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Resumo

Os nanomateriais bidimensionais (2D) estdo na vanguarda dos potenciais avangos
tecnolégicos. Os materiais a base de carbono tém sido extensivamente estudados
desde a sintese do grafeno, que revelou propriedades de grande interesse para no-
vas aplicacoes em diversos dominios cientificos e tecnologicos. Novos alétropos de
carbono continuam a ser explorados teoricamente, com varios processos de sintese
bem-sucedidos para materiais a base de carbono recentemente alcangados. Neste
contexto, usamos simulagcdes de Dinamica Molecular (MD) com o Campo de Forca Re-
ativo (ReaxFF) para nos aprofundarmos nas propriedades termomecanicas e padrdes
de fratura de nanotubos a base de bifenileno (BPN-NTs) exibindo quiralidades armchair
(AC-BPN-NT) e ziguezague (ZZ-BPN-NT). Em seguida, investigamos as propriedades
mecanicas e térmicas de monocamadas e nanotubos baseados em DHQ, um alétropo
de carbono caracterizado por anéis de carbono de 4, 6 e 10 membros, com uma rota de
sintese potencial usando naftaleno como um precursor molecular. Ao longo do processo
de deformacéao longitudinal dos BPN-NTs, observamos transformag¢des morfologicas
significativas precedendo a fratura estrutural do sistema. Essas transformagodes se
desdobraram em fases inelasticas distintas. Em ambos os casos, AC- e ZZ-BPN-NT, o
acumulo de tensdo em anéis de quatro membros levou a criagdo de estruturas octogo-
nais; no entanto, em AC, isso ocorre na regido de fratura, causando subsequentemente
a presenga de nanoporos. Por outro lado, para ZZ-BPN-NT, o acumulo de tensdes
nos anéis retangulares ocorreu em ligacoes paralelas a deformagao, com estruturas
octogonais alongadas. O médulo de Young desses nanotubos variou de 746 a 1259
GPa, com um ponto de fusdo em torno de 4000 K. Nossos resultados também exploram
a influéncia do diametro e da curvatura, tracando comparagdes com monocamadas
de BPN. Quanto ao DHQ, um potencial interatémico aprendido por maquina (MLIP) foi
desenvolvido para explorar o comportamento mecénico e térmico deste nanomaterial
em escalas maiores do que aquelas acessiveis por meio de calculos de primeiros
principios. O MLIP foi treinado em dados derivados da Teoria do Funcional da Den-
sidade (DFT) usando dinamica molecular ab initio (AIMD). Simulacdées de Dinamica
Molecular Classica (CMD), empregando o MLIP treinado, revelaram que o modulo
de Young de nanotubos baseados em DHQ varia de 127 a 243 N/m, dependendo da
quiralidade e do diametro, com fratura ocorrendo em tensdes entre 13,6% e 17,4%
do comprimento inicial. Em relagdo a resposta térmica, uma temperatura critica de
2200 K foi identificada, marcando o inicio de uma transicao para uma fase amorfa em
temperaturas mais altas.

Palavras-chaves: BPN-NT. DHQ. ReaxFF. MLIP. Dinamica Molecular Classica.



Abstract

Two-dimensional (2D) nanomaterials are at the forefront of technological advances.
Carbon-based materials have been extensively studied since the description of graphene,
which has uncovered properties of great interest for new applications in several scientific
and technological domains. New carbon allotropes continue to be theoretically explored,
with several successful synthesis processes for carbon-based materials recently devel-
oped. In this context, we use Molecular Dynamics (MD) simulations with the Reactive
Force Field (ReaxFF) to delve deeper into the thermomechanical properties and fracture
patterns of biphenylene-based nanotubes (BPN-NTs) exhibiting armchair (AC-BPN-NT)
and zigzag (ZZ-BPN-NT) chiralities. We then investigated the mechanical and thermal
properties of monolayers and nanotubes based on DHQ, a carbon allotrope character-
ized by 4-, 6-, and 10-membered carbon rings, with a potential synthesis route using
naphthalene as a molecular precursor. Throughout the longitudinal deformation process
of BPN-NTs, we observed significant morphological transformations preceding the struc-
tural fracture of the system. These transformations unfolded in distinct inelastic phases.
In both cases, AC- and ZZ-BPN-NT, the accumulation of strain in four-membered rings
led to the creation of octagonal structures; however, in AC, this occurs in the fracture
region, provoking the presence of nanopores. On the other hand, for ZZ-BPN-NT, the
accumulation of rectangular stretches occurred in bonds parallel to the deformation,
with elongated octagonal structures. The Young’s modulus of these nanotubes ranged
from 746 to 1259 GPa, with a melting point of around 4000 K. Our results also explored
the influence of diameter and curvature, drawing comparisons with BPN monolayers.
As for DHQ, a machine-learned interatomic potential (MLIP) was developed to explore
the mechanical and thermal behavior of this nanomaterial at scales larger than those
accessible through first-principles calculations. The MLIP was trained on data derived
from Density Functional Theory (DFT) using ab initio molecular dynamics (AIMD). Clas-
sical Molecular Dynamics (CMD) simulations employing the trained MLIP revealed that
Young’s modulus of DHQ-based nanotubes ranges from 127 to 243 N/m, depending on
the chirality and ceramic, with specific fractures between 13.6 % and 17.4 % of the initial
length. Regarding the thermal response, a critical temperature of 2200 K was identified,
marking the beginning of a transition to an amorphous phase at higher temperatures.

Keywords: BPN-NT. DHQ. ReaxFF. MLIP. Classical Molecular Dynamics.
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CAPIiTULO

Introducao

m 29 de dezembro de 1959, o grande fisico tedrico norte-americano Richard P.

Feymann (Figura m [1]) apresentou uma palestra no Instituto de Tecnologia

da Califérnia (CalTech) durante a Reuniao Anual da American Physical Society.
Nessa palestra, intitulada “There’s plenty of room at the bottom” !, Feymann afirmou
ser possivel compactar todos os 24 volumes da Enciclopédia Britanica na cabecga de
um alfinete [2]. Com esse jocoso exemplo, ele explicou a sua plateia, quase num tom
profético, sobre a revolugdo que estava por vir com a fabricacdo de materiais em escala
atdbmica e molecular [3].

Somente 15 anos apds a famosa palestra de Richard Feynman, o cientista

japonés Norio Taniguchi (Figura @ [4]), da universidade de
Toquio, viria a usar pela primeira vez o termo nanotecnologia
para descrever o processo de “(---) separacao, consolidacéo e
deformacao de materiais por um atomo ou molécula” [5], ou seja,
manipulagdo de materiais na escala de 107 m. A escolha da pa-
lavra nanotecnologia para nomear esse novo conceito € bastante
conveniente, uma vez que ela é obtida pela combinagao do pre-
fixo grego vdvog (nanos = ando), com a palavra téxvn (téchne = Figura 1 — Feynman
arte, oficio) e com o sufixo Aoyog (logos = conhecimento, razao).
Esse conceito foi criado para nomear o conjunto de técnicas que tornam possivel
a manipulagdo da matéria em uma escala atbmica e molecular, visando a criagdo
de novos materiais com estruturas nanométricas meticulosamente organizadas para
apresentarem propriedades fisicas especificas.

Em seu artigo pioneiro, Taniguchi propbs que seria possivel atingir mais precisao

1 Em portugués: “Ha mais espacos 14 embaixo”
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nos processos de manipulacéo de materiais em escala nano-
métrica a medida que a tecnologia avangasse, possibilitando
a criacao de dispositivos cada vez mais complexos, um con-
ceito que hoje é a base para a nanotecnologia moderna. Vale
ressaltar que o foco inicial de Taniguchi era a usinagem de
alta precisdo, mas a sua visdo antecipou em décadas o poten-
cial técnico e cientifico de manipulagdo da matéria &tomo por
atomo, o que motivou o desenvolvimento de novas técnicas
e ferramentas revolucionarias como, por exemplo, a litografia
Figura 2 — N. Taniguchi por feixes de elétrons (EBL), desenvolvida na década de 1960

e aprimorada nas décadas seguintes [6] e o microscépio de
varredura por tunelamento, desenvolvido em 1981 por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer
[7] no laboratério suico da IBM em Zurique?.

A nanociéncia e a nanotecnologia se estabelecem no meio cientifico entre as
areas mais promissoras e revolucionarias das ultimas décadas [9]. Grandes centros
de pesquisa, industrias bilionarias e universidades de ponta em todo o mundo tém
feito vultuosos investimentos em desenvolvimentos tedricos e aplicados nesse novo
horizonte cientifico, apostando alto na iminente revolugdo em diversos campos de
aplicacao, como a eletrbnica, a medicina, a ciéncia de materiais e até mesmo na
producao de energia renovavel em grande escala [10]. Paralelo a essas grandes
inovagoes, a pesquisa em nanomateriais vém sendo uma das principais responsaveis
pelo rapido avanco tecnoldgico que tem sido constado nos dltimos anos.

Com essa possibilidade de construir novos materiais com propriedades Unicas,
a expectativa € de que, num futuro préximo, seja possivel projetar dispositivos com-
plexos como transistores, processadores e capacitores numa escala quase invisivel
aos olhos humanos, abrindo os caminhos para um desenvolvimento tecnolégico sem
precedentes na histéria, capaz de redefinir por completo tanto a vida cotidiana quanto
a economia global e a exploracao espacial [11]. A nanotecnologia aplicada a medicina
pode proporcionar, por exemplo, o desenvolvimento de farmacos e tratamentos médicos
que possuam eficiéncia maxima, sem danos colaterais ou riscos desnecessarios aos
pacientes [12].

Uma das maiores demandas tecnoldgicas atuais é o desenvolvimento de disposi-
tivos eletrbnicos menores, mais duraveis e energeticamente mais eficientes em relacao
aos que existem hoje em dia. Assim, para suprir a necessidade de novos materiais que
atendam a essas exigéncias, a nanotecnologia aparece como uma solugdo inovadora a
esse problema, oferecendo a metodologia e as ferramentas técnicas necessarias para
explorar a variedade alotrépica do carbono e criar os materiais com as propriedades

2 Binnig e Rohrer receberam o Prémio Nobel de Fisica em 1986 por essa contribuicéo [8].
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adequadas a cada tipo de aplicacao almejada.

1.1 Alétropos de Carbono

O carbono é o elemento quimico ndo metalico situado na familia 4A da tabela
periddica. Simbolizado pela letra C, ele possui numero atébmico 6 e seu isétopo mais
comum tem aproximadamente 12 unidades de massa atémica [13, 14]. O carbono € o
principal elemento quimico constituinte dos compostos orgéanicos, fato este que o ca-
racteriza como um ingrediente essencial para a existéncia da vida como a conhecemos,
uma vez que ele é responsavel pela complexidade das moléculas organicas [15].

Derivado do latim "carbo", que significa carvéao ou brasa, o carbono é ampla-
mente reconhecido como um dos principais elementos quimicos, constituindo a base
de toda matéria organica na Terra [16]. Suas propriedades Unicas tém despertado
um crescente interesse da comunidade cientifica que, ao longo das ultimas décadas,
vem empreendendo amplos esforcos na busca pela exploracdo da vasta gama de
formas alotropicas deste elemento, vislumbrando nele o potencial para impulsionar uma
revolugdo tecnoldgica sem precedentes.

No estado fundamental, seus 6 elétrons distribuem-se ao longo dos orbitais
s e p, de acordo como o diagrama de Pauling 1s?2s?2p? [17]. Assim, quando um
orbital eletrénico s se combina com um ou mais orbitais p, temos um exemplo claro do
fendbmeno conhecido como hibridizacdo. A compreensao tedrica esse processo veio
das contribuicées em quimica quéntica feitas por Robert S. Mulliken e J. H. Van Vleck
no sentido de obter uma compreensao mais robusta sobre as intera¢coes entre orbitais
atdbmicos e moleculares [18, 19]. Por meio dessa teoria, foi possivel entender a razao
pela qual o carbono tem a capacidade de formar 4 ligacées idénticas, apesar de 1
delas ocorrer por meio do orbital s e as 3 restantes pelos orbitais p, levando ao estado
excitado 1s?2s®2p? referido anteriormente [20].

Em 1841, o quimico conhecido como “o pai da quimica
sueca” [21] J6ns Jacob Berzelius (Figura @ [22]) usou o termo
“aldtropo” para designar as substancias que, apesar de terem a
mesma férmula quimica, apresentam propriedades distintas em
decorréncia dos diferentes arranjos estruturais atbmicos que essa
substancia pode apresentar [23]. O primeiro al6tropo do carbono
produzido em laboratério foi o fulereno Cg [24], isSO 0CcOrreu em
1985 durante a realizagdo de experimentos de vaporizagao do
grafite por laser que tinha o objetivo de analisar a formagao de
longas cadeias de carbono.

Figura 3 — Berzelius
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A variedade alotrépica do carbono é notoriamente rica e diversificada, contando
com muitas formas estaveis, apesar das grandes diferencas que podem existir em
suas estruturas cristalinas [25, 26]. Essa diversidade decorre da capacidade uUnica
do carbono de adotar trés diferentes estados eletrdnicos hibridos: sp3, sp? e sp [27].
Gracas a essa caracteristica, o carbono pode formar ligacées com quase todos os
elementos da tabela periddica, resultando em uma vasta gama de moléculas com
propriedades fisicas e quimicas diversas. Essas caracteristicas explicam o papel
central do carbono na quimica organica e em materiais avangados.

No carbono, quando quatro orbitais atbmicos (um 2s e trés 2p) se combinam
para formar quatro novos orbitais hibridos, nomeamos esse processo de hibridizagao
sp3. Cada um desses orbitais hibridos formados é ocupado por apenas um Unico
elétron, o que permite ao carbono estabelecer quatro ligacdes o [28]. A disposicao
espacial formada por essas ligacoes resulta numa forma tridimensional tetraédrica,
onde as ligagcées formam entre si um angulo aproximado de 109,5°. Uma molécula
bastante conhecida e que é caracterizada por esse tipo de hibridizacdo € o metano
(CH,), com o carbono fazendo quatro ligagdes covalentes simples com atomos de
hidrogénio [29].

Quando acontece de um orbital 2s se combinar com dois orbitais 2p, o resul-
tado disso sera a formacgéo de trés orbitais hibridos sp? contendo um elétron cada,
possibilitando a formagao de trés ligagdes sigma (o). Os orbitais hibridizados estdo
dispostos numa geometria trigonal plana, com angulos de aproximadamente 120°. O
orbital p que ndo participa da hibridizagao, se sobrepde lateralmente a outro orbital p
de um atomo vizinho, formando uma ligagédo = [30]. Essa € comum em moléculas onde
ocorrem ligacdes duplas, como a encontrada no eteno (C, H4) por exemplo, onde o
carbono estabelece se combina com outro por meio de uma ligagédo o e uma n [31].

A hibridizagc&o sp no carbono € o resultado da combinagcado de um orbital 2s
com um 2p, resultando em dois orbitais hibridos sp com um unico elétron cada. A
configuracéo de ligacdes desse tipo confere a formagédo de uma angulo de 180° entre
elas [32]. Enquanto isso, 0s orbitais p que nao participam da hibridizacdo permanecem
perpendiculares entre si e em relacao ao eixo que intersecta os orbitais hibridos sp,
permitindo a formacao de duas liga¢des = que, por sua vez, compdem a ligagao tripla
caracteristicas de moléculas como o etino (acetileno, C, H,). Em moléculas como
essas, os carbonos se ligam por meio de uma ligagéo o e duas ligagdes 7 [33].

Além dos alotropos tridimensionais mais conhecidos, como o diamante e o
grafite [34] (os Unicos encontrados na natureza), pesquisadores ao redor do mundo
identificaram e sintetizaram outras variedades alotropicas como essa dimensionalidade
como os fulerenos [35, 36] e os nanoscrolls [37], por exemplo. No entanto, desde a
sintese do grafeno [38] em 2004, as pesquisas dedicadas ao estudo de novos materiais
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Figura 4 — Hibridizagées do carbono.

bidimensionais com caracteristicas notaveis tem ganhado cada vez mais adeptos na
comunidade cientifica. Dentre os nanomateriais 2D derivados do grafeno, podemos
citar o grafino [39], o grafeno amorfo [40], o grafeno poroso [41], o grafano [42], O
popgrafeno [43], o phagrafeno [44], o pentagrafeno [45] e muitos outros [42, 46, 47, 48].
Ha também varias linhas de pesquisa focadas no estudo de materiais unidimensionais,
dentre os quais se destacam os nanotubos de carbono [49, 50, 51, 52].

Por conta de suas propriedades eletrbnicas e mecanicas, esses materiais ga-
nharam destaque em inUmeras pesquisas realizadas nos ultimos anos visando as mais
diversas aplicagbes tecnoldgicas.

1.2 Nanomateriais Baseados em Carbono

A utilizagao de materiais baseados em carbono para aplicacdes tecnoldgicas nao
€ algo tao recente como geralmente se imagina. Essa ideia remonta
ao século XIX, quando Thomas A. Edison (Figura @ [53]) produ-
ziu, pela primeira, vez as chamadas fibras de carbono para serem
usadas em filamentos de ldmpadas incandescentes [50, 54]. No
entanto, o carbono apresentava muitas limitacées inconvenientes
a esse tipo de aplicacdo, uma vez que reduzia drasticamente a
vida util da lampada devido a sua rapida oxidacao, principalmente
quando aquecido em ambiente sem vacuo adequado [55]. Por conta
dessas caracteristicas desfavoraveis, as fibras de carbono ficaram
em segundo plano (pelo menos até meados do século XX) e o tungsténio surgiu

Figura 5 — 7. Edison
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nesse cenario como uma alternativa bastante promissora. Com um ponto de fusédo
extremamente elevado de 3.422°C, os filamentos de tungsténio tornaram possivel o
aumento da eficiéncia e vida util das lampadas incandescentes, pois podem manter
sua integridade estrutural mesmo ao serem submetidos a temperaturas muitos altas,
emitindo luz branca e mais brilhante [56, 57].

Contudo, o interesse na utilizacao do carbono na confeccao de novos materiais
foi reaceso em meados do século XX, quando a corrida espacial e a industria da
aviacao careciam de materiais inovadores mais leves e resistentes [58].

O desenvolvimento de novos materiais € um processo de grande complexidade
tedrica e experimental, capaz de impor desafios que colocam a prova os métodos
e conhecimentos considerados canénicos pela comunidade cientifica. No que tange
a parte tedrica desse empreendimento, atualmente a literatura cientifica conta com
uma grande quantidade de metodologias que descrevem os movimentos atémicos
e moleculares com bastante eficiéncia, tornando possivel a analise detalhada das
propriedades fisico-quimicas do material em estudo antes mesmo de recorrer a sua
fabricacdo em laboratério.

Dentre os alétropos do carbono, o grafeno foi 0 material que despertou o maior in-
teresse dos cientistas, pois este material 2D formado por uma unica folha de atomos de
carbono dispostos num padrao hexagonal e com a espessura de um atomo apenas [59],
possui uma excelente condutividade térmica e elétrica além de ser aproximadamente
200 vezes mais resistente que o aco [60].

Figura 6 — Representagio de uma folha de Grafeno.

Embora sua existéncia tenha sido teorizada por P. R. Wallace em 1947, seu
isolamento experimental sé ocorreu em 2004 [61], quando os fisicos Andre Geim e
Konstantin Novoselov (Figura |7 |[62]) usaram uma espécie de fita adesiva para retirar
camadas de grafeno do grafite, um processo que recebeu 0 nome de clivagem mecanica.
Por essa inusitada faganha, Geim e Novoselov foram laureados com o Prémio Nobel
de Fisica em 2010 [63]. Desde o seu surgimento a apenas duas décadas atras, essa
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estrutura plana construida com ligagdes sp? (Figura @), abriu diversas novas fronteiras
de pesquisas em nanotecnologia, impulsionando a descoberta de novos alétropos 2D
e propriedades fisicas de nanoestruturas que até entdo permaneciam insondaveis.

Estimativas realizadas apontam a existéncia de centenas de materiais bidimensi-
onais estaveis [64] [65] que, embora inspirados na estrutura do grafeno,
vao além dele e de seus albtropos ja citados anterior-
mente. SO para citar alguns exemplos de tais estrutu-
ras, temos as folhas de nitreto de boro [66], o0 siliceno
[67], o borofeno [68], dentre muitos outros. No entanto,
0s objetos de estudo deste trabalho sao dois al6tropos
compostos integralmente por carbono e tem desper-
tado grande interesse devido as propriedades Unicas
que apresentam: o Bifenileno [69] e 0 DHQ-Grafeno
[70]. A seguir, apresenta-se uma rapida revisao sobre
0s aspectos gerais destes materiais e sobre 0s progressos ja realizados até entdo na
caracterizacao estrutural, mecénica e eletrénicas de ambos, sem deixar de mencionar
as lacunas ainda existentes na pesquisa destes materiais.

\
&

Figura 7 — A. Geim & K. Novoselov

1.3 Estado da Arte

Rede de Bifenileno

Em 2021 Fan et al. detalharam em uma publicagcéo a rota sintética de um novo
alétropo de carbono nao benzénico bidimensional tdo fino quanto o grafeno chamado
de BPN (Figura ), caracterizado pela sua composicao de anéis com 4, 6 e 8 atomos
de carbono sp? derivados de uma rede regular [69, 59]. Antes mesmo de ter sido sinteti-
zado, ja havia uma consideravel quantidade de publica¢des trazendo previsdes tedricas
a respeito de suas propriedades eletronicas e estruturais. Por exemplo, Ferguson et al
[71] publicaram um estudo sobre 0 uso do BPN em baterias a base de litio e Hosseini
[72] publicou seus resultados, baseados em calculos de DFT, sobre o efeito resultante
da dopagem com aluminio na estrutura eletrénica e nas propriedades de deteccao de
gas de nanofolhas de BPN.

No momento, a equipe que iniciou esse estudo se dedica a produzir mais
resultados a respeito do bifenileno, a fim de expandir o seu potencial de aplicacdes e
se mostram confiantes de que “este novo método de sintese levara a descoberta de
outras novas redes de carbono” [73].

Apés a sintese desse material, houve uma consideravel intensificacdo de pu-
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blicacées envolvendo o estudo de suas propriedades fisicas e quimicas, inclusive de
suas combinagdes com os mais diversos tipos de materiais. Dentre estas publicacées,
podemos encontrar estudos sobre o uso de nanomateriais 2D utilizando métodos
da quimica quéntica para investigar a adsorcao de poluentes organicos aromaticos
contendo grafeno dopado com bifenileno [74]. Outro exemplo, € um estudo (usando
também calculos de DFT) focado em investigar a aplicagdo do BPN-NT como um
sensor de gas CO; [75]. Dessa forma, no presente trabalho realizamos simulagées de
dindamica molecular usando um potencial reativo, com o intuito de investigar tanto a
dindmica de fratura quanto a estabilidade térmica e mecénica de um dado conjunto
de BPN-NTs de quiralidades e didametros distintos. Apesar da profusdo de estudos

Figura 8 — Representagio de uma folha de BPN.

baseados em métodos da mecénica quéantica (como o DFT, por exemplo), ainda ha uma
lacuna na literatura no que diz respeito a estudos detalhados sobre as propriedades
termo-mecanicas e dos padroes de fratura de nanotubos de BPN utilizando métodos
da CMD.

DHQ-Grafeno

Entre a ampla gama de materiais propostos nos ultimos anos, dois estudos
independentes de Wang et al. [70] e Paz et al. [76] introduziram uma nova monocamada
consistindo de moléculas de naftaleno desidrogenadas ligadas lateralmente. Wang
e colegas nomearam esse sistema como DHQ, fazendo uma alusao direta a forma
geométrica dos anéis atdmicos presentes na estrutura, uma vez que estes sao deca-
gonais (D), hexagonais (H) e quadrados (Q) [70]. Em seu estudo, Paz et al. também
investigou duas fases potenciais de sistemas 2D de moléculas baseadas em naftaleno.
Uma é uma configuracdo combinada de moléculas alinhadas verticalmente com incli-
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nacao de 30°, formando monocamadas com anéis de carbono de 4, 6 e 9 membros,
denominados naftilenos-g. A outra configuracdo considerou moléculas de naftaleno
alinhadas horizontalmente, idénticas a configuracédo proposta por Wang, resultando em
uma estrutura com anéis de 4, 6 e 10 membros, denominadas naftilenos-a [76]. Ambos
os estudos empregaram a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para analisar as
propriedades fisico-quimicas desses sistemas.

Figura 9 — Representagéo de uma folha de DHQ-Grafeno.

