, were considered. Furthermore, the (4, 0), (8, 0),
and (12, 0) nanotubes, with diameters of 13.3, 26.6, and 35.5 Å, respectively, were also
studied. These values were chosen to compare nanotubes with different chiralities and
similar diameters. In the (n, 0) cases, where the unit cell coincides in terms of length with
the 2D unit cell (9.85 Å), a 1 × 1 × 11 supercell was considered, totaling 1144, 2288, and
3432 atoms for the (4, 0), (8, 0), and (12, 0) systems, respectively. The (3, 3), (6, 6), and (8, 8)
systems have 1248, 2496, and 3328 atoms, respectively, with a total length of 111.44 Å in all
cases. In all nanotubes, periodic boundary conditions were applied in the z-direction, with
mirror boundary conditions in the x and y directions.

In our computational approach, we first minimized the energy of the PG-yne and PG-
yneNTs systems. Subsequently, we coupled them to a thermostat chain for thermodynamic
equilibrium. We performed constant NPT ensemble integration at null pressure and 300 K
to ensure no remaining stress. We used a Nose/Hoover [22] pressure barostat for 50 ps.
Following this, we coupled all the systems in the canonical NVT ensemble for an additional
50 ps. This approach enabled the generation of sampled positions and velocities at room
temperature. In all simulations, the time step was set to 0.05 fs.

For the study of thermal stability, after equilibration and thermalization at room
temperature and zero pressure, the system is subjected to a temperature ramp using a
canonical ensemble, ranging from 300 K to 7000 K over a 2 ns simulation, equivalent to
a rate of 3.35 K/ps. To characterize the system’s response, considering the first law of
thermodynamics, dU = δQ − pdV, it is possible to express the internal energy as a function
of temperature and volume as:

δQ =

(

∂U

∂T

)

V

dT +

(

∂U

∂V

)

T

dV + pdV. (1)

In the case of the canonical ensemble, the volume is constant, i.e., the heat capacity can
defined as CV = δQ/dT = (∂U/∂T)V , and so it helps identify phase transitions in the
system when the energy response varies significantly with temperature.

To investigate the overall mechanical behavior of PG-yne and PG-yneNTs, we con-
ducted tensile tests by stretching the systems until rupture. The tests were performed
using a constant engineering tensile strain rate of 10−6/fs concerning the simulation box in
the strain direction. An NPT ensemble was employed for the 2D case, maintaining zero
pressure in the direction orthogonal to the strain direction, and an NVT ensemble was used
for the 1D case, also varying the chirality ((n, 0) and (n, n)). In this way, the strain rate
was applied to PG-yne along the x-direction and to PG-yneNTs along the z-direction. We
analyzed the stress–strain curves to extract the elastic properties of each structure at room
temperature. Furthermore, we described bond breaks and defined fracture patterns of the
PG-yne and PG-yneNTs structures by analyzing the snapshots from MD simulations.

In the generation of the stress–strain curves, we calculated the percentage of strain
and the stress tensor Saa = −mv2

a − Waa divided by the volume, where a takes on values x
or z, depending on whether it’s a 2D or 1D system [23]. In the two-dimensional case, the
volume is given by V2D = LxLyh0, where h0 = d0 + dgr, with d0 representing the system’s
buckling, dgr as the thickness of graphene, and Lx and Ly denotes the lengths in x- and
y-direction, respectively. In the 1D system, V1D = 2πRLzh0, with the radius R, and length
Lz in z-direction. The term Waa is defined as:
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Waa =
1
2

Np

∑
n=1

(r1a F1a + r2a F2a) +
1
2

Nb

∑
n=1

(r1a F1a + r2a F2a)

+
1
3

Na

∑
n=1

(r1a F2a + r2a F2a + r3a F3a) +
1
4

Nd

∑
n=1

(r1a F2a + r2a F2a + r3a F3a + r4a F4a) (2)

+
1
4

Ni

∑
n=1

(r1a F2a + r2a F2a + r3a F3a + r4a F4a),

where Np is the neighbor of atom i,~r1 and~r2, are the positions of the two atoms in the
pairwise interaction, and ~F1 and ~F2 are the forces resulting of this pairwise interaction.
Nb, Na, Nd, and Ni are the number of bonds, angles, dihedrals, and impropers of i-atom,
respectively. To visualize the MD snapshots, we used the VMD software version 1.9.4 [24].