Paz et al. explorou também as configuracdes quasi-1D (nanofitas de larguras
variadas), focando nas propriedades estruturais e eletrbnicas desses materiais. Eles
demonstraram que a monocamada de DHQ é metalica, semelhante ao grafeno, com
nanofitas de bordas em zigue-zague apresentando comportamento metalico, enquanto
configuragcdes mais estreitas com bordas armchair exibiram caracteristicas semicon-
dutoras. Eles também forneceram insights detalhados sobre a estabilidade energética
do DHQ [76]. Enquanto isso, o estudo de Wang confirmou a estabilidade do DHQ,
mostrando o espectro de dispersdo de fébnons sem frequéncias imaginarias. Além
disso, ele também realizou simulagdes de dinamica molecular ab initio para investigar a
estabilidade térmica e as constantes elasticas que satisfazem o critério de estabilidade
mecanica de Born-Huang, apontando a presenca de uma rigidez no plano de aproxi-
madamente 260 N/m. Os autores também exploraram propriedades de adsorcéo de
oxigénio, levando-os a descobrir energias de adsorcao de até —0,3 eV, e propuseram
uma variante semicondutora baseada em camadas de DHQ empilhadas verticalmente
com distor¢des interplanares [70]. Juntos, esses trabalhos introduziram na literatura um
sistema microporoso promissor, apresentando propriedades metalicas e varios ajustes
topolégicos que o tornam semicondutor.

Desde a proposicao do DHQ, estudos posteriores ampliaram a compreensao
desta monocamada. Lima e colaboradores caracterizaram uma topologia semelhante
baseada em nitreto de boro, avaliando suas propriedades estruturais, eletrénicas
e oOpticas [77]. Santos et al. examinaram propriedades eletrénicas polarizadas por
spin de nanoestruturas baseadas em DHQ, mostrando por meio de simulagdes DFT
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que monocamadas de DHQ e nanotubos derivados podem adquirir configuracées
semicondutoras polarizadas por spin, transitando de um estado metélico nao polarizado.
Além disso, 0os nanotubos podem exibir transicdes de semicondutor para metal quando
submetidos a campos elétricos transversais, demonstrando o potencial para aplicacdes
nanoeletrénicas devido as suas respostas ajustaveis a estimulos externos [78]. Apesar
de estudos detalhados sobre as topologias 2D e quase-1D do DHQ, principalmente
em relacao as suas propriedades eletronicas, ndo ha pesquisas relatadas sobre as
propriedades mecanicas deste material em topologias de nanotubos, nem estudos em
larga escala abordando padrdes de fratura. Da mesma forma, a resposta térmica do
DHQ permanece inexplorada na literatura.
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CAPIiTULO

Modelo Teorico

2.1 Campos de Forca

a fisica newtoniana, os atomos e moléculas sao tratados como particulas
pontuais massivas que se mantém unidas por forcas harménicas ou elasti-
cas [79]. Assim, no contexto da modelagem molecular classica, aquilo que

chamamos de “campo de forca” ou “potencial” se refere ao conjunto de parametros
das funcbes matematicas utilizadas para descrever a energia potencial de um sistema
composto por tais particulas.

A determinacao desses parametros pode ser feita por meio de resultados ex-
perimentais e também por primeiros principios, utilizando modelos matematicos da
mecanica quéantica. Basicamente, podemos representar um campo de forga empirico so-
mando os varios termos de energias potenciais, tanto os termos ligados (comprimento
e angulos de ligacao), quanto os nao ligados (van der Waals e Coulumb) [80].

Hoje em dia, contamos com uma grande quantidade de potenciais que sao utili-
zados na analise das propriedades fisico-quimicas de sistemas moleculares, a escolha
do potencial a ser utilizado no estudo de um sistema depende das caracteristicas estru-
turais do mesmo e também dos objetivos a serem alcan¢ados na investigagéo. Dentre
essas variedades distintas, é possivel encontrar os campos de forca de atomo total
e atomo unido. O primeiro tipo se refere aos campos que fornecem parametros para
cada tipo de atomo em um sistema (incluindo hidrogénio), enquanto que a segunda
variedade trata os atomos de hidrogénio e carbono em grupos de metileno como um
unico centro de interagéo [81].

Dentre os tipos de campo de for¢ca mais utilizados atualmente nas simulacdes
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MD implementadas no Simulador Atdmico/Molecular Massivamente Parelo em Grande
Escala (Large-scale Atomic / Molecular Massively Parallel Simulator) (LAMMPS), os
mais comuns sao os reativos tais como o Potencial Empirico Adaptativo de Ordem de
Ligacao Reativa (Adaptative Intermolecular Reactive Empirical Bond-order) (AIREBO),
Potencial de Tersoff (TersoFF) e Campo de Forca Reativo (Reactive Force Field)
(ReaxFF), e os nao reativos como o "Construcdo de Modelos Assistida com Refi-
namento de Energia"(Assisted Model Building with Energy Refinement) (AMBER),
Potencial de Muitos Corpos com Carga Otimizada (Charge-Optimized Many-Body Po-
tential) (COMB) e "Quimica em Harvard: Mecéanica Molecular"(Chemistry at HARvard
Molecular Mechanics) (CHARMM).

2.1.1 ReaxFF

Uma das principais caracteristicas dos campos de forcas reativos € a presenca
de um conjunto de parametros em suas formulag¢des destinada ao calculo de reac¢des
quimicas. Em decorréncia dessa propriedade, esses campos de forcas ganharam
grande relevancia assim que surgiram e, atualmente, sdo amplamente utilizados em
algoritmos de varios tipos de simulagdes visando uma avaliacéo rapida das forgas e
certas propriedades dindmicas de sistemas moleculares grandes e complexos.

O principio basico do ReaxFF é o Potencial de Energia de Ligacdo e Ordem de
Ligacao (Bond-Energy Bond-Order Potential) (BEBO). Assim, de forma analoga aos
campos de for¢ca empiricos néo reativos, a energia total de um sistema calculada com o
emprego da metodologia ReaxFF consiste de uma contribuicdo das energias parciais,
representados pelos termos de ligacao Ejy,4, €Xcesso de ligacéo E,,.r, falta de ligacao
Eunder, @ngulo de valéncia E,,;, penalizagéo Epen, torséo E;.s, sistemas conjugados
Econj, interagé@o de van der Waals n&o ligadas E,qw € interagées de Coulomb Eco.;
[82]. Ou seja:

Esistema = Epbond + Eover + Eunder + Eval + Epen + Etors+ Econj + Evaw + Ecoul (2-1 )

O potencial é dividido em contribuicdes dependentes e independentes da ordem
de ligacao que, por sua vez, é calculada diretamente a partir da distancia interatémica
usando a férmula empirica:

BO;j= BO?j +BO?]~ +BO?}T
I ~)pb02

Pbo1 (_U
"o

rji\Pbos (22)
Phbo3 (r_ﬂ)

rl-]- )pboﬁ
0

bo5 | "1
oo 2

= exp + exp +exp

onde BO é a ordem de ligag&o entre os atomos i e j, r;; € a distancia interatdmica, os
termos ry sdo comprimentos da ligagdo de equilibrio e os termos py,, representa os
parametros empiricos [83].
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Nos casos em que ocorrem mais ligacdes do que é permitido pela regra do
octeto (sobre-coordenagdo) a ordem da ligagdo BO;; pode ser calculada através da
funcéo fi:

Val; + f2(A;, Aj) N Valj + fo(Ai, Aj)

1
Al‘yA‘ ==
Jilds Ay 2\Vali + (A, Aj) + f3(A;,A) - Valj+ fa(Ai, Aj) + f3(A;,A)

(2.3)

A funcéo (2.2) € continua até mesmo nas transi¢cdes entre as ligagdes o, 7 e
nn. Essa caracteristica garante a existéncia de uma superficie de energia potencial
diferenciavel em todos os pontos do dominio da fungéo, fator este imprescindivel para
o célculo das forcas interatdmicas.

Embora a equacéao (2.2) ndo esteja corrigida para a ordem de ligacéo, é possivel
calcular o grau de desvio ocasionado por esses termos de super-coordenacao (A;)
subtraindo a soma das ordens de ligagdo nao corrigidas em torno de um atomo central
do numero de seus elétrons de valéncia (Val;), ou seja:

nbond
A; = Z BO;; - Val; (2.4)
j=1
A energia para o termo de ordem de ligacao (Epona) pode ser obtida em termos
dessas ordens de ligagéo corrigidas através da equacao:

Epond = =De+BOij-exp [ pea (1- B! )] (2.5)

E possivel que algum grau de super-coordenacao (A; > 0) ou sub-coordenagao
(A; <0) ainda permaneca na molécula mesmo apds a correcdo das ordens de ligacdes
iniciais dadas pelo BO;;. Assim, € possivel resolver esse problema adicionando os
termos de penalidade energética Eyyer € Eynder @0 Sistema para os casos de super-
coordenacao e sub-coordenacao, respectivamente, de acordo com as equacgoes [82]:

1
Fover = poyer.Ai(1+exp(7Ll -A.)) 2.6)
1
1-exp(As-Aj)
Eunder = —Punder - 1+ exi(/lj A Al‘)) fo (Boij.n;Aj) (2.7)
l

E importante ressaltar que a equacéo (2.7) se aplica para a contribuicdo de
energia entre elétrons de ressonancia = de &tomos sub-coordenados ligados. O termo
f6(BOijx;Aj) que aparece na equagao (2.7) depende da ordem de ligagao.
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O quarto termo da equacao (2.1) diz respeito aos termos angulares de valéncia
(Eya1), uma contribuicdo energética ao sistema que precisa tender a zero a medida que
as ordens de ligacdes no angulo de valéncia diminuem, ou seja:

Eyar = f7(BO;j) - f2(BOji) - fa(Aj) - ‘{pvall = Pval1 €Xp [_pvalz (6(BO) —9ijk)2]} (2.8)

onde 0;i € o angulo formado entre os atomos i, j e k em relagdo a um angulo de
equilibrio 6,. Os fatores f; e fg fazem os termos angulares da equagao convergirem a
zero de forma suave, fenébmeno este que se deve a quebra de ligacdes (onde prevalece
a acao dos temos f;) e aos efeitos da sub- e super-coordenag¢ao no atomo central j,
onde predomina a agao do fator fg(A;) [84].

O termo seguinte da equagéo (2.1) € o Epen que, como foi brevemente descrito
anteriormente, € um fator de penalidade energética de sistemas com um par de ligacdes
duplas que compartilham um atomo, formando assim um angulo de valéncia a fim de
preservar a estabilidade do sistema.

Epen=As- fo(Aj)-exp [)Lg, -(BO;; —2)2] -exp [)Lg, -(BOj —2)2] (2.9)

o termo fy é responsavel pelos efeitos da ordem de ligacdo no centro do atomo j [85].

O sexto termo de (2.1) é a contribuicdo energética ao sistema relacionada com
0 angulo de torcao E;,rs, € € calculado por

Etors = f10(BO;j; BOjk; BOy;) - senb; ji. - send i (2.10)

Essa equagao descreve a diminuicdo suave da energia de torgdo a medida que
as ligacdes vao sendo quebradas, situacado esta que ocorre quando os angulos de
valéncia 6 e 6, se aproximam de z. O termo fio € uma fungdo da ordem de ligagédo
que garante a anulagdo da energia Eors quando n&o houver mais ligagdes no sistema.

O sétimo termo de (2.1), Econj, contempla os efeitos de conjugacéo a energia
molecular e pode ser calculado através da equacéo:

Econj = fi2(BOij; BOjk; BOk1) - Peon - [1 + (cos® (@ jk1) — 1) - sen(0;x) - sen@x)]  (2.11)
A contribuicao desse termo se torna maxima quando BO = 1,5. Esta situagao

se verifica de forma mais recorrente em moléculas aromaticas, como o Benzeno, por
exemplo [82].
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Os ultimos dois termos que aparecem na equacao (2.1) sdo contribuicdes a
energia do sistema por meio de interacbes nao ligadas, ou seja, as interacdes de
van der Waals (2.12) e de Coulomb (2.13), cujas equacdes para o calculo de suas
respectivas energias sao dadas por:

aij-(l—flg(rij))]—Zexp %a,-j.(1_f13(”f))]} (2.12)

Eyaw = Dij{eXP

Fvaw Fvaw
onde 1
1 Pvdwi Podwl
) — Pvdw1 -
le(ru)— rij +(Y”) ]
Ecour=C- 944 1 (2.13)
el |
ij Yij

2.1.2 TERSOFF

Ha uma série de fenbmenos cuja investigacdo demanda uma abordagem inter-
disciplinar envolvendo a fisica, a quimica e a ciéncia dos materiais como, por exemplo,
o estudo das propriedades termo-mecanicas dos materiais, da interagéao e difusao de
fonons, deformacdes elasticas, etc [86]. Muitas vezes, para se obter uma compreensao
mais satisfatéria de tais fen6menos, exige-se o conhecimento da energia total de um
sistema de atomos em relacédo as suas coordenadas atébmicas [87]. Dessa forma, é
possivel construir um potencial interatdmico empirico E,, que fornece a energia total de
um conjunto de particulas em funcao de suas coordenadas r. Se E, for capaz forne-
cer uma descri¢cao precisa do sistema fisico real a ser estudado, entdo sera possivel
realizar célculos realistas para sistemas maiores ou de amostras estatisticas desses
sistemas [88]. No entanto, € importante ressaltar que essa abordagem leva a uma
perda significativa de solucdes precisas, como as que se obtém por meio de calculos
ab-initio [89].

Forma do Potencial

Devido a relacao importante entre a ordem de ligacao e a geometria local do
sistema, parece interessante incluir no potencial uma ordem de ligacao que dependa
do ambiente da seguinte forma [90]:

1
E=) Ei=5) Vi

- oy

4
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Vij = fe(rip)|aijfa(rij) + bij fa(rij)] (2.14)

Onde E é a energia total do sistema, composta convenientemente como uma soma de
energias locais E; que dependem da energia de ligagdo V;;. Os indices i e j percorrem
os atomos do sistema, e r;; € a distancia entre os atomos i e ;.

A equacéo (2.14) reflete uma intuicao fisica e quimica, ndo sendo derivada de
uma formulacdo matematica mais abrangente, o que justifica seu aspecto simplificado.
Além de tornar o custo computacional mais viavel, a forma simples da expressao (2.14)

O termo fy representa um potencial de par repulsivo, que inclui a energia de
overlap das funcdes de onda atdmicas que se sobrepdem. Ja f4 corresponde a um
potencial de par atrativo associado a ligagdo. O termo extra fc é uma fungéo de corte
suave, que tem por objetivo limitar a faixa do potencial, possibilitando uma consideravel
reducao do custo computacional.

2.1.3 AIREBO

O AIREBO ¢ considerado como um potencial de segunda geracgao, pois deriva
diretamente do potencial Empirico Reativo de Ordem de Ligacao (Reactive Empirical
Bond Order) (REBO). Dessa forma, a fim de melhor compreender suas caracteristicas,
faz-se mister uma breve digressao tedrica sobre o REBO.

Desenvolvido por Donald Brenner em 1990, o potencial REBO surgiu como uma
proposta de modelagem empirica da energia potencial para descrever as formagdes,
dissociagbes e recombinagdes de ligagbes quimicas intramoleculares em uma vari-
edade de pequenas moléculas de hidrocarbonetos, bem como de redes de grafite e
diamante [91]. A fungdo potencial proposta por Brenner € inspirada no formalismo de
ligacao covalente do potencial interatémico TersoFF [90], porém, além de incluir efeitos
nao locais, o0 modelo conta com alguns termos adicionais implementados na funcao
com o intuito de corrigir os efeitos das sobre-ligagdes inerentes aos conjuntos atdmicos
com valéncias livres e ligados entre si. O potencial REBO é muito bem sucedido em
descrever as energias de atomizacado para uma ampla gama de hidrocarbonetos, pois
prevé resultados que se equiparam bem aos valores experimentais [92, 93].

No entanto, o potencial REBO mostra suas limitacdes ao ser usado para estudar
certos tipos de sistemas e hidrocarbonetos, pois a falta de termos nao ligantes em
seu potencial, como o termo de LJ por exemplo, o torna inadequado para modelar
sistemas de hidrocarbonetos relevantes como liquidos, filmes finos, grafite e fulerenos,
sistemas estes que se caracterizam pela presenca de interagdes intermoleculares que
nao podem ser desprezadas [80].

Assim, para suprir as referidas limitagdes do potencial REBO, a ideia bésica
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foi adaptar o modelo existente para que o mesmo pudesse descrever as ligacoes
intermoleculares e angulos diedrais permitindo, dessa forma, obter uma descrigdo das
interacdes resultantes de ligacdes covalentes [93]. O novo potencial assim obtido é
chamado de AIREBO e consiste na soma dos pares de interacées, incluindo as de
ligacOes covalentes de curto alcance (Ergpo), 0S termos de LJ (Er;) e os termos de
torcao (Erors), OU seja:

EarreBo = Erepo+ Ery + ETORS (2.15)

A fim de compreender melhor a estrutura do potencial AIREBO Ejrepo €Xpresso
por meio da equagéao (2.15), apresentarei a seguir uma breve explanagéo sobre cada
um de seus termos constituintes, ou seja, os fatores Ergpo, Erj € EToRs-

o ERgBO
O potencial Eggpo € baseado no modelo de TersoFF e sua formulacdo matematica
€ dada por:
Erepo = Vi};(rij)+bijV,-/}(Tij) (2.16)

com VR e V4 representando, respectivamente, os potenciais repulsivos e atrativos
combinados por meio de uma soma de pares i, j dependentes apenas da distancia
interatomica r;;. Vale ressaltar que o termo atrativo V4 sofre um ajuste pelo termo
de ordem de ligagéo b;;.

Propriedades quimicas como numeros de coordenacao, angulos de ligacao e efei-
tos de conjugacao contribuem para a forga de uma interacéo de ligacao especifica
no potencial REBO e s&o considerados no termo b;;. Vale ainda enfatizar que o
modelo REBO nao inclui nenhuma abordagem explicita da mecéanica quantica,
tendo todas as descrigdes de estados de conjugacao ou hibridizacdo extraidas
das propriedades geométricas do sistema, com os graus de liberdade eletrénicos
tratados empiricamente durante a simulagdo. Assim, mesmo nao lancando mao
das ferramentas tedricas quanticas, a metodologia do potencial REBO é capaz
de obter resultados bastante precisos das propriedades quimicas supracitadas.
Entao, se considerarmos a titulo de exemplo o termo b;; numa ligagédo carbono—
carbono, podemos verificar que, na modelagem teérica do potencial REBO, o
termo b;; entre carbonos que formam quatro ligagdes simples (sp®) € menor que o
b;; entre carbonos que formam duas ligacdes simples e uma dupla (sp?). Previsdo
esta bem razoavel a luz do que sabemos a respeitos das ligacées quimicas, uma
vez que de fato esperamos uma resisténcia maior nas ligacdes duplas [93].

O termo repulsivo \/i’;(rij) expresso na equacgao (2.16) é descrito por

Vi) = wij(rip) |1+ &) Ajje” T (2.17)

T'l']'
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onde os termos Q;;, A;; € a;; sdo parametros determinados cujos valores depen-
dem dos atomos i e j relacionados. Ja o fator w;;(r;;) € um termo de peso da
ligacao entre os atomos i e j que pode assumir qualquer valor entre 0 e 1 para
representar a transicao suave das interacdes ligadas para as nao-ligadas durante
o processo de dissociacdo molecular. Dessa forma, quando os a&tomos i e j ndo
estdo ligados temos w;;(r;;) = 0, quando estéo ligados w;;(r;;) =1 e se estdo
parcialmente dissociados teremos 0 < w;(r;;) < 1. Matematicamente, w;;(r;;) é
expresso da forma

w;(rij) =O(=1) +O()O(1 - r)% [1+cos(rt)] (2.18)

Assim, com base na estrutura da equagao (2.18), podemos interpretar w;;(r;;)
como uma fungdo de comutagio baseada na distancia entre os atomos i e j (r;;)
e que varia de forma continua de um estado n&o ligado (w;;(r;;) = 0) até uma
regiao de ligagao covalente (w;;(r;;) = 1), de tal forma que a regido da comutagao
para cada tipo de ligagdo € dada por uma func¢éo de escala [80] (z.(r;;)) dada por

Tij— r{r}in

_ J

- max _ pmin (2'19)
ij ij

te(rij)

onde r;; € a distancia interatbmica entre os 4tomos i, j e os termos r””” er/ "
representam parametros que podem ser ajustados dentro de um mtervalo [0, 1]

mll’l max
na regiao [ .

O termo atrativo Vl/}.(r,- j) presente na equagéo (2.16) € expresso da forma

VA (i) = —wij(rij) Z Be” (2.20)

Na equagéo (2.16) vemos um termo multiplicativo b;; cujo valor influencia di-
retamente a contribuigdo do termo atrativo no potencial EijBO. Este fator b;;
representa a ordem de ligacao entre os atomos i e j do sistema, de tal forma que,
quanto maior for o seu valor, maior sera a forca de ligacao entre os atomos i e
j- Assim, podemos interpretar que a insergdo de b;; na equagéo (2.16) funciona
como uma maneira de fazer alteracdes locais na for¢ca de uma ligacao interat6-
mica em decorréncia de possiveis mudangas das condigcdes ambientais em que o
sistema molecular esta sendo simulado. A expressao matematica para o termo
b,‘j é dada por

1
_ on o dh
bi]'_é(pij +pjl.)+n]+n] (2.21)
onde temos o termo ”f; leva em conta o carater local das liga¢des e a influéncia

de efeitos eletrénicos mais amplos, como a conjugacgao e radical. O termo nfjh
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para descrever a penalidade pela rotacdo em torno de multiplas ligacdes. Os
fatores p;f]ﬂ e p‘j’f entre parénteses sao diferentes entre si (apesar da semelhanca
na notacao) e correspondem as interagdes covalentes de tal forma que

p7T =1+ Y wir(ri)giei cos(@;ir) + Py (2.22)
K£ij

NI—

No que diz respeito a equacéo (2.22), ja vimos anteriormente que o termo w(r)
€ uma fungédo de comutagdo como aparece na equacéo (2.18). Jaotermo g; é
um fator de penalidade entre as ligagdes que estdo muito préximas umas das
outras e depende do angulo formado entre os vetores r;j; e ri;. Temos também
o0s pequenos fatores de correcédo eliik e P;;, onde o primeiro tem a fungdo de
melhorar a energia potencial de superficie para os atomos de hidrogénio presentes
nos hidrocarbonetos, ao passo que o segundo atua para corrigir a energia de
ligacdo de pequenos hidrocarbonetos.

o EL]Z

A modelagem das interagbes de dispersao e repulsao intermolecular do modelo
AIREBO sao feitas com o uso de um potencial LJ dado por

(ﬂ)u_(ﬂ)ﬁ] (2.23)

Vi
ij](rij) =4¢€ij
Tij Fij

onde os fatores € e o sdo grandezas admensionais, que correspondem, respec-
tivamente, a profundidade do poco potencial a quantidade correspondente ao
didmetro da particula. O termo r;; define a distancia interatdmica entre os atomos
i e j do sistema.

A insergdo de interagdes intermoleculares em um potencial reativo é problema-
tica sob alguns aspectos como, por exemplo, a dificuldade que os atomos nao
ligados passam a possuir para se aproximarem o suficiente entre si até o ponto
de estabelecerem uma interacao através do potencial REBO. Essa dificuldade
surge por conta da ingreme barreira potencial repulsiva formada pelo termo LJ
(quando r;; < ;). Isso ndo quer dizer que a repulsividade seja um problema
a ser resolvido no modelo, o problema na verdade € garantir que em certas
circunstancias as interacoes repulsivas sejam apenas diminuidas para manter a
principal caracteristica do potencial REBO; a reatividade.

Dessa forma, para ndo descaracterizar o potencial REBO anulando a possibili-
dade de ocorrerem reacdes quimicas durante a simulacao, € importante levar em
consideragao as caracteristicas quimicas do sistema em estudo na hora de “ligar”
ou “desligar” a interacéo LJ.



2.1. CAMPOS DE FORCA 37

o ETORS

O potencial REBO foi formulado para descrever interacdes em sélidos de rede,
como diamantes e pequenas moléculas, por exemplo. No entanto, ja discutimos
anteriormente que ele nao é um potencial adequado para simular hidrocarbonetos
saturados maiores que o metano, uma vez que a simulacdo de materiais assim
deve levar em conta as tor¢coes sobre ligacdes simples. Dessa forma, visando
suprir essa limitacdo do REBO, o terceiro componente do potencial AIREBO é
justamente a energia de tor¢ao dos angulos diedrais.

Usualmente, o potencial de tor¢ao é descrito por uma série de poténcias envol-
vendo o cosseno do angulo diedral w [94] da forma

3
V= % > Vi [1 — (-1)*cos(kw) (2.24)
k=1

onde a escolha dos coeficientes Vi dependera das energias relativas a rotacao e
as barreiras energéticas naturais que cada molécula possui ao rotacionar [95].

No entanto, vale ressaltar que essas energias e barreiras mudam durante as
reacoes quimicas que a molécula sofre quando submetida a um potencial reativo.
Sendo assim, é preferivel que a simetria do potencial de tor¢cao surja naturalmente
do ambiente de coordenacéo local, em vez de ser incorporado forcosamente ao
conjunto de parametros [93]. Isso pode ser feito por meio do uso de uma funcao
potencial de torcdo V'°"*(w) que possua um ponto de minimo local no dominio
[0,27]:

VtOrS(w)ze _
405 2 10

256 10 (2) 1 ] (2.25)

Os fatores constantes presentes na equacao (2.25) sédo ajustados de modo que
quando as interag¢des de torcdo sdo somadas ao longo dos nove angulos diedrais
possiveis de serem formados em carbonos sp® identicamente substituidos, o
potencial de torgado molecular total T(w) tem a simetria tripla esperada com uma
barreira energética de altura ¢, ou seja:

T(w)=3V(w) +3V

w+ 2—”) +3V(a) - Z_n) = le [1+ cos(3w)] (2.26)
3 3 2

onde V(w) é o potencial de torcdo correspondente a equacgao (2.25).

Podemos ver na (Figura ) a forma da funcgao (2.26) ilustra um potencial de
torcao possui, além do unico ponto de minimo local mencionado anteriormente,
epenas um ponto de maximo no intervalo no dominio [0,27x]. Essa simetria iden-
tificada expressa na formulagdo matematica de (2.26) representa bem aquilo
que os tedricos supdbem ser o principio fundamental do potencial de tor¢ao: a
repulsédo entre atomos ou ligagdes. Essa simetria é verificada em fungdes do tipo
V(w) = cos®™(w/2) sempre que n for par, e a equagio expressa em (2.26) pode ser
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Figura 10 — llustragéo da forma do novo potencial de tor¢éo V (w), bem como a forma combinada T (w).

obtida a partir de (2.25) para valores de n iguais a 3, 4 ou 5 [93]. Assim, paran=5
e e =1, por exemplo, foi possivel construir os graficos mostrados na (Figura ).

Assim, implementamos o potencial de torcdo dado pela equacgéo (2.25) no modelo
AIREBO para todos os angulos diedrais do sistema, levando em consideracao os
pesos de ligacdo w(r) que contribuem para cada angulo e obtemos a energia de
torcao dada pela expressao

1
Ef}’,gls =3 Y Y Y wrilrk)wij(ripwii(rj) x VI ;1) (2.27)
T kAL ALk

Ao usar os termos w(r) na equagéo (2.27) garantimos a remogado suave da
energia de torcdo associada a um determinado angulo diedral a medida que
ocorrem as quebras de ligacdes do sistema molecular em estudo.

Dessa forma, vemos que os campos de forca ReaxFF e AIREBO séo duas

abordagens distintas para modelar interacbes moleculares em dinamica molecular,
cada uma com especificidades que devem ser observadas com atencéo na hora de
executar as simulagdes.

O campo de for¢ca ReaxFF € baseado em teoria de mecanica quéantica e permite

simular reagdes quimicas em sistemas complexos de grande escala, com milhares
de atomos [96, 97]. Ele usa uma abordagem baseada em forca, onde cada atomo é
descrito como um ponto com sua propria carga e posi¢ao. Os parametros de forca
desse campo séo derivados de calculos de mecénica quantica e DFT. Uma das grandes
vantagens na utilizacao do ReaxFF é a sua aplicagcéo para simular reagdes quimicas
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em escalas de tempo longas, tornando-se 0 campo ideal para estudos de materiais,
catalise e bioquimica.

Ja o campo de forca AIREBO, além de ser especialmente util para simulagdes
em escalas de tempo curtas, também € conhecido por sua eficiéncia na descricéo
de ligacbes n-conjugadas [98]. Ele é usado principalmente para simular sistemas de
carbono, como nanoparticulas de fulerenos, grafeno e sistemas bioquimicos envolvendo
carbono [99, 100, 101, 102].

No entanto, esse potencial foi construido para minimizar as energias de tor¢ao
em estruturas com simetria hexagonal, ou seja, baseada em carbonos com hibridizagao
sp? [102, 99]. Portanto, ele ndo consegue descrever de forma precisa alétropos de
carbono com geometrias mais complexas, com angulos de ligacao que diferem muito de
120° e distancias interatdmicas incompativeis com daquelas observadas em estruturas
como o grafeno.

Por esse motivo, o AIREBO nao foi usado para gerar os resultados apresenta-
dos no presente trabalho, uma vez que os alétropos aqui investigados (BPN e DHQ)
possuem em comum a presenca de anéis quadrados em suas estruturas atémicas,
onde as ligacbes de carbono tém angulos muito diferentes daquilo que se espera para
a hibridizagcdo sp? (aproximadamente 30° de diferenga). Assim, essa distorgao angular
das ligacdes impede o AIREBO de representar com precisdo a resposta mecanica
dessas estruturas em simulacdes de stress-strain, por exemplo. Pois os resultados ge-
rados nesses ensaios costumam levar a desvios significativos das constantes elasticas
calculadas, de tal forma a subestimar ou superestimar as energias de deformagéo.

2.1.4 AIREBO-M

Vimos anteriormente que no potencial AIREBO, os termos nao ligados sao
modelados por um potencial LJ suavemente truncado, ou seja, munido de modificagdes
inseridas para evitar descontinuidades em valores acima de um raio de corte estabele-
cido. A presenga desse truncamento visa alcangar uma melhoria significativa, tanto da
eficiéncia computacional, quanto na precisao fisica dos resultados. Isso se deve a uma
reducao das contribuicées energéticas das interacées de longo alcance do sistema
de uma forma continua, sem gerar descontinuidades que poderiam comprometer a
simulagdao como um todo [103].

O potencial LJ expresso na equacéao (2.23) se anula de forma suave em um
valor de corte de longo alcance igual a 30, isso graca a uma funcao polinomial spline
cubica [104, 105] que ajusta gradualmente o valor do potencial e de suas derivadas
até que este atinja o limite estipulado para o raio de corte. Além do mais, essas
fungdes utilizadas na suavizagédo do potencial possibilita 0 enfraquecimento do termo
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de repulsio (o/r)'? quando dois atomos se ligam quimicamente [93].

O termos que descreve as forcas repulsivas do potencial LJ s&o desproporcio-
nalmente elevados, fazendo com que o AIREBO nao consiga oferecer uma descricao
muito precisa de sistemas submetidos a altas pressées, mesmo sendo capaz de des-
crever os mesmos sistemas em condicdes ambientais. Dessa forma, uma tentativa
vélida de aperfeicoar o modelo na hora de descrever sistemas fisicos em condi¢des
mais extremas de pressao, consiste em substituir o potencial de LJ por um potencial
Morse [106] dado por

Em(rij) = D, [e22UiiTe) — 2= ij =74 (2.28)

onde D, representa a profundidade do po¢o de potencial (energia de dissociacao), a é
um parametros relacionado a largura do pogo, r;; € a distancia atual entre dois atomos
i e j, enquanto r, é a distancia de equilibrio entre esses dois 4&tomos.

Dessa forma, o potencial chamado de Potencial Empirico Adaptativo de Ordem
de Ligacdo Reativa com Morse (Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order
with Morse Potentials) (AIREBO-M) [103] passa a ser modelado pela equacgao

EarreBo-m = ErRepo + Em + ETORS (2.29)

onde o termo E,; corresponde a funcado do potencial Morse expresso na equagao
(2.28).

O potencial Morse € mais suave e fisicamente mais preciso quando o assunto
€ descrever interacoes atdmicas de materiais submetidos a grandes deformacdes. A
Figura @ compara o potencial LJ com o Morse, mostrando que ele se ajusta muito
bem a parte atraente do potencial LJ, apesar de ter sido escolhido para obter uma
descricao melhor da regiao repulsiva desse potencial.

Assim, apesar do AIREBO-M né&o ter alcancado melhorias significativas em
relagcdo ao custo computacional demandado em simula¢gdes de grande escala [107],
e de nao ser facilmente aplicavel a sistemas com outros elementos diferentes do
carbono e hidrogénio, é preciso reconhecer que a presenca do potencial Morse na
estrutura do modelo melhorou consideravelmente a descrigdo das interagdes nao
ligantes em sistemas mais densos [108]. Além disso, essa nova versao do AIREBO
€ capaz de simular sistemas maiores sem perdas significativas de precisao [109], e
também conseguiu reduzir certos problemas relacionados a simulagdes que envolvam
temperaturas ou pressoes elevadas [103].

2.1.5 MLIP

Os parametros dos campos de forga descritos anteriormente sédo obtidos através
de ajustes de dados experimentais ou por processos ab initio. Por conta dessa metodo-
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Figura 11 — Comparagao entre as curvas dos potenciais LJ e Morse.

logia, esses campos sao conhecidos como empiricos. No entanto, independente do
fato de um campo de forga ser empirico ou ndo, existem aqueles em que o nimero de
parametros € fixo a partir do momento em que é criado, ndo podendo ser modificado
ou aperfeicoado posteriormente. Os potenciais que possuem essa caracteristica sdo
conhecidos como paramétricos, uma categoria na qual encontramos 0s campos de
forca ReaxFF, AIREBO e TersoFF, por exemplo [110]. J& entre os chamados potenciais
nhao paramétricos, encontram-se aqueles obtidos mediante sucessivos treinos com
machine learning para determinar os parametros que melhor se ajustam aos dados ab
initio.

O uso de potenciais interatdmicos baseados em machine learning tém se
mostrado uma ferramenta prética e eficiente para a modelagem em dinamica molecular
[111]. Sua maior vantagem em relacdo aos potenciais classicos reside na flexibilidade
da sua forma funcional, capaz de obter 6timos aproximag¢des para as interagcdes
quanticas complexas de forma precisa e eficiente [112].

A ideia de utilizar machine learning para produzir potenciais interatémicos foi
proposta por Behler e Parrinello através de um estudo produzido e publicado por
ambos em 2007 [113]. Essa linha de pesquisa foi inspirada numa bem sucedida
abordagem anterior, baseada na utilizacao de redes neurais para obter aproximacgdes
das superficies de energia potencial de pequenas moléculas. Assim, explorando o
conceito de localidade das interacdes, Behler e Parrinello propuseram uma forma de
aplicar a mesma técnica em sistemas atdémicos maiores [113].

De uma forma geral, os campos ndo paramétricos podem ser sub-divididos em
duas categorias basicas: os descriptors e 0 modelo de regressao.
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» Descriptors: Caracterizados pelo de uso de expressées matematicas que des-
crevem a interagao entre os atomos sem, no entanto, estarem alicercadas a uma
modelagem que lhes atribuam um sentido fisico subjacente.

* Modelo de Regressao: Também chamado de regressor, consiste em um conjunto
de técnicas de ajuste (incluindo métodos de machine learning) para refinar as
interacbes dos descriptors.

Ou seja, basicamente podemos dizer que os descriptors sao a parte do potencial
que capturam o ambiente atémico local, respeitando as simetrias fisicas, enquanto o
regressor mapeia os descriptors para obter a energia de interacao.

As redes neurais foram o primeiro e continuam sendo o tipo mais popular de
regressor [111, 114, 115, 116]. Uma variagao interessante desse modelo é conhecida
como potenciais de message-passing que, mesmo sendo igualmente fundamentado
em redes neurais, é capaz de ir além dos descriptors locais tradicionais [117].

Dentre os diferentes tipos de descriptors, podemos destacar o MTP desenvolvido
por Shapeev em 2015 [110], um modelo que abarca todas as simetrias indispensaveis
para descrever as interagdes interatbmicas como, por exemplo, as simetrias translacio-
nal, rotacional e a de permutagado entre atomos idénticos. E muito importante que o
modelo contenha essas propriedades, pois assim suas previsdes serao consistentes
com as interpretacdes fisicas, independentes da posicao ou orientagdo da estrutura no
espaco [118, 110].

Treinamento do Campo de Forca:

Um potencial interatbmico baseado em machine learning é desenvolvido usando
um MTP. Por meio deste método, a energia potencial do sistema para uma configuracao
atdmica especifica (EMTP) é obtida somando as contribuicdes dos ambientes locais
individuais, ou seja, de cada atomo individualmente e de seus vizinhos localizados em
um raio predefinido:

EMTP =% vy, (2.30)
i

onde n; representa as vizinhancas atdmicas que compdem os ambiente locais e V (n;)
€ o potencial associado ao ambiente do atomo i que, por sua vez, pode ser linearmente
expandido em termos de uma funcéo de base B, na forma:

V) =) &Ba(my), (2.31)
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onde ¢, representa os parametros lineares que serdo ajustados durante o processo de
treino, e o termo B, corresponde a contragao do tensor

k
Bo(ni) = [ Mg, o (). (2.32)
i=1
O termo M, (n;) representa os tensores de momentum responsaveis pela
captura das caracteristicas angulares e radiais das vizinhangas atémicas do sistema e
pode ser expresso como

M,y (n;) = ny(|rij|yzirzj)rij ®---®Tij, (2.33)
J
onde r;; € o vetor posi¢éo entre os atomos i e j submetidos ao produto tensorial de
Kronecker ® [119], z; e z; informam os tipos atdmicos de i e j. A ordem de v expressa
o nivel de contracéo do tensor, pois quando v =1, a operagéo ® indicard um produto
interno (que resulta em um escalar) e, quando v =2, ® representara um produto de
Frobenius [120], resultando numa matriz ou num tensor de ordem superior.

O termo f,, que aparece na equagao (2.33) € uma fungéo radial com dependéncia
explicita da distancia |r;;| e das identidades atomicas z; e z; do sistema:

No
fulrijhzinzp = Y 5,7 (rip), (2.34)
p=1
B g ; A o 5 A ;
onde ¢z, .; € 0 conjunto de parametros radiais que serdo ajustados durante o treino, e

QP (r;;) descreve a parte radial explicitamente, sendo definido como:

AP (i) (Reut — )2, s€ Irl < Reut,

QP (1)) = { (2.35)

0, caso contrario,

onde Rqy: € o raio de corte, garantindo um decaimento suave da funcéo conforme o
limite de vizinhanga € atingido. A parte angular € modelada por tensores de grau v
usando produtos externos repetidos de vetores de posig¢éo r;; entre atomos.

O termo ¢'P na equacao (2.35) é passivel de ajustes e representa os polindmios
de Chebyshev [121] utilizados pelo MLIP.

O processo de treinamento (conhecido como aprendizagem passiva) parte da
ideia basica de ajustar os parametros 6 = {6a,cff)} aos dados de treinamento, minimi-
zando a funcao que se objetiva alcancar:

K Ne
Y | we(Emip(cfg;0) — Eqm(cfg)® + wy Z Ifimtp,i — Eqm,i 1> + wsllomtp — ogm ||2] — rr}gin,

k=1 i=1
(2.36)
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Assim, a expressao (2.36) descreve o processo de otimizagao durante o treina-
mento de um campo de forca baseado em machine learning, ajustando os parametros
do modelo (0) de tal forma que ele reproduza os resultados dos calculos quéanticos
(como energias, forcas e tensdes) da forma mais fiel possivel. O modelo treinado
resultante desse processo sera capaz de descrever as propriedades fisicas do sistema
atdmico em estudo, garantindo simula¢cdes mais eficientes e precisas [118].

2.2 Simulacao Computacional em Ciéncia de Materiais

Quando os logicos e matematicos formularam uma definicao precisa do conceito
de algoritmo a quase um século atras, deram o primeiro passo naquilo que culminaria
no advento do computador digital, que € “um exemplo interessante de pensamento a
subjugar a matéria para seus proprios fins” [122].

Se tomarmos como certas as palavras proferidas pelo mateméatico Pierre-Simon
Laplace (1749 — 1827) ao afirmar uma vez que a inveng¢ao dos Logaritmos “(---) ao
diminuir o trabalho de calculo, dobrou a vida dos astrénomos” [123], ndo podemos nos
furtar a realidade de que os modernos computadores fizeram mais do que “dobrar
a vida humana” pois, além da inigualavel precisao e da celeridade com que podem
executar qualquer atividade antes feita manualmente, eles transformaram por completo
tanto a vida em sociedade quanto a concepcao de cada individuo em relagao a sua
propria existéncia e a sua maneira de lidar com 0 mundo.

Com a rapida evolugcdo dos computadores, aliada ao aumento substancial
de pesquisas na area de alto desempenho, as simulagbes computacionais veem se
tornando cada vez mais rapidas e precisas. Estima-se que, s6 no ultimo meio século, a
velocidade de processamento computacional cresceu 10'° vezes [124], fato este que
beneficiou imensamente o desenvolvimento da ciéncia de materiais nos ultimos anos.

As leis fisicas que regem o comportamento dos atomos, bem como de suas par-
tes constituintes, como os nucleos e elétrons, ja foram firmemente sedimentadas pelas
bases tedricas construidas pela mecéanica quantica e também por algumas abordagens
no ambito da fisica classica [87]. Assim, programando os computadores com algorit-
mos capazes de unir essa extensa base tedrica com o grande poder computacional a
nossa disposic¢ao, € possivel empreender complexas e detalhadas simulagdes das mais
diversas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas de novos materiais, para sé entao
delinear uma rota de sintese viavel em laboratério [125, 126]. Essa é a ideia basica
por tras dessa nova ciéncia que, munida de técnicas inconcebiveis a décadas atras,
permite manipular a matéria em escala atdmica a fim de desenvolver novos materiais e
dispositivos tecnolégicos revolucionarios [127].
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2.3 Dinamica Molecular

No inicio do século XX, a natureza atbmica da matéria encontrou na mecanica
quéntica um terreno tedrico sélido sobre o qual poderia, finalmente, firmar seus ali-
cerces. Porém, nao obstante 0 sucesso dessa nova teoria ao assumir o controle do
mundo microscopico, a situacao da Fisica ainda era muito complicada, pois mesmo
as particulas constituintes pareciam dotadas de uma existéncia ainda bastante mal
definida [128].

Mesmo nos dias atuais, em que a mecanica quantica dispde de uma série de
métodos analitico e aproximativos para tratar de problemas referentes a um conjunto
de particulas que compde um material, grande parte do comportamento da matéria
em seus varios estados distintos ainda pode ser entendido em termos classicos (ou
seja, ndo quanticos) [129, 130]. Um exemplo disso, é o conhecido problema classico
de N—corpos (sem solugéo analitica para trés ou mais corpos), um problema originado
no estudo da dinamica dos planetas no sistema solar, mas que acabou se revelando
como uma abordagem central para descrever o comportamento da matéria em escala
microscépica [131, 132, 133].

As dificuldades inerente ao tratamento do problema de muitos corpos ja ha-
viam sido contempladas por Laplace em um experimento mental conhecido como “O
Demonio de Laplace” [134]:

“Dada por um instante uma inteligéncia que pudesse compreender todas as
forgas pelas quais a natureza é animada e a respectiva situagdo dos seres que
a compbéem — uma inteligéncia suficientemente vasta para submeter esses
dados a analise — englobaria na mesma formula os movimentos dos maiores
corpos do universo e os do atomo mais leve; para ela, nada seria incerto e o
futuro, como o passado, estaria presente aos seus olhos.”

Esse experimento traz consigo uma série de implicagdes filosoficas e metafisi-
cas que redundaram em sua parca aceitacao por parte dos fisicos de sua época [135].
Entretanto, no que tange ao carater cientifico remanescente desse experimento, a
premissa de que os sistemas fisicos estao sujeitos a regularidades que tornam sua evo-
lucao temporal completamente previsivel, indica que esse fendbmeno é passivel de um
tratamento mateméatico para modelar uma expressao (ou um conjunto de expressdes)
capazes de descrever os estados futuros do sistema considerado [136, 137].

Assim, sabendo-se que a modelagem de um fenédmeno fisico real demanda
uma grande quantidade de parametros e variaveis para uma caracterizacao precisa,
em muitos casos uma abordagem numérica do problema é mais aconselhavel [138,
139]. Dessa forma, por meio de algoritmos eficientes elaborados para priorizar os
parametros mais significativos na descricdo do problema analisado, € possivel obter
uma compreensao bastante satisfatéria do sistema em estudo.
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E nesse contexto que a solugdo numérica do problema de N—corpos é ampla-
mente empregado na Dinamica Molecular (Molecular Dynamics) (MD) que, atualmente,
constitui um dos métodos mais utilizados nas simulagées computacionais em ciéncia
de materiais.

A dinamica molecular classica, como conhecemos hoje, teve origem nos estudos
pioneiros dos fisicos Berni Alder e Thomas E. Wainwright na década de 1950 [140]. Eles
simularam o movimento de atomos em um gas, utilizando métodos que calculavam as
forcas de interacdo em uma pequena amostra representativa do sistema. Para evitar que
os efeitos de borda influenciassem os resultados, aplicaram limites periédicos a essa
amostra, garantindo a precisdo das simulagcdes [141]. Na época, devido as limitacdes
computacionais, o uso de uma amostra reduzida era necessario para que o tempo de
simulacao fosse viavel. No entanto, essa abordagem demonstrou ser altamente eficaz
ao prever propriedades macroscopicas a partir de interacées microscépicas, e continua
sendo amplamente utilizada até hoje.

Ao longo da década seguinte, surgiram novos métodos de integracdo numérica
para resolver as equagdes de movimento de Newton. Dentre eles, vale destacar o
algoritmo de Verlet, que possibilitou a realizagdo de simulagdes por escalas de tempo
maiores sem perdas de estabilidade e precisdo dos resultados obtidos [142].

Nas décadas de 1980 e 1990, a dinamica molecular classica passou por um
avango significativo apés a introduc¢ao de potenciais interativos mais sofisticados, que
ampliaram a capacidade das simulagdes e melhoraram drasticamente a precisdo dos
resultados obtidos [143, 144, 145]. Entre os potenciais mais notaveis dessa geracao
estdo os campos de forca de AMBER e o CHARMM][146], ambos projetados para
descrever de forma precisa as interacdes atbmicas em sistemas moleculares complexos,
particularmente em sistemas biolégicos.

Na esteira dos rapidos e crescentes avancos da capacidade computacional, ja
no inicio do século XXl as simulagées MD se tornaram aplicaveis a materiais altamente
complexos e promissores, como 0s nanotubos de carbono, por exemplo [90]. As
caracteristicas mais abrangentes desses materiais serdo apresentadas com mais
detalhes no préximo capitulo deste trabalho, mas por hora, pode-se adiantar que sao
materiais formados por camadas com espessuras que podem chegar a um diametro
atbmico enroladas na forma cilindrica [49]. Estas estruturas exibem propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas excepcionais, o que os torna de grande interesse
para as mais diversas aplicagbes tecnoldgicas [50, 39]. Nesse contexto, as simulagbes
de MD tornaram-se uma ferramenta indispensavel para estudar o comportamento
desses materiais em nivel atbmico, o que seria impossivel de se fazer diretamente em
laboratério com as atuais técnicas de sintese disponiveis.

Atualmente, a MD classica continua a expandir suas fronteiras de aplicacées
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com o desenvolvimento de métodos hibridos que combinam a precisdo da Mecanica
Quantica e a eficiéncia da Mecéanica Classica (QM/MM) para obter uma descrigéo pre-
cisa das interacdes quimicas em sistemas grandes e complexos, sejam eles biolégicos
ou materiais inorganicos avangados [147]. Apesar de serem mais precisos, 0s métodos
quénticos possuem um elevado custo computacional, demandando bastante tempo
para a realizagdo das simulagdes [148].

Com a incipiente evolugéo da Inteligéncia Artificial (Artificial Inteligence) (Al) e
dos métodos de aprendizado de maquina também tem contribuido para o desenvol-
vimento de potenciais empiricos mais precisos, como os Potenciais de Aprendizado
de Maquina (Machine Learning Potentials) (MLP)s, que aumentam a preciséo e a
eficiéncia das simulagdes [117].

E interessante observar que a MD classica, embora relativamente recente, esta-
belece uma fascinante conexao entre a filosofia atomista dos pré-socraticos e as leis
do movimento de Newton [149, 150]. Assim como os antigos filésofos propuseram a
existéncia de atomos indivisiveis, a MD descreve as particulas como pontos sem estru-
tura interna, cujos movimentos seguem as equagdes da 22 lei de Newton, formulada
mais de 20 séculos depois [151, 152]. As simulacées de MD determinam as trajetérias
de particulas resolvendo a equagéao:

ZF,']' = miﬁ (237)

Fij=-VU(rij) (2.38)

Na equacao (2.37), o termo x; € o vetor posigao e m; a massa de cada atomo i
do sistema, F;; representa as forgas de interag&o (intra e intermoleculares) entre as
particulas i e j do sistema. A equagéo (2.38) mostra que a forga F;; € obtida atraves de
uma fungdo U(r;;) chamada de potencial interatdmico, que busca descrever de forma
empirica as interagOes relevantes, onde o termo r;; é a distancia entre dois atomos i e
7 [158].

O principio basico da MD consiste em encontrar solugdes numéricas das equa-
¢cbes (2.37) e (2.38) para cada atomo que compde o sistema em estudo, o que possibilita
descrever a interagdo molecular de uma forma dinamica. [154].