3. Results

We start the discussion by analyzing the PG-yne structure after optimization at 0 K,
equilibration at zero pressure and room temperature, and thermalization at constant volume
at room temperature. In Figure 1a, the unit cell of PG-yne contains 26 atoms, and the bond
lengths are distributed essentially in three values. In the case of the bonds between acetylene
atoms, there is a bond length of approximately 1.22 Å, and these bonds are known for their
sp1 hybridization. In PG-yne, the bonds involving atoms denoted as C1 and C2 have bond
lengths of around 1.45 Å and 1.54 Å.

Graphyne-like systems have an interesting aspect: replacing a bond with an acetylene
bond leads to a more energetically favorable atomic angle rearrangement [25]. Here, the
angles centered on atoms of type-C1 are close to 120◦, whereas the angles centered on
type-C2 atoms are approximately 108◦, typical values for sp2 and sp3 hybridization, respec-
tively. These results are consistent with the original work [11] and indicate the structural
stability of PG-yne with the coexistence of bonds involving sp2 and sp3 hybridized carbon
atoms. On the other hand, the two types of nanotubes, (n, n) and (n, 0), exhibit almost
the same configuration, with the expected difference in the widening of the outer bonds,
compensated by the narrowing of the inner bonds. The angles are only slightly altered.

A characteristic of PG, which extends to PG-yne, is the presence of a buckling structure
(see Figure 1b). After the system equilibration, d0 = 3.45 Å. Additionally, a 50 ps simulation
was conducted with the finite PG-yne monolayer using a canonical ensemble at room
temperature to verify the integrity of the buckling in the case of a non-periodic system. The
value of d0 remained unchanged.

As mentioned in the previous section, we conducted a temperature ramp simulation
to explore the thermal properties of PG-yne. This simulation considers the thermally
equilibrated system at room temperature and zero pressure as input. The total simulation
time is 2 ns, with the temperature incrementing at a rate of 3.35 K/ps concerning the
system’s thermal bath. We monitored the system’s temperature and total energy during
this simulation, computing these values following the equipartition theorem.

Subsequently, we established a linear fit between temperature and time, which al-
lowed us to confirm the correlation between temperature and energy. This relationship
is illustrated by the green curve in Figure 2. Notably, there are two shifts in the energy
variation rate with increasing temperature: the first corresponds to a phase change in the
2D system’s topology. In contrast, the second indicates the transition to a gaseous state.

We quantified these values by employing Equation (1), which calculates the heat ca-
pacity by assessing the rate of energy change concerning temperature within a system held
at a constant volume. The results are depicted in Figure 2 (illustrated by the orange curve).
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Figure 2. Response of the total energy (green curve) and heat capacity (CV , yellow curve) of PG-yne
as a function of increasing temperature from 300 to 7000 K.

The observed PG-yne phase transition manifests as a transformation into an amor-
phous graphyne-like system, taking place around 1100 K. Consequently, the resulting
topology proves to be more energetically stable than PG-yne when temperatures exceed
1000 K. The most substantial shift in energy occurs at 3616 K when the original PG-yne
transitions to a gaseous state. This behavior aligns with that of PG, which exhibits two
notable phase changes: the first at 1593 K, resulting in a more stable configuration within
that temperature range, and the second at 4944 K, signifying the onset of the melting
process [26].

Figure 3 provides a visual representation of selected snapshots depicting the behavior
of the PG-yne monolayer throughout the heating simulation, as quantified in Figure 2.
The system’s initial state was already thermally equilibrated at 300 K and maintained zero
pressure in the x and y directions. As previously noted, the system undergoes a significant
phase transition around 1100 K. Panel (a) captures the system’s state at 2000 K, portraying
a discernible transformation. Many acetylene structures and atoms of type C1 with sp2

hybridization remain intact. In contrast, those of type C2 exhibiting sp3 hybridization have
experienced bond breakage. This observation suggests that the latter group of atoms is less
susceptible to the temperature increase in this particular system.