A integracado da equacéo (2.37) fornece informagdes sobre a velocidade e a
posicao de cada atomo em funcao do tempo, haja vista que:
dzx,- _ dxi dx,-

—tdt = v;(t
dr? dt vi(D) ¢ dt

dt=x;(t)

Assim, com essas informacoes € possivel obter as energias potencial e cinética
de cada molécula e, consequentemente, de todo o sistema. Essa abordagem permite



2.4. DINAMICA MOLECULAR REATIVA 48

uma descricao detalhada da sua evolugao ao longo do tempo [34]. Podemos ilustrar a
implementacao de uma simulagao por dindmica molecular em um processo composto
basicamente por cinco etapas:

1. Inicializacao do Sistema: Primeiramente devemos configurar o sistema, deter-
minando a posicao inicial de cada atomo. Além disso, escolhemos um intervalo
de tempo (timestep), que corresponde ao periodo entre 0s momentos em que
calculamos as interacdes entre os atomos. E importante garantir que esse inter-
valo seja pequeno o suficiente para que nao ocorram perdas na energia total do
sistema [155].

2. Calculo das Forcas: Em seguida, calculamos as forcas que atuam sobre cada
atomo no sistema, com o objetivo de entender como as moléculas interagem e
influenciam umas as outras.

3. Integracao das Equacoes de Newton: Nesta etapa, é realizada a integragao
das equacdes de movimento para calcular as novas posicoes e velocidades de
todos os 4tomos no sistema. E neste passo que serdo verificadas as condicdes
de contorno do sistema, e obteremos informag¢des sobre a maneira com que os
atomos se movem ao longo do tempo de simulacao.

4. Incremento do Tempo: No quarto passo, a simulagcéo progredira para o proximo
intervalo de tempo. Com essa iteracdo sera possivel obter uma trajetéria do
sistema como um todo ao longo do tempo.

5. Verificacao da Condicao de Parada: O quinto passo é responsavel por verificar
se uma condicao de parada especifica foi atingida. Enquanto essa condicao nao
for satisfeita, a simulagao tera continuidade repetindo os quatro passos anteriores.

Em sintese, podemos definir uma simulacédo de dinamica molecular como um
conjunto de etapas sequenciais, que nos permitem uma compreensao mais detalhada
sobre as propriedades fisicas e comportamentais de um sistema de particulas ao longo
do tempo. A Figura @ representa essas etapas na forma de um fluxograma.

2.4 Dinamica Molecular Reativa

A partir da metologia conhecida como Dinamica Molecular Reativa, € possivel
calcular a for¢ca que incide sobre cada particula do sistema estudado usando-se o
campo de forca adequado e conhecendo-se de antemao as posicoes e velocidades
dos atomos do sistema.
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Figura 12 — Fluxograma de uma simulagéo MD.

A ideia basica por tras desse método é utilizar a forga calculada para cada
particula e evoluir suas posi¢des iniciais para estados de mais baixa energia em
pequenos intervalos de tempo At (timestep), 0 que gera novas posi¢oes, velocidades
e, consequentemente, novas forcas que agem sobre as particulas da estrutura [156].
Dessa forma, ao se repetir esse processo para cada novo conjunto de valores obtidos a
cada interacao, pode-se fazer o conjunto de particulas convergir para uma condi¢do de
equilibrio (energia minima) ap6s um namero consideravelmente elevado de interacoes.
Com a quantidade de dados obtidos através da sucessiva realizacao desse processo,
€ possivel descrever uma série de propriedades fisicas relevantes de praticamente
qualquer material em nivel molecular, tais como as propriedades de natureza térmica,
mecanica, estrutural, energética, etc.

Os métodos que prescindem da utilizacdo dos campos de forga atomisticos,
necessitam de potenciais interatémicos determinados empiricamente para o calculo
da energia do sistema em funcao das posi¢des atbmicas. Assim, fendmenos que en-
volvem interacdes nao reativas sdo bem descritos por aproximacdes classicas, tais
como a deformagao angular (representada por potenciais harmonicos), a dispersao
(representada por potenciais de van der Waals) e as interagdes coulombianas (repre-
sentadas por varios esquemas de polarizacao) [83]. No entanto, essas descricées sao
ineficientes para modelar mudancas na ligacao entre os atomo, ou seja, nas reacoes
quimicas que acontecem a medida que as ligagdes atdbmicas se quebram e formam
outras ligagbes. Portanto, na modelagem de fenémenos desse tipo, se faz necessaria a



2.4. DINAMICA MOLECULAR REATIVA 50

inclusdo de termos dependentes da ligacao entre os a&tomos, originando um campo de
forca ReaxFF, por exemplo.

Nos campos de forga reativos, o potencial interatdmico descreve eventos rea-
tivos através de fungdes que dependem da ordem de ligacao entre os atomos que,
por sua vez, sdo calculadas empiricamente a partir de distancias interatbmicas. Nesse
formalismo, as interacdes eletrbnicas responsaveis pelas ligagcdes quimicas sao trata-
das implicitamente, possibilitando ao método simular de forma precisa a quimica das
reagdes sem recorrer aos metodos da mecanica quantica de forma explicita [92, 157].

O sucesso obtido no tratamento classico da quimica reativa por meio da meto-
dologia ReaxFF, viabilizou o estudo de inumeros fendbmenos que ocorrem em escalas
antes inacessiveis aos métodos computacionais, como por exemplo, os eventos reati-
vos na interface entre as fases sélida, liquida e gasosa. O formalismo matematico do
ReaxFF € aplicado as particulas do material, independente do estado em que este se
encontra. Além disso, as simulacdes demandam um baixo custo computacional o que,
por sua vez, possibilita que as simulagdes ocorram por mais tempo, permitindo que o
ReaxFF considere fendmenos dependentes n&o apenas da reatividade das espécies
envolvidas, mas também de fatores dindmicos, como difusividade e solubilidade, afe-
tando a forma como as espécies migram pelo sistema . Isso permite que o ReaxFF
modele processos complexos envolvendo varias fases em contato umas com as outras
[83].

2.4.1 Algoritmo Velocity-Verlet

Para estudar um sistema fechado composto por N &tomos que interagem entre
si por meio de uma funcao da energia potencial, € necessario recorrer a algum método
de integragdo numérica que possibilite resolver um conjunto de equacdes diferenciais
que determinam a posi¢ao de cada particula ao longo do tempo. Ou seja, para obtermos
a posicao de uma i-ésima particula do sistema com massa m;, precisamos integrar a
equacao de movimento de Newton (2.37).

Assim, para o calculo das componentes da aceleracao, podemos partir das
seguintes equagdes diferenciais de primeira ordem:

dv dx
a(t) = = e v(t) = e (2.39)
onde
a(t) = a(x(1),v(1),1), (2.40)

Para resolver a equacodes (2.39) numericamente, podemos usar o método de
diferengas finitas para discretizar o tempo dividindo-o em i pontos [158], de tal forma
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que
f; = to + AL, (2.41)

onde At corresponde ao comprimento do intervalo de tempo entre dois eventos sucessi-
VOS, OU seja, At = tjy1—t;. E conveniente adotar um valor de At gue seja suficientemente
pequeno a ponto de nao interferir na estabilidade energética do sistema [159].

Dessa forma, expandindo as velocidades v;.; = v(¢t; + At) € as posi¢coes xj.1 =
x(t; + At) em suas respectivas séries de Taylor!, temos:

Viy1 = v,-+al-At+@’(At3) (2.42)
1
Xj+1 = Xj+ Ul-At+§al~At2+@’(At4) (2.43)
Porém, a expanséo da posi¢cdo também pode ser expressa em termos de x;_;:

1
Xi_1=X;j— V;At+ EaiAt2+@(At4). (2.44)

Dessa forma, somando as equacgdes (2.43) e (2.44), obtemos:

Xit1+Xio1 = 2X; + a; A2 + O (Ath). (2.45)

Enquanto que a diferenca entre as equagdes (2.43) e (2.44) nos oferece a
seguinte relagéo:
v; = Xi+1 —xz—l. (2.46)
2At

O algoritmo expresso na equacéo (2.46) tem um aspecto bem simples mas &
capaz de fornecer a velocidade do i-ésimo dtomo para cada passo de tempo fornecido.
Vale ressaltar que essa equacao corresponde exatamente a que foi apresentada por
Loup Verlet em uma publicagéo de 1967, num estudo em que ele aplica esse algoritmo
a um sistema de particulas interagindo por meio de um potencial de Lennard-Jones
[142].

A forma completa do algoritmo (2.46) pode ser obtida integrando a equacgao de
movimento (2.37) e expandindo a série de Taylor da fungao resultante até a terceira
ordem. Fazendo esse procedimento e expressando a funcao vetorial da posi¢ao x(1)
obtida em termos do avanco e retorno temporal teremos, respectivamente, as seguintes
equacoes:

(£ 4 A =x(D) V(DAL + ~a(t)AL + - dx(1)
X =X Vv — —
2 6 dr

A série de Taylor de ordem n associada a uma fung¢ao f(x) n-vezes diferenciavel no ponto x=a é
dada por [160]:

+0(A1?) (2.47)

1

(x—-a)"
n!

(x—a) (x-a)?

f=f@+f@ T +f”(a)T bk (g
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(t—Ar) = (t)_V(t)Al‘+la(t)At2_ld3X(t)
’ - 2 6 di3

+0(ArY (2.48)

Assim, de posse das expressoes (2.47) e (2.48), podemos soma-las para obter
a forma completa do Método de Verlet, cuja principal caracteristica € a possibilidade
de descrever os fendbmenos modelados avangando e retroagindo no tempo [84]:

x(t+ A1) =2x(t) —x(t — AD) +a(HA > + O (Ath) (2.49)

No entanto, o algoritmo expresso na equagéao (2.49) ndo nos oferece qualquer
informacéo quanto a velocidade das particulas do sistema. Para contornar essa limi-
tacao, podemos utilizar um recurso que consiste basicamente em proceder com o
avanco no tempo na forma usual de um passo temporal completo na fungéo da posicao
(2.49), enquanto que a velocidade avanca a “meio passo” de tempo. Ou seja: usando a
equacéao (2.46) com a funcéo vetorial da posicao, temos:

_ Xi+1 X1

V; = T (250)
v:x(t+At)—x(t—At) (2.51)
2At

Agora, mantendo o passo de tempo como Ar na funcdo da posicao, a velocidade
mudara a um passo de Az/2. Assim, teremos:

V(H_E):x(t+At)—x(t—At) (2.52)
,51
2
O que nos leva a versao do Método de Verlet para o calculo das velocidades:
V(Hg)zx(mm—x(r—m (2.53)
2 At

No entanto, dentre as melhorias feitas no algoritmo de Verlet, a mais utilizada
em dindmica molecular classica € um conjunto de quatro equacgdes que ficou conhecido
na literatura como Velocity-Verlet [142]:

x(t+At) =x(1) +X(t)At+%a(t)At2 (2.54)
v|t+ %):v(t)+%a(t)At (2.55)
a(t+Ap = —%AU[X(I+At)] (2.56)

Al‘) a(t+Ar)At (2.57)

v(t+ A1) :v(t+— +
2 2

Partindo desse conjunto de equacgdes, o algoritmo se encarrega de apenas atua-
lizar as velocidades ap6s a obtencao das novas posicoes e forcas calculadas dentro de
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cada passo de tempo, caracteristica essa que o torna mais estavel, simples, reversivel
no tempo e mais rapido para ser implementado numericamente. Além disso, como 0s
algoritmos s&o obtidos diretamente de expansdes de Taylor, os erros associados sao
de ordem superior a At? e ndo fazem parte das expressdes finais do algoritmo [84], o
que garante uma étima precisdo nos resultados das simulacdes de curtos e longos
periodos de tempo [156].

2.4.2 Termostato de Nosé-Hoover

O termostato de Nosé-Hoover é um algoritmo utilizado para simulacdes de dina-
mica molecular que podem gerar configuracdes pertencentes ao ensemble candnico
NVT ou ao NPT [161]. Em ambos 0s casos, o sistema fisico em estudo possui N
particulas com i graus de liberdade e em contato permanente com um banho térmico,
a fim de manter a temperatura constante [162].

A ideia basica por tras do termostato de Nosé-Hoover consiste em manter a
temperatura constante mediante a adicao de uma variavel externa ficticia ¢, que agira
no sistema como uma forga de atrito, variando as velocidades das particulas até que
estas atinjam a temperatura desejada.

Assim, levando em conta a presenca da referida variavel ¢, as equagdes de
movimento (2.37) assumem o0 seguinte aspecto:
dzxi
dr?

onde presumimos que ¢ varia continuamente com o tempo da seguinte forma:

mi

= Fl’ —{mivi (258)

o _1[&, % ann
dt Q|42 "2 2

kgT (2.59)

O termo Q na equacédo (2.59) determina o relaxamento da dinamica do atrito {(1),
enquanto T denota a temperatura desejada [163]. No estado estacionario (ou seja,
quando % =0), a energia cinética sera %(N+ 1)kg T conforme exigido pela equiparticao
(ha um fator de (3N +1) em vez de 3N, pois { representa um grau de liberdade a mais)
[164]. E importante notar que a temperatura, portanto, ndo é fixa, mas tende ao valor

previamente estabelecido.

As equagbes de movimento do termostato Nosé-Hoover podem ser implementa-
das mediante pequenas modificacées do algoritmo Velocity Verlet:

At?
—zmxi) 5 (2.60)

Fi(1)

1

X;(t+01) =x;(1) +Vi(t)At+(
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vi(t+£):vi(t)+£(m—((t)xi) (261)
2 2\ m;
F;(t+At) =F; [x;(t+AD)] (2.62)
N 2
¢+ 5= e S| m M kT (2.63)

Para satisfazer ao critério de duas etapas do algoritmo Velocity-Verlet, basta
fazer a substituicao t — ¢+ At/2, resultando no que podemos chamar de algoritmo
Nosé-Hoover-Verlet:

Vi

At At
{(t+At)_{(t+7)+E i:zlmi 5 - kgT (2.64)
At AtF;(t+Ap
Vi(”?)*?T
vi(t+AD) = L (2.65)

At
1+7((t+At)

A equacao (2.65) é visivelmente mais complexa que a sua versao no algoritmo
de Verlet expressa na equacéao (2.57). Essa diferenca estrutural significativa se deve
ao fato de que o termo dissipativo da for¢a ¢ é calculado no tempo ¢+ At [161].

2.4.3 Ensembles

De uma forma clara e sucinta, podemos afirmar que a
Termodinamica tem por objetivo fornecer uma descricao ma-
croscopica dos processos naturais que a “olho nu”, parecem
estaticos e sem qualquer mudanca perceptivel mas que, no ni-
vel de realidade inacessivel aos sentidos humanos, se revelam
um universo de movimentos e interagdes incessantes. Esses
processos estao relacionados basicamente a forma como a

o . . N Josiah Willard Gibbs
energia é transferida ou transformada em sistemas fisicos e (11 February 1639 28 Aprl 1903)

quimicos, e que podem ser modelados por um conjunto de
variaveis macroscoépicas observaveis de natureza estatistica.

O fisico estadunidense Josiah Willard Gibbs (1839-1903) foi um pioneiro nessa
abordagem estatistica da termodinamica, tanto que seus métodos e conceitos tedricos
inovadores sdo de ampla utilidade até dos dias atuais. Assim, partindo de sua nova
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perspectiva, Gibbs demonstrou que é possivel prever o comportamento de sistemas
complexos de uma maneira simplificada, de tal forma que diferentes condi¢cdes impostas
ao sistema em estudo, exigem descri¢des estatisticas diferentes com caracteristicas
proprias.

“Podemos imaginar um grande numero de sistemas da mesma natureza, mas
diferindo nas configuracées e velocidades que eles tém em um dado instante,
e diferindo ndo apenas infinitesimalmente, mas pode ser de modo a abranger
todas as combinagdes concebiveis de configuragdo e velocidades...”

J. W. Gibbs (1903) [165]

Em simulagdes MD, estudamos sistemas com N particulas interagindo entre
si durante um intervalo de tempo pré-determinado, mantendo sob controle suas pro-
priedades fisicas. Essas propriedades podem ser de natureza macroscépica, como
volume, pressao, temperatura e 0 numero de particulas, ou de natureza microscopica,
como as velocidades e posi¢coes das particulas. Dependendo do tipo de analise que
queiramos realizar, podemos monitorar essas propriedades fisicas dentro de um dos
trés principais ensembles definidos por Gibbs [166]:

e Ensemble NVE:

O ensemble microcandnico NVE é caracterizado por um sistema isolado, ou
seja, que nao realiza qualquer tipo de troca (seja de particulas ou energia) com o
ambiente externo ao do sistema. Dessa forma, nesse ensemble 0 numero de particulas
(N), o volume (V) e a energia do sistema (E) sdo mantidas constantes em todos os
estados possiveis que o sistema pode assumir [167].

O ensemble NVE é muito utilizado em simulacdes de dindmica molecular devido
a sua boa representacao de sistemas fisicos reais em equilibrio dinamico, como no
caso de reac¢des ocorrendo em ambientes confinados, por exemplo. Em decorréncia da
sua natureza isolada em relagdo a ambientes externo, usa-se a equacao de newtoniana
convencional para descrever os movimentos atdmicos do sistema.

e Ensemble NVT:

Em dindmica molecular, um ensemble NVT (também conhecido como ensemble
candnico) é um tipo de conjunto estatistico de simulagdo usado para modelar sistemas
termodinamicos em equilibrio, mantendo constantes o nimero de particulas (N), o
volume (V) e a temperatura (T). E um dos conjuntos estatisticos mais comuns usa-
dos em simulagdes de dindmica molecular, especialmente para sistemas liquidos e
gasosos [168]. A temperatura constante permite que o sistema alcance o equilibrio
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termodinamico, enquanto o volume constante impede que o sistema se expanda ou
contraia durante a simulagéo.

Para manter a temperatura constante nesse ensemble, implementamos um
termostato ao sistema por meio do acoplamento estocastico das particulas com um
“banho” térmico, que atua como um reservatoério infinito de energia térmica (Figura
@). E o que ocorre, por exemplo, no termostato de Nosé-Hoover, onde adicionamos
variaveis ficticias as equagdes de movimento com o intuito de simular um reservatério
térmico [161]. Em outras palavras, podemos dizer que o papel do termostato € regular
a energia cinética das particulas para manter a temperatura constante durante a
simulacao. O termostato de Nosé-Hoover insere uma equacéao de movimento adicional
ao reservatorio térmico dado por

onde K é a energia cinética total do sistema, n € uma variavel responsavel por controlar
a taxa com que a energia flui entre o reservatorio térmico ficticio e o sistema simulado.
A variavel Q € um parametro empirico de massa do termostato que deve ser escolhido
de tal forma a garantir o equilibrio térmico do sistema, ou seja, ndo deve ter um valor
tao elevado a ponto de gerar flutuacoes térmicas artificiais e nem tao baixo que nao
possa exercer influéncia suficiente para controlar a temperatura [169, 170].

Por conta da influéncia do reservatério térmico externo para garantir o controle
da temperatura, a energia total H de um sistema num ensemble NVT devera, necessa-
riamente, levar em conta a contribuicao energética desse reservatorio, além da energia
potencial e cinética do sistema, ou seja:

1 1
szémv2+U+£Qn2 (2.67)

onde U é a energia potencial total e Qn? é o termo da energia relacionada ao termostato.

Um conjunto NVT pode ser simulado usando uma variedade de algoritmos,
como o algoritmo de Verlet [142], que integra as equacdes de movimento das particulas
no tempo, ou o0 método de Monte Carlo [171], que usa amostragem aleatéria para
simular o movimento das particulas.

« Ensemble NPT:

O ensemble NPT € uma abordagem estatistica especialmente util em simulagcdes
CMD que envolvam sistemas termodinamicos onde a temperatura e a pressao sao
controladas. Assim, a principal caracteristica desse ensemble (também conhecido
como isobdrico-isotérmico) é a de manter fixos 0 numero de particulas (N), a pressao
(P) e a temperatura (T), deixando uma margem para que o volume (V) da caixa que
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contém o sistema em estudo seja ajustado dinamicamente para que as outras variaveis
permanegam 0 mais proximo possivel dos valores pré-estabelecidos (Figura @).

A pressao do sistema é calculada em cada passo de integracdo das equacdes
de movimento. Assim, para que o valor da pressao seja sempre mantido 0 mais proximo
possivel do valor previamente estabelecido para a simulag¢ao, usa-se um “dispositivo”
algoritmico chamado de barostato que, na pratica, permite a alteracao do volume da
caixa como uma forma de pressao do sistema [106, 128].

A pressao pode ser definida matematicamente pela equacgéao de Clausius [172],
que estabelece uma relacéo entre as forgas interatbmicas e a energia cinética:
3v. 3V’
onde V € o volume da caixa de simulagéao do sistema, (W) é o termo virial relacionado
as interacoes entre as particulas e (K) é a energia cinética média do sistema, que é
diretamente proporcional a temperatura T de acordo com o teorema da equiparticao
[173]

P (2.68)

<m:gN@T (2.69)

Vale mencionar que, em sistemas finitos, ocorre uma flutuacdo em torno dos va-
lores médios da pressao e do volume que dependera das propriedades termodinamicas
do sistema, como a compressibilidade isotérmica x 1, por exemplo:

1 (oV
Kr=——|=— 2.70
r=—7(35). (2.70)

A compressibilidade isotérmica serve para medir 0 que acontece com o volume

do material quando este esta sujeito a variacdes infinitesimais de pressao, ou seja, o

valor de xr permite avaliar a estabilidade e as variagdes de volume em um sistema
NPT simulado.

O controle da pressao feito por meio de ajustes no volume da caixa de simulacao,
pode ser realizado isotropicamente ou anisotropicamente, a depender do barostato
utilizado. Dentre os algoritmos reguladores de pressao, um dos mais conhecidos e
utilizados é o barostato de Andersen [174], que faz o ajuste do volume a partir de uma
equagao de movimento ficticia para o volume

a’v 1

—  =———(P-Py), 2.71

P 0 ( 0) ( )
onde Q, € um parametro calculado que depende da massa associada ao volume V e
Py é o valor da presséo estabelecida para a simulagéo, também chamada de “presséo

alvo”.

Dizemos que a expressao (2.71) € uma equacao de movimento “ficticia” porque
o volume V a que ela se refere nao é exatamente uma grandeza fisica que pode ser
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medida, mas sim uma variavel abstrata inserida no algoritmo para calcular a pressao
[175, 168, 176].

Por fim, a aplicagdo do ensemble NPT é o suficiente quando o estudo realizado
tem o objetivo de reproduzir as condi¢cbes reais de pressdo e temperatura como se
fosse em um experimento laboratorial ou industrial. Assim, na modelagem de nanotubos
de carbono em interacdo com um meio externo, o uso do ensemble NPT possibilita
alcangar uma compreensdo mais profunda sobre 0 comportamento desses materiais
sob diferentes condi¢gdes ambientais [177], uma analise crucial para entender sua
resisténcia e padrdes de fratura. Porém, é importante ressaltar que existem possiveis
desvantagens da utilizacao desse ensemble. Uma delas é a ocorréncia de flutuagdes
indesejadas no sistema (como em simulagdes de deformacéo, por exemplo) devido
ao ajuste dindmico do volume [178], o que torna o ensaio realizado menos preciso e
confiavel, além de dificultar a interpretacao fisica dos resultados gerados.

NPT

NVT

he Térmico

Figura 13 — Representagéo esquematica dos ensembles.

2.5 Propriedades Mecanicas de Nanoestruturas

As nanoestruturas investigadas nesse trabalho sdo os nanotubos compostos
exclusivamente por carbono. Nesses sistemas, as ligacdes interatbmicas predominantes
sao do tipo o, conhecidas por serem as mais robustas na natureza e, devido a essa
caracteristica distinta, essas estruturas exibem propriedades mecénicas notaveis. Em
simulagdes atomisticas de resisténcia mecanica, os Nanotubos de Carbono (Carbon
Nanotubes) (CNT)s demonstram um desempenho que impressiona pois, apesar de ser
26 vezes mais leve que o ago, sua resisténcia € 5 vezes maior! Essa superioridade
estrutural é evidente quando se calcula o médulo de Young dos CNTs e se verifica
valores da ordem de 1 TPa, enquanto o ago possui aproximadamente 210 GPa [179].



2.5. PROPRIEDADES MECANICAS DE NANOESTRUTURAS 59

2.5.1 Tensor de Tensoes

O conceito de tenséo esta originalmente relacionado a no¢éao basica de pressao,
que é a medida da forga interna exercida sobre um material quando ele € submetido a
uma carga externa. A principal diferenca reside no fato de que o conceito de tenséo
amplia essa ideia de presséo para incluir situacées em que as forgcas atuantes no
material ndo sdo necessariamente perpendiculares (normais) a sua superficie [180].

Para analisar o estado de tensdo em corpos materiais submetidas a deforma-
cOes infinitesimais, usa-se um tensor tridimensional de segunda ordem conhecido como
tensor tensao de Cauchy, representado pela letra grega o [181].

O tensor de tenséo o;; estabelece uma relagdo entre um vetor diretor de com-
primento unitario n com um vetor tensdo T™ sobre uma superficie imaginaria perpendi-
cular a n, ou seja:

™ =n.o (2.72)

Porém, como o tensor o obedece a lei de transformagao de tensores sobre uma
mudanca de coordenadas, a equacgao (2.72) pode ser reescrita como

T;n) = U,‘j n; (2.73)
onde o;; possui a seguinte representacdo matricial:

Ox Txy Txz
O=|Tyx 0Oy Ty (2.74)

Tzx Tzy Oz

Em materiais isotropicos e homogéneos verifica-se uma relacdo de simetria
entre os termos t da matriz (2.74) em relacdo aos elementos da diagonal principal, ou
seja:

Txy=Tyx Txz=Tzx Tyz=Tgzy
resultando, portanto, em seis componentes independentes na matriz (2.74): oy, 0y, 0,
Txys Txz © Tyz.

Os invariantes de tensdes sdo quantidades que ndo mudam com rotacéo do

sistema de coordenadas [182]. Os trés invariantes principais (11, I», I3) sao:

L=0x+0y+0,

2 2

2
L=0x0y+0y0,+0,0% “Tyy Tz~ Txz

Iz =det(0)
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O tensor de tensbes pode ser expresso como a soma de dois outros tensores, 0
tensor hidrostatico (o,,) € 0 tensor deviatério (s), ou seja:

o=0pl+s (2.75)

onde I é o tensor identidade.

« Tensor Tensao Hidrostatica: Esta componente do tensor de tensdes descreve
a mudanga de volume sem alterar a forma do material. A titulo de ilustragéo do
conceito, imagine um baldao de borracha sendo inflado: embora o seu tamanho
(volume) esteja variando continuamente ao longo do processo, a sua forma esfe-
rica permanece inalterada. Por conta dessa caracteristica, esse tensor também é
chamado de tensor de tensdo volumétrica ou tensor de tensdo normal média e €
calculado por meio da expresséao:

Om = W (2.76)

» Tensor Tensao Deviatéria: Também conhecido como tensor desviador, essa

€ a parte do tensor de tensbées que descreve as deformacdes do material que

nao alteram seu volume. Em outras palavras, o tensor deviatério representa uma

medida da “distor¢cdo” de um material e pode ser matematicamente expresso
como:

SijZGij—Um5ij (2.77)

A tensdo de von Mises é derivadas da energia de distor¢cao, que depende apenas
da parte deviatéria do tensor de tensées. A energia de distorcao U, € dada por:

1
Ud = Esijsij

Onde G € o mddulo de cisalhamento e s;; s40 as componentes do tensor deviatorio.

Assim, a tensdo de von Mises a’{,M é:

ko 3
Ovm =\ 55ij5ij

e s é o tensor deviatorio dado por

0k -8+ 0k -052+ 0k -0b?+6|0k )2+ @k )2+ (k)2

o= > (2.78)
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2.5.2 Mdédulo de Young

Ao desenvolver um novo material, € necessario submeté-lo a testes de tensao
e deformacéo para se obter uma compreensao mais clara sobre suas propriedades
mecanicas e assim vislumbrar suas possiveis aplicagdes [183]. A anélise da resposta
estrutural do material submetido a uma carga externa, proporciona um conhecimento
suficientemente preciso a respeito de suas capacidades e limitagdes no que tange a
sua resisténcia, rigidez, ductibilidade e elasticidade [184].

Um dos testes mais comuns realizados para avaliar essas propriedades € o
teste conhecido como tensao-deformacao (stress-strain) que, como 0 proprio nome
sugere, consiste em tensionar o material e estudar as suas fases de deformacéao até o
momento da fratura.

Quanto as propriedades mecanicas, é de grande importancia compreender
os fendbmenos decorrentes da aplicacdo de uma forga sobre o material [185]. Essa
grandeza é chamada de tensao (o) e expressa a forca (F) aplicada sobre uma certa
area (A) de uma secao transversal da estrutura, ou seja:

o= (2.79)

No entanto, quando se trata de um sistema 2D ou 3D, o calculo da tenséo deve
levar em consideracdo que a forca interna atuante numa pequena area de um plano
possui trés componentes, uma normal ao plano e outras duas paralelas ao mesmo. Por
essa perspectiva € possivel ver dois tipos distintos de tensdes aplicadas sobre a regiao
plana: A tensao normal (o) resultante da razao entre a componente da for¢ga normal
ao plano e area (conforme a equacao (2.79)), e a tensao de cisalhamento (7), que
resulta na divisdo das componentes paralelas da forca pela area.

Vale ressaltar que, sendo a secao plana uma regido com area finita, o calculo da
tensao resultara em um valor que pode ser interpretado como uma média das tensées
ao longo dessa area. No entanto, ao tender essa area a zero, as tensées passariam a
ser pontuais e, a principio, deveriam ser calculadas em cada um dos infinitos pontos que
compdem a area da regido considerada [186, 187]. Porém, um resultado matematico
garante que n&o ha necessidade de calcular o valor das tensdes de infinitos pontos, pois
as tensées em um plano dependem apenas das tensdes de trés planos ortogonais que
atravessam o ponto (Figura ). Dessa forma, como cada ponto possui trés tensoes,
0 tensor de tens&o tem nove componentes que descrevem totalmente a tensdao em um
ponto da estrutura e pode ser expresso por meio da equacao (2.74) [188, 189].

Quando um sistema esta sob a acao de uma forgca de tensdo, ocorre uma
resposta do sistema a essa forga na forma de uma deformacgéo (e), definida na direcao
da forca aplicada como sendo a raz&o entre a variagdo de tamanho da estrutura (AL)
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722 = Oz

Figura 14 — Representagéo das componentes do tensor de tensdo em um ponto do material.

pelo seu comprimento inicial Ly, ou seja:

AL

=3 (2.80)

€
A grandeza o €, portanto, adimensional e normalmente € expressa em termos
percentuais da deformacgédo. Assim, como cada valor da tensdo possui uma deformacao

associada, é possivel representar essa relagéo através de uma curva e x o (Figura [15))
[190] e analisar as propriedades mecéanicas de um sistema tensionado.

o\
Limite de Resisténcia
Limite de

Escoamento
Ponto de Fratura

Limite Elastico

Limite de

roporcionalidade

0

-
Comportamento Comportamento Plastico
Elastico

Figura 15 — Diagrama de tenséo versus deformag&o para um metal ddctil submetido a tens&o uniaxial.

Quando a tensao € pequena, o material ainda pode retornar ao seu comprimento
inicial apds a liberacao da tensao sofrida por ele, essa € a deformacao elastica. O
valor de e correspondente a variacao de zero a AL dentro do regime elastico do sistema
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€ denominado de tensao critica [156]. Se, deste ponto em diante, o material nao
reassumir o seu estado original mesmo apos a liberacdo da tenséo exercida sobre ele,
o sistema entra no chamado regime de deformacao plastica. Se a tensao continuar
aumentando a partir desse ponto, em algum momento ocorrera a ruptura do material, e
0 ponto em que este fendmeno acontece é denominado como ponto de fratura (Figura

15)).

A curva tensdo x deformacao (stress-strain) € um recurso essencial no estudo
das propriedades mecéanicas de um sistema submetido a alguma forga de tenséo,
€ através dessa curva que € possivel calcular o médulo de elasticidade (também
conhecido como Médulo de Young — Yy,), a deformacao de fratura (Fracture Strain —
FS) e a resisténcia maxima (Ultimate Strength — US).

E possivel ainda obter uma descricdo mais precisa das regides do sistema que
sofrem maior impacto com o tensionamento, fazendo o calculo das forgas sobre cada
atomo da estrutura em cada passo de tempo da simulacao a partir das componentes
do tensor de tens@o por meio da equagao (2.78).

A equacéo (2.78) é conhecida como tensao de vom Mises [191] e os valores
a’{,M trazem informagdes sobre os mecanismos de fratura e permite identificar a regiao
da estrutura que teve sua fratura iniciada.

2.5.2.1 Influéncia da Temperatura

O modulo de Young de um material possui uma dependéncia direta com a tem-
peratura a qual este material esta submetido. Essa relacao entre a elasticidade de um
solido com sua temperatura foi 0 objeto de um estudo resultante da colaboragéo entre
dois notaveis fisicos tedricos: o alemao Max Born [192] e o chinés Huang Kun [193].
A pesquisa realizada pela dupla no inicio da década de 1950 culminou na publicacao
do influente livro Dynamical Theory of Crystal Lattices em 1954 [194], que até os dias
atuais continua a ser uma referéncia fundamental no estudo de redes cristalinas e de
suas propriedades dinamicas. Para se ter uma ideia sobre a importancia e a influéncia
deste trabalho, basta dizer que ele simplesmente consolidou a teoria das vibracbes
em redes cristalinas, que hoje é fundamental para o estudo de materiais solidos. Eles
estudaram o comportamento da elasticidade e a influéncia das vibracdes térmicas
nas propriedades mecanicas e elasticas dos materiais [195], resultando no modelo de
dependéncia do modulo elastico com a temperatura, mencionado anteriormente.

No modelo matematico proposto por Born e Huang, o médulo de Young varia
com a quarta poténcia da temperatura, um resultado que, apesar de ser perfeitamente
compativel com a terceira lei da Termodinamica € inGtil para a maioria das aplicagdes
praticas uma vez que so € valido para temperaturas préximas do zero absoluto [196].
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A limitacdo do modelo Born-Huang foi demonstrada experimentalmente em
1961 por J.B. Wachtman Jr e colaboradores [197]. No referido experimento, a equipe
de cientistas mediu o0 mdédulo de Young de diferentes materiais como, por exemplo,
monocristais de 6xido de aluminio com orientagdes cristalograficas variadas, numa
faixa de temperatura de 77° a 850° K usando uma técnica de ressonancia. Ajustando os
resultados obtidos, eles mostraram de forma inequivoca que a relagdo de dependéncia
do médulo elastico com T* sé ocorria numa faixa de temperatura bastante restrita.
Diante dessa limitacao, a equipe de Wachtman propés um novo modelo que descreve
o mddulo de Young numa faixa de temperaturas mais elevada:

Yy = Yy—BTe Do/T (2.81)

onde Yy, B e Ty sao parametros empiricos.

No entanto, vale ressaltar que o modelo descrito pela equacéao (2.81) é funda-
mentalmente empirico e ndo elucida de uma maneira clara como a temperatura e o
mddulo de Young estao relacionados. Uma das suas principais limitagdes foi evidenci-
ada por Anderson que, em 1966, provou que essa equacgao so6 € aplicavel nos casos
em que a variagao da razao de Poisson com a temperatura é muito pequena [198].

Outro importante e recente avanco na compreensao do efeito da temperatura
nas constantes elasticas de um material foi o modelo proposto em 2014 por Reza
Rahemi e Dongyang Li [196]. O modelo de Rahemi-Li é fundamentado na interacao
entre a estrutura cristalina do metal e seus elétrons:

Y (T) = p¢p° (2.82)

onde B é um parametro cujo valor médio de para varias estruturas cristalinas é
0,02233GPaleV® [199], e ¢ é a funcéo de trabalho do elétron que varia com a tempera-
tura conforme a expressao:

pr

G(T)=do—y

®o
onde ¢y € o valor da funcao de trabalho em T =0, K é a constante de Boltzmanne y é
um parametro intrinseco do metal com valor dependente do tipo de estrutura cristalina

que ele possui.

(2.83)

2.5.3 Razao de Poisson

Entre as principais propriedades mecéanicas estudadas no contexto da ciéncia
de materiais, encontramos a razdo de Poisson (v). Esse nome foi escolhido em ho-
menagem ao grande fisico e matematico francés Siméon-Denis Poisson [200] em
decorréncia as suas valiosas contribuigbes feitas ao longo do século XIX para a teoria
da elasticidade [201].
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A grandeza conhecida como razdo de Poisson é uma variavel adimensional, que
relaciona a deformacéo sofrida por um material em direcées perpendiculares a dire¢éo
da forca aplicada sobre ele. Matematicamente, a razdo de Poisson para pequenas
deformacodes pode ser expressa da forma:

derans — dé‘y — de, (2.84)

deaxial dey dey

onde €;rq4ns € @ medida da deformacédo transversal, ou seja, perpendicular a forga
aplicada, enquanto ¢,,;,; € a deformacdo na mesma direcédo da forca.

Para entendermos melhor de onde vem a relagéo (2.84), consideremos um
material cubico sendo esticado ao longo da direcao x (Figura ), ocasionando um
alongamento medindo AL na direcdo de aplicacao da forca (do eixo x), ao passo que
ocorre simultaneamente uma diminuicdo de AL’ nas direcdes y € z.

Figura 16 — Material cubico linearmente elastico e isotropico sujeito a agéo de uma forga ao longo do
€ixo x.

As tensdes infinitesimais ao longo de cada direcao sdo dadas por

d d
dex = ﬂ, dey = _y, dez - _Z. (2.85)
X ¥ z

Considerando que a razao de Poisson se mantém constante durante o processo
de deformacéo infinitesimal e que, pela relacdo expressa em (2.84), podemos afirmar

dy=dz=-vdx,

Portanto, integrando as expressodes (2.85) no intervalo [L, L+ AL], teremos:

L+AL dx L+AL dy L+AL dz
B A R
L X L y L z
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que resulta em

-V L/
In 1+£ :ln(1+A—). (2.86)
L L

Usando a expansao de Maclaurin [202] até o 2° termo da fungao In(1 + x) em
ambos os lados da equacao (2.86), chegamos em:

(AL ALZ) AL AL?

-V [ — _

o= - (2.87)

L 212

Como os termos AL e AL’ representam incrementos muito pequenos, quando
elevados ao quadrado ficam menores ainda e podem ser desprezados na equagao
sem prejuizos significativos ao resultado final. Assim, o valor de —v sera:

AL

-~ (2.88)

V=

Um material elastico, linear e isotrépico deve ter um médulo de Poisson situado
no intervalo [-1,0.5] [203, 204]. Essa restricao se deve a imposi¢do de que o0 modulo de
Young, de cisalhamento e volume do material sejam sempre coeficientes positivos, 0
que garante a estabilidade mecanica dos materiais [205]. Apesar do referido intervalo
contemplar uma margem negativa, a maior parte dos materiais apresenta uma razao
de Poisson positiva, ou seja, situada no intervalo [0,0.5]. Assim, se idealizarmos um
material perfeitamente incompressivel submetido a deformacgdes elasticas, veriamos
esse material apresentar o maior valor possivel para a razdo de Poisson, ou seja,
v =0.5. A borracha é um exemplo de material cujo valor de v chega bastante perto
desse ideal de incompressibilidade [206].

H& uma curiosa classe de materiais que apresentam coeficientes de Poisson
negativos, ou seja, eles se expandem lateralmente quando s&o esticados ao longo
do seu eixo longitudinal [207]. Esse sdao os chamados materiais auxéticos, dentre
0s quais se encontram, por exemplo, certos tipos de espumas poliméricas, certas
categorias de estruturas celulares [208] e dobraduras de origami [209]. Encontramos
mais exemplos de materiais auxéticos que podem ir além do limite superior de v =0.5
em determinadas direcdes. Dentre eles, encontramos estruturas com formato de favo
de mel [210] e também nanoestruturas como os nanotubos de carbono com quiralidade
zigue-zague [211, 212].

Esse comportamento anisotrépicos que alguns materiais podem apresentar,
refletem suas estruturas internas altamente direcionadas, possibilitando respostas
mecanicas que se ajustam conforme a orientacao da for¢ca aplicada sobre o material.
Por conta dessa complexidade inerente a diferentes tipos de materiais, é importante
compreender a razao de Poisson nos casos em que 0s materiais apresentam respostas
mecanicas em todas as dire¢oes, e também nas situagcdes em que essa caracteristica
nao é inerente ao material, como € o caso dos nanotubos baseados em alétropos de
carbono analisados no presente trabalho.
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Materiais Isotrépicos

Os materiais isotrdpicos sdo caracterizados por possuirem propriedades meca-
nicas iguais em todas as diregées. Assim, quando um material desse tipo € submetido a
forcas que o comprimem, ele ndo sera deformado em todas as direcées espaciais, mas
apenas na diregao da forga aplicada [213]. Esse comportamento é descrito pela Lei
de Hooke generalizada [188], segundo a qual para um material isotropico € linear, as
componentes da deformacao (ex,€y,€.) em fungao das tensoes (oy,0,,0;) sdo dadas
por:

€xx = YL [ox—Vv(oyy+022)]
eyy_yL[ V(Uzz+axx)]
€z =7 [ —v(oxx+oyy)]

onde ey, €, € €, s80 as deformagbes nas diregoes x, y € z;, oy, 0, € 0, S0 as
tensdes nas direcdes x, y e z; Y) € v, sao o Mddulo de Young e a razao de Poisson,
respectivamente.

Essas equacdes podem ainda ser escritas em uma uUnica expressao mais
resumida:
1
€ij=—— Uij(1+V)_V6ijZUkk (2.89)
Yu T

onde §;; € o delta de Kronecker [214].

Materiais Anisotropicos e Ortotropicos

Os materiais classificados como ortotrépicos constituem uma categoria especial
daqueles conhecidos como anisotropicos pois, enquanto estes apresentam proprieda-
des fisicas variaveis de acordo com a dire¢cao dentro do material, aqueles apresentam
variagdes de suas propriedades ao longo de trés dire¢des mutuamente perpendiculares
(mas ndo simétricas) entorno desses eixos principais [215].

Em um material anisotrépico, a tensdo ¢ e a deformacgao e estao relacionadas
com a matriz de rigidez elastica C por meio da equagéo:

Ox Ch C2 O €x
Oy | = Ci2 Cyxo 0 €y (290)
Oxy 0 0 GCes Yxy

onde o, 0, € 0y COrrespondem, respectivamente, as componentes de tensdo normal
nas diregbes x, y e de cisalhamento (plano -xy). De forma analoga, ¢y, €, s&o as tensoes
normais enquanto vy, € a de cisalnamento. Os coeficientes C;; e C;» sé&o relativos aos
modulos de elasticidade, C;, é a razdo de Poisson generalizada e Cgs 0 modulo de
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cisalhamento, ou seja, esses termos sdo as constante elasticas da matriz de rigidez C
reduzida, considerando apenas os termos relevantes para duas dimensoes[203].

A equacao (2.90) é valida para estruturas bidimensionais, como monocamadas,
filmes finos, etc.

Podemos aplicar a seguinte transformacao de coordenadas para expressar
tanto as deformacgdes perpendiculares entre si escritas na equacao (2.97) quanto a de
cisalhamento y em uma direcéo 0 qualquer:

€p = €xC0s%(0) + €y sen?(0) + Yxy sen(f) cos(6)
€1 = €x sen?(6) + €y cos?(0) — yxy sen() cos(6) (2.91)

Yo = (€, —€x) sen(6) cos(0) +yxy (cos®(0) — sen®(0))

Dessa forma, sabendo que a matriz de rigidez rotacionada ng estabelece uma
relacéo entre a deformacao e a tensao na direcao 6 combinando os termos da matriz
original C;; com os fatores angulares, teremos ent&o que os novos valores da tenséo e
deformagéo, o’ e €/, séo inversamente proporcionais ao médulo de Young na direcéo 6
[216], ou seja:

r 1 /
o, = _Y(B)ex (2.92)

A equacao (2.92) descreve como a direcao rotacionada 6 influencia a contribui-
¢éo dos elementos da matriz C;; por um fator de proporcionalidade intermediado pelo
mddulo de Young na diregéo 6.

Agora, escrevendo a inversa do modulo de Young presente na equagéao (2.92)
em termos dos elementos da matriz de flexibilidade (S;;) [217, 187], obtemos:

ﬁ = S1; cos*(0) + Sap sen*(0) + (2812 + Ses) sen?(0) cos® () (2.93)

onde cada funcao trigopnométrica que aparece no lado direito da equacgao reflete
a decomposicado angular da deformacéo e sua respectiva contribuicdo na resposta
elastica sofrida pelo material na diregéo inclinada 6. Assim, o termo cos*(9) quantifica
a influéncia da diregdo x original na nova direcédo 6 inclinada e, de forma analoga,
os termos sen*(0) e sen?(0) cos?(0) representam, respectivamente, as influéncias das
direcOes y e das interagdes relativas ao cisalhamento (combinagéo das diregbes x e y).

Portanto, usando a notacao de Voigt [218] para escrever os termos da matriz de
flexibilidade S;; em fun¢édo dos elementos da matriz de rigidez C;; para discriminar as
contribuicdes individuais das constantes elasticas, temos:

C C C 1
Sn=———  Sm=o—— S Se=—— (2.94)
C11Cp-C3, C11C2 - CY, Cr1Cz - Cy, Cés



2.5. PROPRIEDADES MECANICAS DE NANOESTRUTURAS 69

Dessa forma, multiplicando a equagéo (2.93) por C;; C, — Ci, € reorganizando os
termos resultantes, obtemos a expressao para o modulo de Young Y (9) para materiais
anisotropicos em fungéo das constantes elasticas C;;, e levando em consideragdo as
direc¢des principais da deformacao do material [219]:

C11Coo — C?
Y(0) = 11022 12

(2.95)

CnCp-C

2
C11 sen*(0) + ( C 12 _2C10 | cos2(0) sen2(0) + Cyp cost (0)
66

A razao de Poisson em uma direcao arbitraria 8, expressa como um material se
deforma lateralmente (e, ) em relacdo a deformacao longitudinal (¢) quando uma for¢a
€ aplicada em uma direcao arbitraria 6:

€1(0)

v(@) =- 0

(2.96)

Os termos de deformacao axial (0) e transversal e, (9) da equacao (2.96) podem
ser expressos em termos dos coeficientes de elasticidade por meio da relacdo:

0O=S 0 +S 0
{e( )= 8110(0) + S120 L (6) 2.97

€1(0) =8120(00) + S220 1 (0)

onde os termos S;; sd0 os elementos da matriz de flexibilidade inversa que, por sua
vez, esta relacionada ao tensor de elasticidade C;; [220].

Assim, de forma semelhante ao que foi feito para se chegar na expressao para o
méddulo de Young Y (0), para se deduzir a expressao que descreve a razdo de Poisson
v em uma direcao 0 arbitraria (v(0)), partimos da definicado expressa na equacao (2.96)
e da forma como cada fator do quociente é escrita em termos dos coeficientes de
elasticidade mostrada na equacgéao (2.97). Em seguida, usamos novamente a notagao
de Voigt para reescrever os termos da matriz S;; em fungdo de C;; por meio das
relacdes apresentadas na expressao (2.94), que nos leva finalmente a equacéao:

C11Coy — C?
Ci2(cos*0 + sen*0) — | Cy1 + Cop — % cos?0 sen?6
66
v(O) = — : (2.98)
C;; sen?0 + 2T e 2C12 | cos20 sen?0 + Co, cos* 0
66

2.5.4 Propriedades Térmicas

Usando um ensemble canénico (NV T), as simulagdes das propriedades térmi-
cas levam em consideragcdo uma rampa de temperatura iniciada em T, e finalizada
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em Ty ao longo de um intervalo de tempo. O uso desse ensemble permite o célculo
das energias cinética e potencial do sistema a cada determinado niumero de passos
de tempo e, com os resultados obtidos, é possivel verificar as transicdes de fase e
ponto de derretimento da estrutura por meio da analise de um grafico E;y:q; x T [156]. O
célculo da capacidade térmica Cy em ensembles com volume constante (NV T) pode
ser realizado a partir da derivada da energia total em relagéo a temperatura, ou seja:

Cy = (O—E)V (2.99)

oT
onde E € a energia total do sistema, T a temperatura € V o volume. Os picos (positivos
ou negativos) da curva resultante dessa fungao representam as transicoes de fase do
material a partir do aumento da temperatura. Em simulagdes MD, esse calculo pode ser
feito numericamente através do ajuste linear dos dados obtidos na simulacao (Figura

17)).
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Figura 17 — Calculo numérico da capacidade térmica Cy de um sistema.

Os picos positivos ou negativos que aparecem em um grafico de Cy indicam
transicoes de fase do material, ou seja, refletem o estado de agregacao das particulas
formando novos arranjos estruturais e mudancas das propriedades eletronicas.

A morfologia e a propria dimensao reduzida impdem forte influéncia sobre
as nanoestruturas, resultando em mudancas de fase atipicas quando comparadas
a materiais macroscopicos. Isso ocorre porque sistemas em escalas nanométricas
possuem uma alta razao superficie/volume, uma vez que em tais sistemas a maior
parte dos atomos se encontra em sua superficie, ndo espalhados ao longo do seu
volume, como ocorre em materiais com dimensdes suficientemente maiores [221,
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222, 223]. Dessa forma, os efeitos de superficie afetam as propriedades térmicas
dos nanomateriais de uma forma totalmente diferente do que ocorre com materiais
volumétricos [224], uma vez que as interacdes atdbmicas nas bordas e na prépria
superficie dos nanomateriais ocorrem sob um regime menor de vizinhos atémicos
e com maior energia superficial, propiciando transi¢cdes de fase com caracteristicas
distintas [225].