In Figure 3b, as the system approaches the point of collapse (occurring at 3600 K),
we observe a solid system characterized by a notable presence of linear atomic chains
(LACs) and small graphene domains. This behavior can be attributed to the stability and
proximity of sp2 hybridized atoms within the structure. Moving on to Figure 3c at 5000 K,
we observe that the system has melted, resulting in multiple clusters comprising dispersed
LACs scattered throughout the simulation box. At 7000 K, the system has transitioned
into a gaseous state. See the supplementary material for more information on this process.
Notably, beyond the initial phase transition up to 1000 K, the melting pattern resembles
that of various other two-dimensional carbon allotropes [27,28]. Notably, the change in
system topology does not significantly alter its response to increasing temperature.
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(a) 2000 K (b) 3500 K

(c) 5000 K

Figure 3. Representative MD snapshots of the heating process of PG-yne monolayers at different
temperatures: 2000 K (a), 3500 K (b), and 5000 K (c) to mark critical temperatures for phase transition
in the lattice arrangement of the system.

Regarding the mechanical properties of PG-yne, Figure 4 presents the stress–strain
curve for the 2D case. In these simulations, uniaxial stress is applied in the x direction,
inducing deformation in the periodic box at a rate of 10−6 fs−1. Given the system’s
symmetry, a simulation with deformation in the y direction would yield analogous results.
To prevent the accumulation of stress in the direction perpendicular to the strain, we used
an NPT ensemble, ensuring zero pressure in the y direction is maintained.
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Figure 4. Stress–strain curve for PG-yne monolayers at room temperature when subjected to uniaxial
stress in the x direction, using an NPT ensemble.

In general, acetylene is typically associated with a rigid structure. However, it forms
micropores within the lattice when it replaces bonds in 2D carbon allotropes characterized
by sp2 and sp3 hybridization. This presence of micropores is known to reduce the overall
rigidity of the materials. The specific case of PG-yne consists of rings containing 16 atoms.
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Given a buckling of 6.8 Å and a 1% strain, Young’s modulus of PG-yne is approximately
51 GPa. This value represents only one-tenth of the reported Young’s modulus for pure
PG, which exhibits a much smaller buckling of 0.6 Å, measuring approximately 500 GPa.
This value was calculated using both Density Functional Theory (DFT) [29] and classical
(reactive) MD [30] approaches.

Similar to the scenario with temperature increase, a critical transformation in the
system occurs with a relatively modest strain percentage of around 12%. At this stage, we
observe the conversion to an amorphous graphyne-like system. Consequently, the elastic
region of PG-yne is constrained to an approximate maximum of 12%. This limitation arises
due to the implementation of the NPT approach, preventing stress accumulation in the
y direction. This constraint prompts the system to reconfigure itself, averting persistent
high-stress conditions. The system can endure significant strain before reaching complete
fracture, accommodating up to 108% of strain. Beyond this point, up to 130% of strain, the
system still encounters stress due to linear atomic chains (LACs) forming during rupture.
The ultimate strength supported by the system approximates 32 GPa.

The adaptability of periodic 2D graphyne-type structures and their related mechanical
properties have been examined regarding the stress–strain curve, as depicted in Figure 4.
Complementing this, Figure 5 provides insights into the fracture patterns. In Figure 5a, we
observe the system in an equilibrium state characterized by zero constant pressure. At this
point, it has been thermally equilibrated to room temperature with no applied strain.

(a) 0% (b) 30% (c) 50%

(d) 100% (e) 130%

Unixial Strain

Figure 5. Representative MD snapshots of the fracture pattern of the PG-yne monolayer with uniaxial
tension applied in the x direction, while the y direction is stress-free, as obtained from the NPT
ensemble. Panel (a) depicts the system thermalized and equilibrated at 300 K with no applied strain.
Panels (b–e) show snapshots of the system with strains of 30%, 50%, 100%, and 130%, respectively.

In Figure 5b, a 30% strain is introduced to the system, leading to the conversion of
the material into an amorphous graphyne-like structure. This transformation involves
a distinct pattern of transitioning atoms of type C2 with sp3 hybridization into atoms
featuring sp2 hybridization. Additionally, the system loses its inherent buckling. This
yielded product from PG-yne accumulates more significant stress than the original system,
prompting the reorganization of bonds to prevent abrupt stress escalation.