Essas transicdes de fase podem ser verificadas graficamente por meio da analise
dos pontos criticos no grafico com a energia total do sistema em fungao da temperatura.
Normalmente, esses graficos sdo caracterizados por mostrar as transi¢cdes de fase ou
rearranjos estruturais do sistema por meio de descontinuidades ou variagdes abruptas
na curva de energia total (Figura ).

BPN-NT (7,0)
-80.0
2 -100.
S 00.0
=
= .120.0
<
2
[¢b]
= -140.0
-160.0

1000 3000 5000 7000 9000
Temperatura [K|

Figura 18 — Pontos criticos de uma curva Cy normalizada & medida que a temperatura aumenta.

Durante o processo de sublimagao da nanoestrutura, os maiores picos da curva
Cy correspondem a aumento rapido da energia total em decorréncia da quebra de
ligagdes interatbmicas ordenadas do material, seguidas de novos rearranjos desor-
denados em sua superficie. Os picos menores refletem transigdes intermediarias ou
formacao de fases metaestaveis, formagoes estas menos comuns de serem verificas
em materiais macroscépicos.

No entanto, para obter um entendimento mais completo a respeito do comporta-
mento térmico de uma nanoestrutura, é preciso ir além da analise dos pontos criticos na
curva de capacidade térmica. Por exemplo, para entender a velocidade da propagacao
de calor em um material, é preciso focar a analise na difusividade térmica Dy [226],
uma medida que relaciona a capacidade calorifica volumétrica (Cyp em J/m3K) e a
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condutividade térmica « (W/mK) por meio da equagao:

K

Dr=—o0o
" Cvp

(2.100)

onde p é a densidade do material dado em kg/m3.

Além disso, a difusividade térmica D7 funciona como uma relacao de proporcio-
nalidade entre a variacdo da temperatura com o tempo e a forma como a temperatura
varia espacialmente através da equagéo do calor [227] expressa da forma:

oT

— =DyV°T 2.101

~—=Dr (2.101)
A compreensao detalhada desse fendbmeno em um nanomaterial, é um fator

decisivo quando se deseja aplica-lo na construgdo de alguma dispositivo que demanda

um processo rapido de resfriamento para o seu funcionamento adequado [228].

Outra medida importante no estudo das propriedades térmicas de nanoestrutu-
ras, principalmente quando se trata de nanotubos de carbono, é a expansao térmica a.
A relevancia nesse tipo de analise se deve a alta anisotropia verificada nos CNTs e em
suas variedades alotrépicas [229], pois nessas estruturas encontramos coeficientes
de expansao térmica quase nulos e até negativos em alguns casos [230]. Assim, sa-
bendo que sistemas nanométricos de baixa dimensionalidade (como os nanotubos de
carbono, por exemplo) os atomos possuem uma ligagéo covalente forte, mas um grau
de coordenacgao baixo, resulta no aumento de temperatura da estrutura que, por sua
vez, pode facilmente ocasionar a sua contragao ao invés da expansao. O coeficiente
de expansao/contragao térmica volumétrica ay pode ser calculado de acordo com a
relagéo: oy

aV:V(ﬁ)p (2.102)
onde V € o volume e T a temperatura.

No caso dos nanotubos, o valor de ay dara informacdes a respeito da expansao/-
contragdo ao longo eixo axial. Assim, a contracdo (expansao negativa) ocorrera quando
ay for negativo, refletindo as contribuicées das vibragdes atomicas (fénons) de baixa
frequéncia que dominam o comportamento térmico longitudinal do nanotubo [231].
Mas em temperaturas mais elevadas, os modos fénicos de alta frequéncia assumem o
dominio e conseguem promover uma expansao positiva [232].

Por fim, vale ressaltar que a escolha de qual propriedade térmica sera enfa-
tizada durante a andlise de um nanomaterial dependera diretamente dos objetivos
que se desejam alcancar com os resultados da pesquisa, ou até mesmo o tipo de
aplicacao pratica a qual se destina 0 nanomaterial em estudo. Assim, se a meta final
for a aplicacdo em dispositivos nanoeletrénicos, por exemplo, a pesquisa devera focar
sobretudo na condutividade térmica, uma vez que a controle do calor € uma tarefa



2.5. PROPRIEDADES MECANICAS DE NANOESTRUTURAS 73

bem mais desafiadora de ser feita com sucesso em escalas nanométricas. Se, no
entanto, o objetivo for a aplicacdo do nanomaterial em dispositivos que funcionam sob
condi¢cdes térmicas extremas, o pesquisador deve ser debrucar sobre a estabilidade
e a expansao térmica. E ainda existem os casos em que se exige uma abordagem
integrada, combinando as diferentes possibilidades de analise térmica a fim de obter um
quadro mais amplo sobre o desempenho e a adequacéo do material para aplicagdes
especificas [88, 233].
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CAPIiTULO

Metodologia

3.1 LAMMPS

especialmente projetado para modelar, de forma eficiente e em modo paralelo,

sistemas compostos por apenas algumas particulas ou até mesmo bilhées
delas [235, 81]. O pacote é distribuido como codigo aberto sob os termos da Licenca
Publica Geral (General Publica Licence) (GPL) por Sandia National Laboratories, que
€ um laboratério especializado em sistemas de defesa e desenvolvido como uma
instalacdo do Departamento de Energia (Department of Energy) (DOE).

OLAMMPS [234] é um pacote de simulagdo de dindmica molecular classica

Esse software foi desenvolvido com a capacidade de se tornar adaptavel ao
uso de diferentes tipos de campos de forca, atomos e condi¢des de contornos. Dessa
forma, ele se torna bastante eficaz para a realizagdo de modelagens envolvendo
atomos, moléculas organicas, proteinas, cadeias de DNA, materiais granulares, metais,
conjuntos de particulas rigidas e combinacao hibridas desses a&tomos. Também é capaz
de realizar célculos precisos envolvendo potenciais reativos, tais como Lennard-Jones,
Buckingham, Morse, Yukawa; potenciais de multiplos corpos como TersoFF, REBO,
AIREBO, ReaxFF, COMB, campo de forgcas do elétron e potenciais poliméricos [85].

A arquitetura do LAMMPS foi projetada visando a eficiéncia de execucédo em
qualquer local de trabalho, mesmo em computadores domésticos. No entanto, o melhor
do seu desempenho é obtido quanto utilizado em uma rede paralela de computagao
que compile C + + e suporte a biblioteca de mensagens Interface de Passagem de
Mensagem Message Passing Interface (MPI), o que inclui maquinas que funcionam em
paralelismo com a distribuicdo de informacdes na meméria e clusters. Além disso, 0
LAMMPS é mais eficiente (no sentido de computacao paralela) para a modelagem de
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sistemas compostos por particulas que preenchem uma caixa retangular tridimensional
com densidade aproximadamente uniforme [235].

A metodologia adotada no LAMMPS possui uma série de etapas bem definidas
para a realizacdo de simulagdes. O primeiro passo € estabelecer a configuracédo do
sistema em estudo, bem como as condi¢cées de contorno e ambientais que serao
aplicadas ao longo da simulacéo.

Antes do inicio da simulacao, os atomos do sistema em estudo sdo submetidos
apenas a condicdes geométricas baseadas na estrutura da rede (Parametros Iniciais).
Logo apds essa etapa de arranjo inicial os atomos passam por um processo chamado
de relaxamento, onde se movem para ajustar suas posi¢des dentro do sistema, bus-
cando configura¢des de menor energia potencial, alcangando um estado de equilibrio
do sistema (etapa de Minimizacgao).

Uma vez que o equilibrio é alcangado e as condi¢cdes de carregamento e
contorno séo definidas, a simulacao € iniciada. Durante a execucéao, as coordenadas
atdmicas evoluem ao longo do tempo e suas posi¢des sao registradas em um arquivo
de trajetoria.

A analise das propriedades mecanicas do sistema em estudo, como um nano-
tubo por exemplo, pode ser realizada a partir da evolugcao temporal dessa trajetéria.
E importante especificar quais variaveis estatisticas do conjunto de dados devem ser
mantidas constantes durante a simulacéo, ou seja, o tipo de ensemble (como é feito
nas etapas de Termalizacao e Equilibracao, por exemplo). Quaisquer corre¢des ne-
cessarias sao introduzidas nas fases relevantes da simulagao e permanecem ativas até
serem desativadas. Este processo é crucial para garantir a precisédo e confiabilidade
dos resultados obtidos nas simulacdes [81].

A versao atual do LAMMPS é escrita em C+ + e seu cédigo é Open-Source
(permitindo o uso de bibliotecas opcionais para o processamento) e pode ser executado
a partir de um script de entrada.

Arquivo de /Input do LAMMPS

O arquivo de entrada do LAMMPS (Input) é um script que contém todos os
parametros necessarios para a simulacao, organizado em diversas secoes. Diferente
de muitos programas que leem e processam todo o script antes de iniciar a execucao,
o LAMMPS realiza os calculos lendo e processando os comandos uma linha de cada
vez. Ao finalizar as execugdes expressas nas diversas linhas de comando, o LAMMPS
€ encerrado automaticamente.

Nas secdes a seguir, serdo apresentadas a estrutura geral de um script LAMMPS
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voltado para a simulagao de stress-strain de uma nanoestrutura baseada em carbono:

Parametros Iniciais

A secao do script LAMMPS que trata dos “Parametros Iniciais” é de fundamental
importancia para configurar a simulacao e definir as condicdes iniciais do sistema. Ela
estabelece a base para a execucao da simulagao e para a correta interpretacao dos
resultados. Segue um exemplo dessa secao:

units real

dimension 3

boundary pmm
atom_style charge
read_data nanotube.charge

* units: A este parametro pode-se atribuir os valores “real”, “metal”, “1j”, etc. O
units estabelece o estilo das unidades de todas as quantidades especificadas
no input e no arquivo de dados, bem como as quantidades de saida para a tela e
arquivo de log de uma simulacgao.

» dimension: Nos permite manipular a dimensionalidade da simul¢ao. Por padréo,
o LAMMPS executa simulagbes 3D porém, se quisermos executar uma simulacao
2D, este comando deve ser usado antes de configurar uma caixa de simulacao por
meio dos comandos create_box OU read_data. Dessa forma, podemos concluir
que os valores possiveis para N séo 2 e 3.

» boundary: O estilo dos limites para a caixa de simulacdo em cada dimenséo
€ determinado por uma Unica letra para ambas as faces inferior e superior ou
por duas letras distintas para a face inferior e superior. Neste trabalho, foram
utilizados os estilos p nas diregdes x e y (indicando uma caixa periddica nessas
direcdes) e m na direcéo z (indicando uma caixa nao periédica nessa direcao).
A compactacao na direcdo z é limitada pelo valor especificado nos dados ou
no arquivo de reinicializagdo ou definido pelo comando create_box. Se a face
superior da dimenséo z tiver um valor de 50,0 no arquivo de dados, ela sera
posicionada em = 50,0 mesmo que a extensdao maxima de todos os atomos seja
menor que 50,0. Isso pode ser Util para iniciar uma simulagdo com uma caixa
vazia ou para deixar espago em um lado da caixa. De forma resumida, os estilos
possiveis para serem atribuidos ao parametro boundary sao:

— p € periddico.

— f € ndo periddico e fixo.
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— s é ndo periddica e compactada.

— m é ndo periddico e compactada com um valor minimo.

» atom_style: O estilo de &tomos em uma simulacdo determina suas propriedades
e impacta o armazenamento, comunicacao e registro no arquivo de dados. O
mais comum € escolher um unico estilo por simulacdo. Caso alguns atomos nao
possuam todas as propriedades do estilo escolhido, é aconselhavel usar um estilo
mais basico que as inclua. Por exemplo, o estilo charge é usado quando a carga
elétrica dos atomos importa, enquanto o estilo bond é util quando alguns atomos
tém ligacdes e outros nao.

 read_data: Lé um arquivo de dados contendo as informagdes sobre os atomos
da estrutura (Figura ) que o LAMMPS precisa para executar uma simulacao.

Campo de forca

O campo de forgca é fundamental para determinar como as particulas interagem
umas com as outras durante a simulacdo. Essa parte do script determina o tipo de
potencial e os coeficientes de interacdo para as particulas do sistema. Segue abaixo
um exemplo de como implementar esses parametros numa simulacao:

pair_style <name_pot> <type_pot>

pair_coeff * x coef_pot.reaxff <type_atom>

« pair_style: Define o estilo de potencial que sera usado para calcular as interagdes
entre os pares atdmicos. No lugar de <name_pot>, deve ser escrito 0 nome do
potencial de interagdo que serd utilizado na simulagdo, como airebo, tersoff
ou reax, por exemplo. Dependendo do potencial escolhido, 0 nome que deve
ser colocado em <type_pot> devera caracterizar o potencial escolhido para fazer
a simulacao. Assim, se o potencial for 0 airebo com, por exemplo, 2.0 1 1 no
lugar do <name_pot>, 0 2.0 representa uma versao especifica do airebo, e os
dois 1 subsequentes sdo parametros adicionais que podem variar dependendo
da versao do potencial e da configuracdo especifica da simulacdo. Porém, se
a simulacao envolver um sistema mais complexo onde é mais desejavel ter um
controle maior sobre as reagdes quimicas, pode-se escrever reax/c no lugar de
<name_pot>. A versdo reax/c do potencial ReaxFF é mais flexivel e permite uma
variedade de funcionalidades, como ajustar os parametros de reagao durante a
simulagéo. Nesse caso, o termo NULL pode ser colocado no lugar de <type_pot>,
onde indicara que os parametros do potencial (chamados de pair_coeff) serdo
especificados posteriormente.
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Quantidade de dtomos do sistema

LAMMPS data file. CGCMM style. atom_style charge generated by
VMD/TopoTools v1.8 on Sun Jul 28 10:28:28 -03 2024

2 3840 atoms
0 bonds
0 angles - !
0 dihedrals
0 impropers Informa a quantidade de ligagcées quimicas,
1 atom types dngulos, dngulos diedrais e improprios do sistema
0 bond types
0 angle types
0 dihedral types
0 improper types ~

12 -52.894707 52.545295 xlo xhi

SERCACE GRS AR 22N Define os limites da caixa de simulagdo
-75.000000 75.000000 zlo zhi nas direcaes x’yez

# Pair Coeffs

17 # . - .

a1 c /1 Tipos de dtomos do sistema
Masses /‘ Associa massas a

21 tipos de dtomos

22 1 12.010700 # C ,
24 Atoms # charge /

Coordenadas x, y e z de cada
dtomo no espago 3D

26 1 1 0.000000 -52.277534 -52.971397 0.000000 # C
2 2 1 0.000000 -52.277534 -47.679348 0.000000 # C
2¢ 3 1 0.000000 -51.049515 -52.262398 0.000000 # C
2 4 1 0.000000 -51.049515 -48.388348 0.000000 # C
5 1 0.000000 -50.340515 -51.034378 0.000000 # C
6 1 0.000000 -50.340515 -49.616379 0.000000 # C

S

Posi¢do do dtomo

Figura 19 — llustragéo de uma parte de um arquivo . charge, mostrando como ele organiza as informa-
¢cOes sobre a geometria e as caracteristicas do sistema que sera simulado com o software
LAMMPS.

+ pair_coeff: Define os coeficientes do potencial <name_pot>, especificando quais
atomos e que tipo de parametros estdao sendo usados. Os dois asteriscos * *
indicam que os coeficientes estao sendo definidos para todas as combinagdes
possiveis de tipos atdmicos. Logo em seguida, é feita uma referéncia ao arquivo
<coef_pot>, que contém os parametros especificos do potencial determinado na
parte do script denominada <name_pot>. Por ultimo, é preciso indicar o tipo de
particula para a qual o potencial esta sendo definido. Para isso, basta colocar, por
exemplo, um C no parte do script nomeada como <type_atom> para indicar que a
estrutura em estudo € composta apenas por atomos de carbono.
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Minimizacao

O processo de minimizagao da estrutura tem o objetivo de relaxar as posi¢des
atdbmicas do sistema de forma iterativa, a fim de encontrar uma configuragdo de menor
energia potencial.

A convergéncia do processo € controlada por um parametro de tolerancia para
a energia potencial, definido como Tol_Ep. Esse valor especifica o limite maximo para
a variacao de energia entre etapas consecutivas. Quando a diferenga entre os valores
de energia de duas etapas sucessivas se torna menor que Tol_Ep, considera-se que
o sistema atingiu um estado convergente. No LAMMPS, a minimizacao é dividida em
duas fases: uma etapa inicial, rapida, com o objetivo de aproximar o sistema de um
minimo local de energia, e uma segunda etapa mais detalhada e precisa, que refina
a minimizacao para alcancar uma convergéncia rigorosa. Ambas as etapas podem
utilizar o mesmo valor de tolerancia para garantir a consisténcia dos resultados.

Outro parametro importante no processo € o nimero maximo de iteragdes,
denominado Iter_max. Esse valor define o limite superior de ciclos que a simulagao
pode realizar em cada uma das etapas de minimizacao. Caso a convergéncia nao seja
atingida antes de Iter_max, @ minimizagao é interrompida, evitando que o processo
continue indefinidamente. A escolha de Iter_max deve equilibrar a precisdao desejada e
o tempo de computacédo disponivel, sendo frequentemente 0 mesmo para ambas as
fases.

E comum repetir o processo de minimizagao varias vezes para garantir que o
sistema tenha atingido o estado de energia minima global ou pelo menos um minimo
local suficientemente estavel. Essa abordagem iterativa permite que o sistema explore
diferentes configuragdes, aumentando a probabilidade de encontrar a estrutura de
menor energia. A quantidade de repeticdes necessarias depende das caracteristicas
do sistema e do nivel de precisao requerido pelo executor da simulacao.

variable Tol_Epl equal 1.0e-4

variable Tol_Ep2 equal 1.0e-6

variable Iter_maxl equal 1000

variable Iter_max2 equal 10000
% Primeiro ciclo de minimizacao (minimizacao rapida inicial)

minimize ${Tol_Ep1} ${Tol_Epl} ${Iter_maxl} ${Iter_max1l}
% # Segundo ciclo de minimizacao (minimizacao precisa)

minimize ${Tol_Ep2} ${Tol_Ep2} ${Iter_max2} ${Iter_max2}

% # Escrever a configuracao minimizada

write_data sistema_minimizado.data
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Equilibracao

O processo de equilibragcédo da estrutura durante a simulagdo MD consiste em
estabilizar o sistema modelado, ou seja, garantir que ele atinja o estado de menor
energia de tal forma que variaveis como temperatura e pressao se aproximem 0 maximo
possivel dos valores pré-estabelecidos no script. Um sistema previamente equilibrado,
faz a simulacdo gerar resultados mais confiaveis, que realmente representem de forma
mais realista as condigdes impostas ao sistema em estudo.

Ha vérias maneiras de se preparar a parte da equilibragdo em um script lammps,
mas todos seguem basicamente o0 mesmo protocolo:

velocity all create 300.0 12345 mom yes rot yes

reset_timestep O

fix 1 all npt temp 300.0 300.0 100.0

timestep 0.001 # passo de tempo em picossegundos (ajustavel)
run 100000 # numero de passos (ajustavel)

unfix 1

write_restart equilibration.restart # salva o estado fimal

Primeiramente, o comando de inicializagdao das velocidades € utilizado para
definir a velocidade inicial de cada particula no sistema. A velocidade escolhida pode
até ser nulas, mas € mais comum atribuir valores aleatérios em uma distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann ou uma Gaussiana, partindo de uma temperatura escolhida [236].
As direcdes tomadas pelas particulas sdo escolhidas aleatoriamente, mas o momento
linear total deve permanecer nulo (mom yes). Assim, a probabilidade de uma particula a
uma temperatura T possuir uma velocidade inicial v é dada por

)exp (—ZH;:ZT) (3.1)

P) = ( m
v= 2wk T

onde kg € a constante de Boltzmann.

O comando velocity também faz o sistema ser “aquecido” até a temperatura
no script (create 300.0), além ajustar as velocidades das particulas do sistema e
impedindo-o de rotacionar em torno de seu préprio centro de massa (rot yes).

Apés esse conjunto de definicdes por meio do comando velocity, 0 contador
de passos de tempo da simulacéo é zerado através do comando reset_timestep 0,
para que a contagem seja iniciada na prépria etapa de equilibracdo, um procedimento
que facilita o controle das etapas subsequentes. Dessa forma, 0 passo seguinte da
simulacéo de equilibracdo consiste em impor restricdes de temperatura e pressao por
meio do comando fix, onde recomenda-se 0 uso do ensemble NPT (que controla
as condi¢des de pressao e temperatura do sistema). Aqui deve-se ajustar também a
pressdo e a temperatura para valores fixos, cujo controle é regulado por um parametros
de amortecimento para garantir que o sistema atinja uma configuracao estavel.
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O passo seguinte é configurar o passo de tempo da simulacdo (timestep) que,
via de regra, deve ser 0 maior possivel para reduzir o custo computacional mas néao
tdo grande a ponto de alterar a configuracao de energia do sistema e a estabilidade da
simulacdo como um todo [237]. Essa restricdo da uma certa margem para a escolha
dessa variavel, mas o valor comum adotado é de 0.001 ps.

Por fim, resta executar o niumero definido de passos de tempo por meio do
comando run. Existe uma certa margem para a escolha do valor escolhido para essa
variavel, no entanto, € importante escolher que a escolha garanta tempo suficiente de
simulagao para que o sistema entre em equilibrio. Assim, ao usar muito pequeno, nao
havera tempo bastante para a verificacdo das propriedades estaticas do sistema. Mas
o valor muito alto também é problematico, uma vez que ha pequenos erros numericos
associados a cada passo da simulacéo, fazendo com que haja um acumulo grande
de erros numéricos se o tempo de simulacao for desnecessariamente longo. Assim, é
importante adequar o valor dessa variavel levando em consideragéo o tipo de fenédmeno
que esta sendo investigado por meio da simulacao, observando também que a obtencao
de resultados confiaveis demanda que o tempo de simulacdo deve ser maior que o
tempo de equilibrio/relaxacéo da estrutura [237].

Termalizacao

O processo visa ajustar o sistema simulado aos poucos até que ele atinja uma
temperatura pré-definida, permitindo que as particulas entrem em equilibrio térmico,
garantindo uma temperatura constante no decorrer da simulagao e, por sua, a geragao
de resultados mais confiaveis de acordo com as restricdes impostas ao sistema.

Geralmente, em uma simulagéo realizada no LAMMPS, a termalizacao € iniciada
com a fixagdo de um ensemble NVT, onde o controle da temperatura € efetuado com
um parametro de amortecimento, cuja fungao é regular o quao rapido o sistema alcancga
a temperatura pré-definida [154]. E comum acrescentar ao script um comando para
gravar as posi¢des das particulas, temperaturas ou outros dados que sejam relevantes
para o estudo em questao, com isso é possivel verificar a evolugao do sistema e se a
simulacao esta ocorrendo de uma maneira coerente.

Durante a termalizagdo também sao registradas as informacdes referentes as
energias do sistema. o intervalo com que tais gravagdes sao feitas pode ser ajustado
no script. Quando esta etapa é executada com sucesso, a simulagao inicia novos testes
relativos ao objetivo do estudo. No entanto, vale ressaltar que a precisao dos dados
gerados na etapa de termalizagdo sao muito importantes para garantir o0 sucesso na
realizacdo dos teste posteriores.
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Calculos de Strain

Em simulagées de dindmica molecular, um dos principais teste mecéanicos
realizados é a simulacao de stress-strain, ou seja, a analise de tensdes e deformacdes
de uma estrutura submetidas a uma carga de tensao uniaxial. A resposta do material
diante deste teste é crucial para entender seus limites estruturais e assim prever
possiveis aplicacdes tecnologicas.

No célculo de strain de uma nanoestrutura, comecga-se definindo o tensor de
tensdo para cada atomo do sistema e, em seguida, inserindo os comandos para
calcular as tensdes globais nas direcdes x, y e z. Os calculos sao realizados seguindo
as variaveis pré-fixadas da taxa de deformacéao, numero de passos e 0 passo de tempo
utilizado.

Utiliza-se a area transversal do sistema para normalizar as tensées que, uma
vez normalizadas, podem ser expressas em unidades de pressédo. Nesse contexto,
é feito o calculo da tensdo de von Mises para prever possiveis falhas em materiais
ducteis, enquanto a pressao hidrostatica analisa as tensdes isotropicas.

Por fim, esses calculos oferecem uma visao mais ampla sobre o comportamento
de um material submetido a diferentes tipos de forcas e permitem compreender suas
propriedades de resisténcia para que as suas aplicagcdes sejam otimizadas.

3.2 VMD

O Software de Visualizagdo Molecular (Visual Molecular Dynamics) (VMD) é
uma ferramenta grafica projetada para visualizar e analisar conjuntos moleculares,
possibilitando a exibicdo simultanea de estruturas com qualquer numero de adtomos
usando uma ampla variedade de estilos de renderizagdo e métodos de coloracao
(Figura ). As moléculas podem ser exibidas com uma ou mais representagdes, em
que cada uma incorpora um método de renderizacao e esquema de cores especificos
para um subconjunto selecionado de atomos [238].

Ao concluir os calculos no LAMMPS, é possivel gerar um arquivo de trajetéria
com extensdo lammpstrj que pode ser aberto no VMD a fim de visualizar de forma
dindmica as propriedades estruturais do sistema em estudo. O VMD fornece uma inter-
face gréafica completa ao usuario, dispondo de uma série de aplicativos de renderizagao
de imagens fotorrealistas.

O VMD é escrito em C++ e toda sua documentacao e cédigo-fonte se encontram
disponiveis de forma gratuita. Ele possui suporte integrado as linguagens de script
Python e Tool Command Language (TCL), que permite ao usuario fazer pequenas
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VMD 1.9.4257 OpenGL Display

Figura 20 — Interface do VMD com a estrutura de um nanotubo de carbono em estudo.

modificacdes e adicionar alguns recursos. O programa possui uma ferramenta chamada
Tk console (Figura @), que possibilita a aplicagdo de uma ampla gama de comandos
e renderizagdes sobre a estrutura em estudo utilizando a linguagem TCL [85].

VMD Main B O €

File Molecue Graphics Display Mouse

D T AD FMolecue Atoms Analysis

Modeling
Simulation
Visualization

VMD TkConsole - o x|

e [iF - ;
%”‘" [loop =] step T} speed Edt Wnterp Prefs History Help

1oadin hj.story file ... 48 lvlnt dd d
limit: 512 ted
e Bieiay sctive (To1s.5.6%/ Th8.5.8)

| T P

» [Main siave [Taa

Figura 21 — Tk Console.

3.3 Nanotubos Carbono

Ja discutimos anteriormente que os CNTs sao al6tropos do carbono com formato
cilindrico. A formacao de nanoestruturas fechadas como estas ocorre por conta da
instabilidade do grafite em baixas dimensdes (na escala dos nanémetros) provocada
pela energia elevada das ligacdes erraticas (dangling bonds) em atomos periféricos
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[239] que, por sua vez, podem ser eliminadas com o fechamento da estrutura em
formato tubular [58].

Os CNTs podem se apresentar em duas categorias basicas; os Nanotubos
de Carbono de Parede Simples (Single-Walled Carbon NanoTubes) (SWNT)s e os
Nanotubos de Carbono de Paredes Mulptiplas (Multi-Walled Carbon NanoTubes)
(MWNT)s:

« SWNTs: Sao nanotubos constituidos por apenas uma camada cilindrica de grafite
(Figura @), com diametros variando entre 0,7 nm e 1,3 nm e comprimentos que
podem atingir dezenas de micrémetros [240].

-~

Figura 22 — Nanotubo de Parede simples.

« MWNTs: Sao nanotubos formados por varios cilindros concéntricos de grafite
(Figura @), espacados um do outro a uma distancia que varia de 0,34 a 0,36 nm
[241].

Figura 23 — Nanotubo de Paredes Multiplas.

A maneira pela qual a folha de grafeno € enrolada constitui um fator determinante
na estrutura dos nanotubos e em suas propriedades fisicas [242]. Assim, 0s parametros
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estruturais mais relevantes de um nanotubo sdo os seu diametro (d;) e o0 seu angulo
quiral (6).

3.4 Vetor Quiral

No contexto da modelagem computacional, podemos visualizar a construgéo de
um nanotubo de carbono como o resultado do “enrolamento” de uma folha de grafeno
ao longo daquilo que se convencionou chamar de vetor quiral C;, da rede (Figura ).

Figura 24 — CNT quiral (5,2) formado a partir de uma folha de grafeno.

Algebricamente, o vetor quiral que pode ser expresso como uma combinacao
linear dos vetores unitarios do espaco real a; e a,, que delimitam a célula unitaria da
rede (Figura |25a)). Assim, para n e m inteiros, temos:

Cj, = naj + may, (3.2)

onde, no caso do grafeno, os vetores unitarios a; € a, sdo iguais em moédulo e estdo
dispostos de tal maneira a formar um angulo de 60° entre si (Figura |25b ):

Usando as propriedades geométricas basicas dos hexagonos regulares, é
possivel escrever os vetores a; € a, em fungdo do comprimento de ligacado entre
os atomos de carbono da rede (denotado aqui por a..). Uma das varias formas de
se estabelecer essa conexao € observar que o segmento a.. pertence a bissetriz do
angulo formado entre os vetores a; e a,. Dessa forma, € possivel esbogar um triangulo
retdngulo com uma hipotenusa correspondendo ao proprio vetor a;, € com o cateto
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Figura 25 — (a) Célula unitaria da rede de Grafeno; (b) Vetores unitarios da rede de Grafeno.

oposto ao angulo de 30° equivalente a altura de um triangulo equilatero com arestas

medindo a.. (Figura ).

Figura 26 — Relagéo entre a,. e 0s vetores unitarios a; e a,.

Calculando o sen(30°) temos:

acc\/§
1 a 3
sen(30°) = —2 = —= ccV3 = la| = acc V3. (3.3)
lag | 2 2|a]
Sabendo que |a;| = 1,42A, concluimos que
la;| = |ay| = accV3 = 2,46 A, (3.4)

Outra importante propriedade do vetor quiral esta relacionada ao seu compri-
mento. E de conhecimento comum que o perimetro de uma circunferéncia (L) é dado
por d;-m, onde d; € o didametro dessa circunferéncia. Dessa forma, para calcular o
didmetro de uma sec¢ao circular do nanotubo de carbono, basta dividir o comprimento L
por 7, onde L corresponde ao modulo do vetor Cy,, ou seja:

L _ |Gyl
~ .
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Para obter o valor de |Cy|, usamos a definicdo de vetor quiral expressa na
equacao (3.2). Assim, temos

|Crl = V/(na; + may) - (na; + may). (3.6)

Porém, para realizar esse produto interno, é preciso lembrar que os vetores
unitarios a; e a; ndo sao ortogonais entre si pois, como pode-se ver na (Figura ),
esses vetores formam um angulo de 6 = 60° entre si. Entao, sabendo que ambos os
vetores possuem o mesmo médulo a = a..v/3 e aplicando a forma vetorial da Lei dos
Cossenos [243] dada por

a; -ap = |aj||az| cosb, (3.7)

podemos concluir que,
2

a; -a, = a’cos(60°) = %. (3.8)
De forma analoga, temos também que

aj-a=a,-a=a-a=a’. (3.9)

Dessa maneira, podemos efetuar os produtos na equacéo (3.6) utilizando os
resultados deduzidos nas equagdes (3.8) e (3.9):

ICp| = V/(na; + may) - (na; + may)

|Cy,| = V na;-a; + nmaj -a» + mnay -aj; + m2a,-a
h

2 2
a a
|ICpl = \/nzaz + nm? + nm? + m2a?

|ICpl = Vn2a?+nma? + m2a?
Portanto

|Cyl = aV n? + nm+ m? (3.10)

Dessa forma, podemos voltar na equacéao (3.5) e concluir que o diametro d; de um
nanotubo de carbono com simetria hexagonal € dado por:
2 2
dt:a\/n +nm+m, (3.11)

T

onde a=a..v3=1,42A-/3=2,49A.
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3.5 Angulo Quiral

O angulo quiral 8 é definido como sendo o angulo formado entre o vetor quiral
C;, e o vetor unitario a;. Por conta da simetria hexagonal da rede de grafeno, os valores
de 0 estao compreendidos entre o intervalo 0 < |0] < 30°.

O angulo quiral expressa a inclinagdo dos hexagonos em relacao a direcao do
eixo do nanotubo e especifica a sua simetria espiral [50]. Matematicamente, expressa-
mos o angulo quiral através do produto interno entre os vetores Cj, e a;. Assim, usando
novamente a equacao (3.7) da lei dos cossenos, temos:

Cp-a; =|Cpllai|cosb

Cp-ay
cosf =
|Crllal
C, -
H—arccos( ha ) (3.12)
|Crlla;|

Para descrever o angulo quiral 6 em funcao dos indices n e m, devemos de-
senvolver os produtos que aparecem no numerador e denominador da equagéo (3.12).
Assim, fazendo uso da definicao de vetor quiral expressa na equagao (3.2), do seu
médulo obtida na equacéao (3.10) e das propriedades operatorias dos vetores unitarios
mostradas nas expressodes (3.8) e (3.9), temos:

(an+aym)-a; a-ant+a-am

1
0 = arccos ( ) = arccos(

h
) = arccos(
|Chllal

avn?+nm+m?a a’vn?+nm+m?

En+ L
ﬂz\/n2+nm+m2 .

0 = arccos

Portanto

2
0 = arccos nrm (3.13)

2vVn2+m?2+mn

3.6 Quiralidade

Um nanotubo pode apresentar propriedades fisicas diversas que estao direta-
mente relacionadas a forma de se enrolar a folha de grafeno para gera-lo [50]. Dessa
forma, podemos dizer que a estrutura de um nanotubo é caracterizada pela sua quirali-
dade, ou seja, pelo angulo formado entre o vetor quiral C;, € o vetor unitario a;.

A quiralidade da rede bidimensional do grafite em relagéo ao eixo do nanotubo é
uma das suas principais caracteristicas dos SWNTs. Essa propriedade permite orientar
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0s anéis hexagonais de carbono que compdem a rede de formas diferentes sobre a
superficie tubular. Essa possibilidade se deve a fatores estruturais dos nanotubos, tais
como a simetria hexagonal dos &tomos de carbono na folha de grafeno, a curvatura da
rede e a soldagem das bordas da folha para evitar ligacées pendentes [58].

De uma forma geral, os SWNTs! podem ser classificados em trés formas dis-
tintas no que tange a quiralidade que apresentam: zigue-zague, armchair e quiral. A
quiralidade pode ser identificada através do formato geométrico das ligacdes carbono-
carbono localizadas ao longo da secéo circular perpendicular ao eixo do nanotubo,
sendo representada pelo par de coeficientes (n, m) [244]. Assim, temos:

* Nanotubo Zigzag: Sao os nanotubos representados como (n,0), ou seja, quando
m =0 e, portanto, 8 = 0. Sdo0 denominados como zigzag porque as ligagcdes
atdbmicas entre os atomos que se situam ao longo secéao circular referida acima
exibirem um padrdo geomeétrico em “zigue-zague”.

* Nanotubo Armchair: Sado os nanotubos representados como (n,n), ou seja,
quando m = n e, portanto, 8 = 30°. Recebem este nome porque as ligagdes
atdbmicas situadas ao longo da circunferéncia apresentam um padrao que se
assemelha ao formato de uma ‘“poltrona’.

* Nanotubo Quiral: Por fim, temos os nanotubos do tipo (n, m), onde os indices
inteiros n e m sao distintos e ndo nulos ou seja, quando 0 < 6 < 30°.

Figura 27 — Exemplos de SWNTs!.
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3.7 Vetor de Translacao

O vetor de translacdo T pode ser definido como o menor vetor da rede que é
perpendicular ao vetor quiral C; (Figura ), ou seja, ele corresponde ao primeiro
ponto (&tomo de Carbono) da folha de grafeno pelo qual passa o vetor OB formando,
simultaneamente, um angulo de 90° com o vetor quiral C;, [244, 50].

Figura 28 — Vetor de Translagéo T.

Algebricamente, o vetor de translacédo T pode ser expresso como uma combina-
cao linear dos vetores de base a; e a, como:

T=a;p+axq (3.14)

onde p e g sao numeros inteiros.

A partir dessa definicao, fica claro que os coeficientes p e g sdo inteiros que
nao possuem um divisor comum, com exce¢ao Obvia da unidade. Assim, lembrando
das definicdes de vetor quiral e vetor de translagdo expressas, respectivamente, pelas
equagoes (3.2) e (3.14), bem como das propriedades operatdrias dos vetores unitarios,
obtidas nas equacgdes (3.8) e (3.9), podemos fazer uso da condigdo de perpendiculari-
dade imposta aos vetores Cj, e T, e encontrar uma relagao que expresse 0s coeficientes
p € g de T em fungéo dos parametros n e m de Cj,. Assim, temos:

C,-T=0

(ayn+aym)-(ajp+aqg)=0

aj-ajnp+a;-ang+a-aymp+az-amqg=_0
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2 2
2 a a 2

a np+?nq+?mp+a mqg=0
%(2np+nq+mp+2mq) =0

Colocando os termos p e g em evidéncia, temos:

Cn+m)p+(2m+n)qg=0 (3.15)

Para encontrar os valores de p e g na equagéao (3.15) temos que, primeiramente,
reconhecer nela a estrutura de uma Equacgdo Diofantina Linear [245] e empregar
alguma das varias técnicas de solucao disponiveis na literatura para abordar esse tipo
de problema.

Definicao 3.1 Uma equacéao diofantina linear a duas incognitas x e y e coeficientes
a, B,y € Z é uma equacao do tipo

ax+PBy=y

Dizemos que essa equagao tem solugdo no conjunto dos inteiros Z, se existirem inteiros
Xo € Yo tais que axy+ Byo=7.

Um importante resultado matematico estabelece que ha uma férmula geral
através da qual é possivel obter o conjunto de todas as solu¢gées de uma equagao
diofantina. Essa formula pode ser enunciada no seguinte teorema [245]:

Teorema 3.1 Se uma equacgéo diofantina linear ax+ By =y possui solugao (xo, yo), com
a e B ndo nulos, entao a equacao possui infinitas solugdes e o conjunto de todas elas é

-

onde d é o Maximo Divisor Comum (MDC) entre os coeficientes a e 3, ou seja,
d=mdc(a,p).

d d

x0+ék,y0—§k)|kez}

Isso significa que os possiveis valores de x € y em uma equacgao do tipo
ax+ By =1y, SA0 expressos por:
a
x:x0+gk e y:yo—gk (3.16)
onde k € Z.

Assim, podemos considerar uma equagao diofantina onde y =0 e as solugbes
iniciais xo € yo sdo igualmente nulas. Em tal situacao, a forma geral das solugbes dessa
equacao expressas em (3.16) passam a ser:

=2 eyt (3.17)
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onde k=1.

Feitas essas consideracdes matematicas, podemos voltar ao nosso problema
inicial que consistia em encontrar os possiveis valores de p e g. Dessa forma, a solucao
da equacao (3.15) pode ser obtida por meio das expressées mostradas em (3.17), ou
seja:

Cn+mp+(2m+n)qg=0
@ B
p= (27};]-: n) . q:_(anJ;m) (3.18)
onde dr é o MDC entre os inteiros 2m + n) € (2n+ m), de tal forma que:

dr=

d, se (n-m)nao é multiplo de 3d
(3.19)

3d, se (n—m) é multiplo de 3d
Para calcular o comprimento do vetor de translacao T podemos recorrer ao caso

analogo expresso na equacao (3.6), onde calculamos o comprimento do vetor quiral Cj,.
Assim, temos:

IT| = v/(pa; + qap) - (pa; + qay),

IT| = \/Pzal -a) +pqa; - ax + qpag-a; + g*ay - ay,
recorrendo mais uma vez as propriedades operatorias dos vetores unitarios deduzidas
nas equacdes (3.8) e (3.9), temos:

|T|:a\/p2+p7q+p7q+tzzza\/p2+pq+q2. (3.20)

Os valores de p e g em fungao dos parametros n e m foram obtidos na equacao
(3.18), entao:

) [ em+n)]* 4m?+4nm+ n? 7 (2n+m)2 4n® +4nm+ m?
p = |- = > e = = >
dr & dr &
2m? +5mn +2n?)
pq=-

dy

Portanto, substituindo esses valores na equacao (3.20), temos:

Am?® +4nm+n? - 2m? +5mn+2n2 +4n® + 4nm+ m?
IT| = e .
R

Simplificando a expresséo acima, chegamos no resultado:

a av3
T| :—\/3m2+3mn+3n2:—\/_\/ m? + mn+ n?
dR dR




3.7. VETOR DE TRANSLACAO 93

av3

T|= —
IT| i

|Chl (3.21)

Para melhor ilustrar a construcdo matematica desenvolvida acima, fagamos uma
aplicacao desse conceito através do seguinte exemplo: Sobre uma folha de grafeno,
determinemos um vetor Cj, = (5,2), como ilustra a (Figura |29]) abaixo:

o

» ¢
d\, p—a p—a p—¢ »—¢

o - o—¢ ¢ ¢
Figura 29 — Vetor quiral C, = (5,2).

Para determinar o vetor de translagéo T correspondente ao vetor Cj,, precisamos
determinar os coeficientes p e g da expressao (3.14). Lembrando que os valores de p
e g sao obtidos através das equacgdes mostradas em (3.18), ou seja:

_ 2m+n) . B 2n+m)

~ dg - dg
tal que dr é o MDC entre os inteiros 2m+n) e (2n+ m), onde n e m sao coeficientes
do vetor C;, expressos em (3.2).

Assim, como o vetor quiral C;, do nosso exemplo tem coordenadas (5,2), 0s
valores de n e m séo, respectivamente, 5 e 2. Entao, temos

po@mim _(2:2+5) 9 _@n+m)  (2:5+2) 12

dr drp  dg ¢ T dr dr dg’

Devemos lembrar que termo dp foi definido como sendo o MDC entre os inteiros
(2m+n) e (2n+ m) e que o seu valor pode ser obtido por meio da relagcao expressa em
(3.19), ou seja:

J d, se(n—m)nioémdltiplo de 3d
"o 3d, se(n—m)émdltiplo de 3d ,

onde d representa o MDC entre os coeficientes n e m.
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Dessa forma, sendo n=5 e m =2, entdo o d = mdc(5,2) = 1. Logo, temos que
n—m=5-2=3é multiplo de 3d e, portanto, d, = 3d = 3. Assim, conseguimos chegar
aos valoresde p e g:

9 9 12 12

=—=—-=3 = —_—— — -4,
P=a."3 R e

Assim, teremos o vetor de translacdo T = 3a; —4a,, que pode ser expresso
simplesmente como T = (3,-4) (Figura|30)). Apés definirmos as coordenadas do vetor

( :,"‘ ' ’ f & 0{,’ | /
: p—a p—a [ »—¢

a\-; o oo oo o ¢© o—cf
Figura 30 — Vetor de Translagéo Cj, = (3,-4).

quiral C;, e com elas construirmos o vetor de translacao T, somos capazes de delimitar
uma regido retangular da rede de grafeno cujos lados correspondem aos comprimentos
|Cr| € |T|, como ilustra a Figura @ Dessa maneira, quando conectamos 0s pontos
darede O e A, B e B', formamos a célula unitaria de um nanotubo quiral (5,2), com
didmetro sendo determinado pelo valor de |Cj| € comprimento longitudinal dependente
do numero pelo qual multiplicamos o |T|.

No entanto, vale lembrar que a célula unitaria que nos interessa para formar
o nanotubo nédo tem exatamente o formato retangular mostrado na (Figura @), em-
bora deva possuir a mesma area coberta pelos hexagonos que a compde. Assim,
se dividirmos a area total dessa célula (|C,, x T|) pela area de um hexagono (la; x a,|)
conseguiremos calcular o numero N de hexagonos por célula unitaria em fungédo dos

coeficientes n e m, ou seja:
_Cp xT|

Jay x ay|
Para calcular o termo do numerador, facamos

|Cp, x T| = |Cp|IT| sen(90°)
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Figura 31 — Célula unitaria para o nanotubo quiral (5,2), com 6 = 16°.

onde os termos |Cy| e |T| j& forma previamente definidos nas expressdes (3.10) e (3.21),
respectivamente. Entao, fazendo uso das referidas expressoes e da férmula para do
produto vetorial [243], temos
3 3 3
IC), x T| = |C,|IT| = IChIMIChI @V Y3 - 202 e ma 3.
dr dr dr

Quanto ao denominador, podemos fazer uso das propriedades operatérias dos

vetores a; e a; expressas na equacao (3.9) e assim obter:

3
la; x ap| = |a ||az| sen(60°) = aZT.
Portanto, para obter o valor de N basta efetuar a divisao:

3
20,2 2
a-n“+nm+m-)—
Crx1 )
N = = .
la; x ay| 2\/?_>

2

Fazendo as devidas simplificagcdes, obtemos a expressao:

2(n?+nm+ m?)
N =
dp

(3.22)

Dessa forma, aplicando a equacao ao nosso exemplo onde n=5, m=2 e dgr =3,

temos
_2(n*+nm+m?)  2(5°+5-2+2%) 78

dr 3 3

N

26

Entdo, se selecionarmos os 26 hexagonos da rede de grafeno delimitada pelo
retangulo ilustrado na (Figura @), podemos enrolar essa folha ao longo do vetor Cj, e
obter um nanotubo, como mostra a (Figura |24 )
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3.8 Nanotubos de Bifenileno (BPN-NT)

Apesar do sucesso obtido pela equipe de Fan em sintetizar a monocamada
de Bifenileno, até o presente momento nao foi divulgada qualquer rota de sintese
para o nanotubo desse material. No entanto, as continuas inovagées alcangadas pela
nanociéncia nos Ultimos anos, alimentam a expectativa de que essa lacuna experimental
sera preenchida em breve.

A célula unitaria de BPN possui 6 atomos de carbono e pode ser representada
por um retangulo (4,26 A x 3,88 A) como o ilustrado na Figura |32]. As folhas de
BPN usadas para construir os nanotubos foram obtidas a partir de uma quantidade de
replicacdes verticais e horizontais desta célula unitaria.

3.88A

Figura 32 — Representagéo esquematica de uma folha de BPN (a), sua célula unitaria com os compri-
mentos dos vetores unitario (b) e uma visdo lateral da estrutura (c).

A obtencao do BPN-NT segue uma metodologia analoga a utilizada para criar
nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTSs) [246], segundo o qual definimos
um vetor quiral C;, dado por:

Cj, = na; + may = (n, m) (3.23)

onde a; e a, sao ortogonais entre si de tal forma que, com m e n inteiros. A partir disso,
temos que |a;| = 3a. = 4,26 A e |ay| = a.(1 + v3) = 3,88 A. Esses valores foram obtidos
utilizando um comprimento de ligacéo (a.) igual aos encontrados para ligagdes C-C em
grafeno (1,42 A) [61], para simplificacdo do modelo, uma vez que ja foi reportado que o
BPN possui comprimentos de ligacao de 1,41, 1,45 e 1,46 A [247].
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Para construir um nanotubo precisamos também definir o vetor translacional
T = pa; + ga, (com p e q inteiros) que corresponde ao menor vetor ortogonal a Cy,.
Sabendo que Cj, - T =0, entao:
C,-T=0

(na; + map) - (pa; + gaz) =0
3np+(1+V3)mg=0 (3.24)
Assim, a unica maneira de obtermos p e g inteiros, € se n=0 ou m = 0. Nanotu-
bos quirais podem ser obtidos com aproximacdes razoaveis para a razao p/q, pois da

equacao 3.24, temos:
3np+(1+V3)mg=0

p __(1+\/?_))m
q B 3n
1+v3
sabendo que - ~0.91, entdo:
P._(M).
r (n) 0.91 (3.25)

Dessa forma, se quisermos obter, por exemplo, um (4,2)-BPN-NT, podemos
considerar a aproximacgao expressa ha equacgao (3.25) como igualdade, onde n=4 e
m =2, 0U seja:

q 4
P_ 0455
q
p__455
g 1000
que nos leva a equacao diofantina:
1000p +455¢ =0 (3.26)

Sabendo que o MDC entre os numeros 1000 e 455 é 5, podemos usar a
expressao geral (3.17) para concluir que as possiveis solugcbes para p e g sao:

455 1000

91 =-———=-200
P 5 9 5

ou seja, o vetor translacional de um (4,2)-BPN-NT seria T = (91, -200).

Com isso, podemos concluir que os nanotubos quirais dessas estruturas sao
possiveis apenas para inteiros p,q consideravelmente altos, mesmo com valores
pequenos de m, n como os mostrados no exemplo. Com essas abordagem, os sistemas
gerados possuirdo um elevado numero de atomos. Para termos uma ideia mais clara
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das dimensoes envolvidas nessas estruturas quirais, o (4,2)-BPN-NT do nosso exemplo
€ formado ao enrolar apenas uma unica super-célula unitaria com 5899 atomos e
867.44 A de comprimento!

Dessa forma, nossa discussao sera focada primeiramente em sistemas com
quiralidades (n,0) (armchair) e (0, m) (zigue-zague), que sédo os tipos de nanotubos
estudados neste trabalho. Porém, logo a seguir sera apresentada uma forma expandida
da metodologia usada na criagdo dos nanotubos (n,0) e (0, m) para construir 0s (n, m)-
BPN-NTSs.

Os BPN-NTs estudados neste artigo foram gerados com auxilio do software
VMD [238] enrolando folhas de BPN ao longo dos vetores quirais (n,0) e (0, m), para
obter nanotubos como os ilustrados na Figura |33 /.

Figura 33 — Vis&o lateral e frontal de um (a) (n,0)-BPN-NT e (b) (0,m)-BPN-NT. As regides em vermelho
destacam a quiralidade da estrutura.

O diametro D desses nanotubos podem ser obtidos por meio da expressao

_lajlvVn?+m?