Moving on to Figure 5c, one can note that the linear atomic chains (LACs) formed are
increasingly aligned with the direction of strain, accompanied by the onset of a Poisson
effect. This effect is marked by continuously reducing the simulation box’s dimensions in
the y direction. At 100% strain (Figure 5d), the system takes on a highly porous quality
characterized by extended LACs in the region that will eventually fracture entirely at 108%,
as previously discussed. Finally, panel (e) captures the system in a fully fractured state,
marked by the rupture of the last remaining LAC connecting the system at 130%. Notably,
when considering an NVT ensemble for the crack of this system (see Supplementary
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Material), the breakage occurs abruptly due to the accumulation of stress in the direction
perpendicular to the applied strain. For more details about the PG-yne fracture process, see
Supplementary Material.

The transition in the topology of PG-yne has a relatively modest impact on the sys-
tem’s response to longitudinal strain. When simulating nanotubes, we maintained most
parameters, except the ensemble, which was changed to NVT due to the one-dimensional
nature of the system. Periodic boundary conditions were preserved in the z-direction.
Figure 6 showcases two nanotubes with differing chiralities but similar diameters. In
Figure 6a, we observe the (6, 6)PG-yneNT at 0% strain, with the system in equilibrium and
thermally equilibrated. In Figure 6b, at 30% strain, we witness the same phase transition
previously discussed for monolayers. This transition involves the disruption of the sp3

hybridization of type-C2 atoms.

(6,6)

(8,0)

(a) 0% (b) 30% (c) 50% (d) 91.5%

(e) 0% (f) 30% (g) 50% (h) 73.5%

Figure 6. Representative MD snapshots for the PG-yne nanotube deformation for chiralities (6, 6)
(panels (a–d)) and (8, 0) (panels (e–h)). Both nanotubes have similar diameters and are shown at 0%
strain (panels (a,e)), 30% strain (panels (b,f)), 50% strain (panels (c,g)), and at the specific fracture
moments for each of them, which are 91.5% for (6, 6)PG-yneNT (d) and 73.5% for (8, 0)PG-yneNT (h).

Advancing to 50% strain Figure 6c, we note the alignment of linear atomic chains
(LACs) with the direction of strain. Finally, in Figure 6d, at 91.5% strain, the system is on the
verge of complete fracture, with only a few LACs remaining. The critical observation is the
infinite nature of stress dissipation in the y-direction for monolayers. In contrast, despite
their ability to adapt concerning diameter, nanotubes cannot as effectively accommodate
changes in the direction perpendicular to the applied strain, particularly compared to the
two-dimensional case. Consequently, despite a similar fracture pattern, nanotubes tend to
fracture significantly earlier than the 2D case.

A similar pattern is evident when considering the (8, 0)PG-yneNT case. Figure 6e–g
represent the system in equilibrium, the phase transition triggered by sp3 hybridization
disruption, and the alignment of linear atomic chains (LACs) alongside the formation of
increasing micropores. Figure 6h depicts the system with 73.5% strain, teetering on the
brink of complete fracture following the emergence of LACs. In all these instances, the
Poisson effect is observable, manifesting as a distinct reduction in tube diameter with
increasing deformation.

In addition to the nanotube discussions presented earlier, Figure 7 provides stress–
strain curves. The left panel illustrates the (n, 0) cases, whereas the right panel displays
the (n, n) cases. As mentioned, all systems employ 1% strain with a d0 = 6.8 Å thickness.
Young’s modulus for all systems is about 45 GPa in this case. The marginal variance
compared to the monolayer can be attributed to the system’s topology, as it possesses
limited capacity for adjustments in the direction perpendicular to the strain. Furthermore,
within the study of PG-yneNTs’ mechanical properties, two distinct groups can be identified
based on behavior.
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Figure 7. Stress–strain curves for (n, 0)PG-yneNTs (a) and (n, n)PG-yneNTs (b) with different diame-
ters at room temperature. The NVT ensemble was considered with a longitudinal strain application.

An interesting observation for cases with smaller diameters is the topology change
resulting from the disruption of sp3 hybridization. However, it is worth noting that the
system’s stress does not immediately become flat after this transition, as observed in the
monolayer case. In the case of (4, 0)PG-yneNT, the smaller diameter leads to a unique
occurrence where the system collapses due to van der Waals interactions between the inner
walls (see the Supplementary Material for a video of this dynamic process). This collapse
is reversed when the stress surpasses the vdW forces involved, causing a surge in stress
within the system, occurring around 10–20% of strain.

A similar situation occurs in the case of (3, 3)PG-yneNT, where the vdW interaction
is even stronger, given the exceptionally narrow diameter of this nanotube. Due to their
topology, specifically their narrow diameters, both nanotubes reach an ultimate strength of
18 GPa with a critical strain of 45% for (4, 0) PG-yneNT (green curve, left panel of Figure 7),
and 22 GPa with a critical strain of 60% for (3, 3) PG-yneNT (cyan curve, right panel of
Figure 7).

In the case of (n, 0)PG-yneNT systems (left panel of Figure 7), as the diameter increases,
the fracture pattern becomes more akin to that of the monolayer. Specifically, the (8, 0)
nanotube reaches an ultimate strength of 25 GPa. The (12, 0) nanotube achieves a similar
27 GPa, exhibiting a critical deformation of approximately 70%. In both cases, linear atomic
chains (LACs) are formed until the system experiences complete rupture.

Notably, (n, n)PG-yneNTs (right panel of Figure 7) similarly behave with larger di-
ameters, showing nearly identical ultimate strength (26 GPa) and critical strain (72%).
This observation underscores that the topology directly affects the elastic constants of
the system due to the limited reorganization of atoms in the direction perpendicular to
the strain. However, the fracture pattern remains almost identical across these systems.
Detailed videos are available in the supplementary material for a comprehensive view of
all these simulations.

4. Conclusions

In summary, our investigation relied on fully atomistic MD simulations using the
ReaxFF potential to delve into the mechanical properties and fracture patterns of PG-yne
and PG-yneNT systems. We explored a range of nanotube diameters and considered two
distinct chiralities in our analyses. We examined the system’s response to temperature
increases, uncovering two significant phase transitions. At approximately 1100 K, the sp3

hybridized bonds exhibited decreased stability, leading to the formation of atoms with
sp2 bonds, which are more stable. This transformation significantly altered the system’s
behavior as it approached higher temperatures. It resulted in an amorphous monolayer
reminiscent of graphyne with sp1 and sp2 hybridization. Consequently, the system’s
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buckling was also affected. As the temperature climbed to 3600 K, the system transitioned
from solid to gaseous.

Regarding mechanical properties, our observations consistently reveal that the struc-
tural topology of PG-yne, whether in the form of 2D nanotubes or 1D monolayers, influ-
ences their elastic constants. Despite this structural influence, both types of structures
exhibit a parallel fracture pattern. Each system can withstand strains from 45% to 130%
before reaching complete fracture. However, at around 10% strain, they undergo a phase
transition akin to the transformation observed during the heating process. Consequently,
the elastic region is comparatively limited.

The Young’s modulus for these systems falls within the range of 45–51 GPa, approxi-
mately one-tenth of the Young’s modulus for pure PG. This result is an anticipated result
since PG-yne is inherently porous and comprises highly rigid acetylenic bonds. The ulti-
mate strength for all cases does not exceed 30 GPa. The critical difference in the mechanical
properties of these systems lies in their capacity to dissipate stress in the direction perpen-
dicular to the applied strain. The monolayer is treated as an infinite system, allowing it to
endure significantly higher critical deformation than tubular systems. Furthermore, it’s
worth noting that the larger the tube, the more closely the system’s behavior resembles that
of the monolayer.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
//www.mdpi.com/article/10.3390/c9040110/s1, Video S1: Mechanical response of (3,3)PG-yneNT.
Video S2: Mechanical response of (4,0)PG-yneNT. Video S3: Mechanical response of (6,6)PG-yneNT.
Video S4: Mechanical response of (8,0)PG-yneNT. Video S5: Mechanical response of (8,8)PG-yneNT.
Video S6: Mechanical response of (12,0)PG-yneNT. Video S7: Thermal Response of PG-yne.
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