/4

D Vi=1,2 (3.27)

onde |a;| =4,26 A e m =0 para os (1,0)-BPN-NT, e |a,| = 3,88 A para os (0, m)-BPN-NT.

O comprimento dos nanotubos sao obtidos a partir do vetor translacional L = |T|.
No caso (n,0)-BPN-NT, tem-se T = ga,, enquanto que o nanotubo com borda (0, m)
concerne vetor de translagéo T = pa,, foram escolhidos p =24 e g = 26, que consistem
nos menores inteiros que remontam um nanotubo com comprimento de, no minimo, 100
A. Por meio desse procedimento, construimos cinco BPN-NTs de cada quiralidade, com
diametros variando entre D~5 A e D~ 25 A. Na Tabela 1 estéo listados os parametros
geomeétricos e estruturais dos nanotubos analisados neste estudo.
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Tabela 1 — Parametros geométricos e estruturais de BPN-NTs.

BPN-NT N.° de Atomos Diametro (A) Comprimento (A)

(4,0) 672 5.43 100,88
(7,0) 1176 9.50 100,88
(11,0) 1848 14,92 100,88
(15,0) 2520 20,35 100,88
(19,0) 3192 25,78 100,88
(0,5) 780 5.45 102,24
(0,9) 1404 9.80 102,24
(0,14) 2184 15,25 102,24
(0,18) 2808 19,61 102,24
(0,22) 3432 23,96 102,24

3.9 Criacao dos Modelos de Nanotubos

A modelagem e a construcédo de nanotubos de carbono podem ser feitas utili-
zando diversos softwares que podem ser empregados em diferentes etapas desses
processos. Para realizar, por exemplo, calculos de estrutura eletrénica e simulacao de
materiais usando métodos de primeiros principios, pode-se utilizar softwares como o
VASP [248], o Quantum Espresso [249] e o Gaussian [250], a escolha do programa
utilizado depende do tipo de estudo que se pretende realizar. Para modelar as proprie-
dades térmicas, estruturais e mecanicas em nivel atdmico e molecular de sistemas de
grande escala, pode-se utilizar softwares como o LAMMPS [81]. No entanto, quando se
trata da criacao e otimizacao de estruturas atbmicas, costuma-se recorrer a softwares
como o Materials Studio [251] devido a sua robusta plataforma com diversos recursos
para a realizagdo de simulagcdes de dinamica molecular e calculos de propriedades
quimicas e fisicas das estruturas criadas.

Apesar da ampla diversidade de ferramentas computacionais a disposi¢ao,
proponho apresentar aqui uma abordagem um tanto mais “manual” e intuitiva de
construir nanotubos de diferentes variedades alotropicas do carbono. Com este objetivo,
utilizaremos o GeoGebra, uma software de visualizagcdo geométrica de livre acesso
[252].

Como pode ser observado na (Figura ), 0 GeoGebra é uma software de
matematica dindmica que pode ser facilmente utilizado para gerar modelos geométricos
cujos vértices representariam as coordenadas atémicas. Porém, ndo € necessario gerar
toda a estrutura a partir das ferramentas do GeoGebra, basta construir uma célula
unitaria retangular, obter as coordenadas de cada vértice e utilizar um script em Python
para gerar o restante da estrutura do nanotubo de carbono [253, 254].

Para ilustrar em detalhes a aplicacdo desse processo, vamos construir um
nanotubo de Bifenileno, cuja célula unitaria pode ser vista na (Figura|32)).



3.9. CRIACAO DOS MODELOS DE NANOTUBOS 100

B C & /v seosctraorg/dassictang=pt_pT B v
R AP OO LN = 5c Q=
= (598,450) —@
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a0 = Segmento(C, Digl)
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= 1669
e = Segmento(E,F,d1)

= 1205
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= (472,0) ®
H = Ponto(e)

= (527.44) ()
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= 4.4 9.90y — 209t - Q

+  Entrada

Figura 34 — Interface do sofware GeoGebra

e 1° Passo: Sabendo que a célula unitaria da folha de BPN é composta por seis
atomos de carbono, podemos ilustra-la a partir da formagéo hexagonal que a compde.

Assim, podemos acessar a ferramenta @ Poligono e escolher a opgédo Poligono
Regular (Figura ). Logo em seguida, basta clicar em dois lugares quaisquer da
janela de visualizacao para formar um seguimento AB (Figura ). Nesse momento,
basta digitar a quantidade de vértices (no nosso caso, 6) para que um poligono regular
de seis lados seja formado.

f o L B0 4N ) [oEeeEes

° AN . 3

A = Intersegio(EixoX, EixoY) V i

= (0.0)

A

+ Entrada... b Poligono B = Ponto(EixoX) : e
. P G T R D T D

D Poligono Regular *

| Poligono Regular
os]
» Poligono Rigido |

b- Poligono Semideformavel

(a) (b)
Figura 35 — Construgao de um poligono regular.

o 2° Passo: Ao numero de vértices do poligono, clique em 0K, € um hexagono
regular serd gerado automaticamente. As coordenadas de cada vértice podem ser
visualizadas clicando com o botao direito do mouse sobre eles. Por exemplo, as
coordenadas do vértice B sao (1.42,0), onde 1.42 foi escolhido por corresponder ao
comprimento de ligagao entre dois &tomos de carbono [51]. Para garantir essa precisao
no posicionamento do ponto B, use o comando Ctrl + scroll para aplicar zoom na
area de visualizacao até que o grau de precisao desejado seja claramente distinguido.

» 3° Passo: Seguindo os dois primeiros passos acima, ja temos condigdes de obter
as coordenadas de cada um dos vértices (a posicao de cada atomo da célula unitaria)


https://www.geogebra.org/classic?lang=pt_PT
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KA OO LN =

A = Intersecio(EixoX, EixoY) =N 25gE. )
= (0.0)
B = Ponto(EixoX) H
@
= (142,0) ®
poll = Poligono(A, B, 6)
@
=524
F c
f = Segmento(A, B, poll)
®
=142
+  Entrada, Ponto B(1.42, 0)

Coordenadas Polares

Figura 36 — Posigdo dos vértices (atomos) da célula unitaria do BPN.

bem como a posi¢cdo de uma das arestas da “caixa” que contém esses pontos. Primei-
ramente, devemos tracar uma reta entre dois pontos opostos em relacéo ao centro do
poligono (por exemplo, os pontos C e F) (Figura |37a ). Para isto, basta clicar no icone

, selecionar a opgao Reta € logo em seguida clicar nos dois pontos escolhidos (Fi-
gura|37b ). Logo ap6s fazer isso, podemos tragar um circulo a partir da fungéo Circulo

dados Centro e Um de seus Pontos () (Figura|37b}), onde usaremos como centro
o ponto C.

v oy o . e g A R IS

R AL B OO LN 2 e R AL B[OO 4N = 4
) A Reta °® A = Intersegio(EixoX (3 Circulo dados Centro e Um de seus Ponios "

- = (0.0) ;
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B =Ponto(ExoX) (=) compasso
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= (142,0)

- O Circulo definido por Trés Pontos
/~ Semirreta

e D ® poll = Poligono(A.B (™ semicirculo
) pol * Caminho Poligonal =524
= g )
Veto
~ q ® f = Segmento(A,B, ¢ (j Arce ular C
f=
7 Vetor a Partir de um Pont F C =10
° < Vetor a Partr de um Ponto | p. 2 Setor Gircular '
= 102 1
@ PO 5 e Creuncreuer
1 Reta(F.C) =y=1» -
® E) I 0 T T~z — 3
=y=123 A é ¢ : Circulo(C, D) H
2 1 o 1 2 3 )
+ E = (x- 213 +(y- 123 =202

(a) (b)

&

SR 00 LN e
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@

f = Segr \» Mediatriz

=102 ’
£ Bissetriz

x Intersegdo de Dois Objetos

]

® .+ Ponto Médio ou Centro

o2 Namero Complexo

3
E D
® 1:RetalF 6 Reta Tangente
2 =y=1 2
O Reta Polar ou Diametral
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T ~—2_— 3
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Figura 37 — Definindo a caixa da célula unitaria.

Podemos destacar os pontos G e H da reta | que intersectam o circulo recém
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, . . , A . .

construido, para fazer isso, basta selecionar o icone e clicar, simultaneamente,
em Intersecgdo de Dois Objetos, no circulo e na reta |. Essa etapa € relevante para
podermos identificar o ponto central do seguimento CH, o que pode ser feito clicando

, A ~ P .
novamente no icone L*" e escolhendo a opg&o Ponto Médio ou Centro (Figura|37c).
A seguir, tracaremos uma reta perpendicular a | passando por este ponto médio |

clicando no icone = (Figura |37d ).

e 4° Passo: Para finalizar, vamos construir as arestas restantes da caixa que contém
nossa célula unitaria e medir o comprimento de cada uma delas. Levando em conta a
disposicao simétrica dos pontos da célula unitaria em relacao a caixa que os contém,
podemos estabelecer a segunda aresta refletindo-a em relacédo ao ponto G central da

caixa. Para isto, basta clicar no icone , escolhendo a opgéo Reflexdo em Relagdo a
um Ponto (Figura ). Apos fazer isso, basta selecionar o objeto a ser refletido (reta
m) seguido do ponto em relagdo ao qual ocorrera a reflexao (ponto G), dando origem
areta m’. Agora, para delimitar as outras duas retas que servirdo de suporte para as
aresta horizontais da caixa,basta repetir o Passo 1 para gerar um quadrado a partir dos
pontos D e E (Figura ) e repetir o Passo 3 para selecionar o ponto médio de uma
das arestas verticais desse quadrado e, a parir dele, tragcar uma reta perpendicular a
reta m. Dessa forma, podemos usar novamente a ferramenta de reflexao para refletir a
reta s em relacdo ao ponto G obtendo, assim, a reta s’. Agora, basta usar novamente
0 recurso para obter a intersecdo entre dois objetos visto no passo anterior para
identificar os pontos M, N, O e P mostrados na Figura . Desas forma, podemos
tragcar seguimentos de retas unindo esses pontos 2 a 2 e identificar os seus respectivos
comprimentos, onde veremos Seguimento(N,0)=3.88 e Seguimento(0,P)=4.26, as
medidas da caixa que contém nossa célula unitaria.

Apos a realizacao dos quatro passos descritos acima, podemos criar um arquivo
de texto com extensédo .xyz, na forma como € mostrado na imagem logo abaixo:

6

BPN-unit #{4.26 3.88 0.0}

C 0.00000 0.00000 0.000000
C 0.00000 1.42000 0.000000
C 2.13000 1.23000 0.000000
C -0.71000 1.23000 0.000000
C 1.42000 2.46000 0.000000
C 0.00000 2.46000 0.000000

Na primeira linha desse arquivo deve constar a quantidade de pontos (atomos) da célula
unitaria. A linha seguinte pode constar algum tipo de comentario como, por exemplo, as
medidas da caixa que contém a célula unitéria nas diregdes X, y e z. A partir da terceira
linha, devem ser inseridas quatro colunas de dados, onde a primeira delas deve informar
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Figura 38 — Definindo a caixa da célula unitaria.
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(©)

o tipo atbmico da estrutura (no exemplo acima, o carbono representado pelo letra C),
enquanto as colunas seguintes deverao ser preenchidas com as coordenadas de cada
atomo na célula unitaria nas diregdes x, y e z, respectivamente. Por fim, basta salvar
0 arquivo com algum nome intuitivo (por exemplo, cel-unit.xyz) para que possamos

usa-lo na construcao das folhas e nanotubos usados ao longo deste trabalho.

0Ss seguintes passos de execugao para construir um nanotubo:

No Apéndice C deste trabalho, é apresentado na integra um script em Python
que, apos ler as coordenadas do arquivo de dados cel-unit.xyz, realiza basicamente

(i) Replica a célula unitaria ao longo do eixo x;

(i) Transforma a célula replicada em um cilindro (forma geométrica de um nanotubo);

(iii) Replica o cilindro formado a partir da célula unitéria ao longo do eixo y, criando

varias camadas que formara o nanotubo com o comprimento desejado;

(iv) Salva a estrutura construida em um arquivo nomeado nanotube.xyz, que pode
ser visualizada em softwares como o VMD e preparada para a realizagao de
simulagées.
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Com o procedimento descrito até acima, é possivel gerar qualquer nanotubo
com quiralidades (n,0) e (0,m) a partir do arquivo de coordenadas da célula unitaria
cujos vetores de base sejam perpendiculares entre si, como é o caso do BPN e do DHQ
estudados no presente trabalho. No entanto, a construgéo de nanotubos quirais (n,m)
destas estruturas demanda alguns procedimentos adicionais, que pode ser explicado a
partir do exemplo ja desenvolvido previamente para o (4,2)-BPN-NT.

Assim, partindo da equacéo (3.26), dada por
1000p +455g =0

deduzimos que o vetor translacional T possui coordenadas (91,-200). Em outras pala-
vras, temos que, enquanto o vetor quiral Cj, = (4,2) terd um comprimento dado por

ICpl = \/ (la1]-4)% + (laz| - 2)* = 18,724, (3.28)

o comprimento do vetor translacional T sera

IT| = \/(|a1| -91)2 + (laz| - 200)? =~ 867, 44A. (3.29)

As medidas calculadas nas equacoes (3.28) e (3.29) correspondem a largura e
ao comprimento da célula unitaria que, apds ser enrolada ao longo do vetor Cj, formara
0 (4,2)-BPN-NT.

Assim, o primeiro passo sera construir o reticulado retangular C;, x T. Para
isso, podemos usar o script em Python mostrado no Apéndice D para replicar as
coordenadas da célula unitaria cel-unit.xyz ao longo das duas diregdes horizontais
e verticais, formando um reticulado plano e periddico maior que contenha a regiao
retangular Cj, x T.

Por meio da funcao ler_coordenadas, o referido script fara a leitura das coor-
denadas atébmicas do arquivo de dados cel-unit.xyz. Em seguida, as coordenadas
lidas serdo recebidas pela a fungcédo replicar_celula, bem como os comprimentos
da célula nas dire¢des x e y (comprimento_x € comprimento_y, respectivamente) e os
parametros de replicagcdo n e m que informardo a quantidade de replicages horizontais
e verticais que serdo efetuados. Os deslocamentos em cada direcao seréo calculado
com base nos valores dos comprimentos fornecidos pelo usuario bem como pelo sinal
de n e m que, por sua vez, permitira a replicacao da célula unitaria por uma combinacao
de direcOes diferentes para a criagdo de reticulado retangular completo.

Ao gerar todas as coordenadas da célula unitaria replicada, o script chamara a
fungédo salvar_coordenadas para registrar a estrutura plana resultante desse processo
num arquivo chamado folha.xyz, que terd uma estrutura semelhante ao cel-unit.xyz.
Assim, teremos a primeira linha desse arquivo de dados informando um numero
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correspondente ao total de atomos da estrutura, seguida por uma linha vazia de
descricao que pode ser personalizada no script. A partir da terceira linha, veremos
quatro colunas de dados, informando a espécie atbmica da estrutura e as coordenadas
x, y € zcom 5 casas decimais de precisdo, onde a coordenada z € fixada como 0.00000
por se tratar de uma estrutura 2D.

115776

Replicacao da celula unitaria para formar um retangulo

C 0.00000 0.00000 0.00000

C 1.42000 0.00000 0.00000
C 2.13000 1.23000 0.00000

No Apéndice E é mostrado um programa em Python para manipular as coor-
denadas do arquivo folha.xyz gerado anteriormente, destacando dele uma regiao
retangular especifica baseada em vetores de replicacéo, e rotacionando-a para obter
uma nova estrutura com quiralidade (n,m). Apesar do script conter comentarios para
auxiliar a sua devida execucao, farei uma exposicao resumida em tépicos sobre seu
funcionamento geral:

* Leitura das Coordenadas: O programa comec¢a chamando a fungao ler_folha
para fazer a leitura do arquivo folha.xyz, ignorando as duas primeiras linhas e
armazenando as coordenadas x € y em uma lista.

+ Identificacao da Célula Inicial: Em seguida, a célula unitaria da estrutura quiral
que se pretende construir € localizada com a fungdo identificar_celula_inicial,
que se baseara nos comprimentos da mesma nas diregcoes x € y.

» Construcao do vetor C: Apés identificar a célula unitaria da nova estrutura quiral,
a fungao construir_vetor_C definira um retdngulo nomeado como R¢ a partir
dos numeros de replicacdes nas direcoes x e y. Como exemplo, podemos ver no
zoom da Figura o vetor Cj, (correspondente ao C do script) sendo definido a
partir de 4 replicagdes horizontais do vetor a; e duas verticais do ay, resultando
numa estrutura com quiralidade (4,2).

» Construcao do vetor T: O vetor T é gerado pela da fungdo construir_vetor_T,
a partir dos numeros de replicagdes nas diregdes x e y determinadas, por sua
vez, pelas valores p e g de equacgdes diofantinas como a (3.26), por exemplo.
A referida equacao ilustra o caso de nanotubo com quiralidade (4,2) a que nos
referimos anteriormente. Assim, os valores de p e g que satisfazem essa equagéao
e fornecem o par coordenadas (91, -200) do vetor T, que pode ser visto na Figura
. A construgo do vetor T define o retangulo quiral chamado no cddigo de R,
(destacado em amarelo na Figura|39)).
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Figura 39 — Representagéo de um recorte quiral de uma monocamada de BPN.

* Filtragem de pontos: No passo seguinte entra em cena a fungdo filtrar_pontos,
que identifica e seleciona apenas os pontos de folha.xyz que pertencem ao
retangulo R,.

* Rotacao dos Pontos: Apés definir as coordenadas que pertencem ao retangulo
R4, as mesmas sdo rotacionadas de tal forma a “zerar” o angulo quiral, ou seja,
alinhar o vetor C ao eixo x.

 Salvar a Estrutura Quiral: Por fim, a fungédo salvar_quiral grava as novas co-
ordenadas rotacionadas em um arquivo chamado de quiral.xyz. Nesse arquivo
de dados, o niumero de pontos da estrutura é elencado na primeira linha, seguido
dos respectivos comprimentos dos vetores C e T. No nosso exemplo tratado aqui
para a estrutura quiral (4,2), as primeiras linhas do seu arquivo quiral.xyz terdo
0 seguinte aspecto:

—_

5899

Comprimento de C: 18.72376, Comprimento de T: 867.44238
C -1.92380 -7.65069 0.00000

C -0.76788 -6.82555 0.00000

C -0.90426 -5.41190 0.00000

o 0o B~ W N
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Assim, ao executar corretamente o script do Apéndice E, basta voltar as linhas
de cbdigo para gerar nanotubos apresentados no Apéndice C e fazer as seguintes
alteracdes para gerar um (4,2)-BPN-NT:

coords = read_xyz("quiral.xyz")

coords = np.array(coords) # Converter para numpy array

# Definir os comprimentos ao longo de x e y fornecidos pelo usuario
length_x = 18.72376
length_y = 867.44238

# Definir o numero de replicacoes ao longo de x e y
n_replicas_x = 1

n_replicas_y =1

Por fim, o resultado serd uma supercélula unitaria de um (4,2)-BPN-NT, uma
estrutura que possui um comprimento tdo grande em relacdo ao seu didametro a ponto
de ser facilmente confundida com uma linha. Porém, fazendo uma ampliagdo em
qualquer parte do nanotubo, podemos enxergar a disposicao dos arranjos geométricos
que caracterizam sua quiralidade (Figura ).

Figura 40 — Representagdo de um (4,2)-BPN-NT .
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3.9.1 Nanotubos de DHQ-Grafeno (DHQ-NT)

O DHQ €& um sistema planar, inteiramente composto por atomos de carbono,
que pode ser entendido como a unido lateral, apés desidrogenacéo, de moléculas
de naftaleno [70, 76]. A célula unitaria do sistema é ortorrébmbica, com o grupo de
simetria Cmmm na notagao de Schoenflies [255] D;?q, contendo 20 atomos de carbono,
com hibridizagéo sp?, distribuidos em anéis de carbono de 4, 6 e 10 membros. As
topologias DHQ investigadas e sua célula unitaria sdo apresentadas na Figura .
No painel (a), a representacao esquematica da monocamada DHQ é mostrada.
Na direcédo horizontal, x, indicado pelo eixo vermelho, é a terminagdo em ziguezague
da molécula de naftalina, que coincide com a do grafeno [256]. O mesmo se aplica
a direcao vertical do plano material, destacado pela seta verde do eixo cartesiano,
que sera chamado aqui de armchair. Em (b), a célula unitaria DHQ é mostrada,
com os vetores de rede no plano denotados por a; e a,. Existem quatro comprimentos
de ligagao diferentes no sistema, considerando a temperatura zero na otimizagao da
geometria. A partir disso, temos que d; representa os comprimentos de ligagao que
conectam os anéis de 4 membros, d, aqueles compartilhados pelos anéis de 4 e 6
atomos de carbono, ds; 0 comprimento de ligacao entre os anéis de 6 e 10 membros e,
finalmente, dy,, representando os comprimentos de ligacdo compartilhados entre dois
anéis adjacentes de 6 atomos.

A obtencdo do DHQ-NT segue uma abordagem metodoldgica semelhante
aquela empregada na criagcado de nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTSs)
[246] e de BPN-NTs mostradas anteriormente. Nesse contexto, definimos um vetor
quiral Cy, = na; + ma, = (n,m), onde a; e a, S&0 vetores ortogonais entre si, e me n
inteiros.

Os DHQ-NTs estudados neste artigo foram construidos com o auxilio do sofware
VMD [238] seguindo uma metodologia semelhante a utilizada para gerar nanotubos de
carbono de parede simples, ou seja, enrolando folhas de DHQ (Figura ) na direcao
dos vetores quirais previamente determinados.

O processo de modelagem dos nanotubos de DHQ segue a mesma abordagem
teorica aplicada aos BPN-NTs. Assim, resumindo o procedimento, definimos inicial-
mente um vetor quiral C;, = na; + may, onde a; e a, sdo vetores de rede ortogonais do
sistema (com m e n inteiros), e também um vetor translacional T = pa; + ga,, que é
o0 menor vetor ortogonal a Cj,, gerando as replicagdées no sistema, definindo assim o
comprimento longitudinal do nanotubo gerado. Como a; L a,, arelagéo entre n, m, pe q
na construgao de nanotubos é dada por npla;|? + mqlay|*> = 0 [50]. Dessa forma, havera
duas quiralidades possiveis: quando n =0, correspondendo a um nanotubo com uma
aresta armchair, e quando m =0 dyg ) = m?-|a|?/m, teremos um nanotubo com uma
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Figura 41 — Representagédo esquematica da monocamada DHQ (a), destacando as diregdes zigueza-
gue e armchair, e a célula unitaria (b) do sistema com vetores de rede a; e a,, mostrando
os comprimentos de ligagao atbmica d,, d», ds e ds. Exemplos de nanotubos DHQ com
quiralidade armchair e ziguezague sdo mostrados nas vistas lateral (c) e frontal (d).

borda em ziguezague, com d, o) = n-|as|?/m € T =a, [257, 258]. Como os nanotubos
quirais possuem comprimentos consideravelmente grandes [259], consideramos aqui
apenas nanotubos com quiralidades armchair e ziguezague. Em nossa abordagem,
consideramos valores de n (m) de 2 a 10, juntamente com um caso extrapolado de 20,
correspondendo a uma variagdo de diametro de aproximadamente 4 A a 60 A, com
o numero de atomos variando de 480 a 6400. A Figura (c,d) apresenta as vistas
lateral e frontal de nanotubos com quiralidades em ziguezague (0, m) e de armchair
(n,0).

3.9.2 Simulacoes de dinamica molecular reativa classica

Dada a natureza quase 1D dos sistemas baseados em DHQ investigados aqui,
com supercélulas atingindo até 6400 atomos, simulagées Dindmica Molecular ab-
initio (ab initio Molecular Dynamics) (AIMD) se tornam impraticaveis. Por outro lado,
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Figura 42 — Visualizagdo do processo de construgdo de um DHQ-NT a partir de uma supercélula da
monocamada de DHQ.

simulacdes de dinamica molecular (MD) apresentam uma abordagem computacional
viavel para investigar a dindmica atdmica em escalas de tempo e espac¢o que nao
sdo facilmente acessiveis por meio de métodos de primeiros principios, apesar de
sua precisao relativamente menor. Em MD, atomos e moléculas sao tratados como
particulas classicas, governadas pelas equacdes de movimento de Newton, onde para
cada particula i, essas equagdes sdo expressas como:
2

mi% _ _2_5, (3.30)
onde m; representa a massa da particula, r; € sua posicao e E € a energia potencial
total do sistema. A energia potencial E é modelada por potenciais interatbmicos que
descrevem interacdes, incluindo termos ligados (por exemplo, alongamento de ligacao,
flexdo de angulo, etc.) e termos nao ligados (por exemplo, interagées de van der
Waals e Coulombiana). A escolha do campo de for¢ga desempenha um papel crucial
nas simulacdes de MD, pois determina a precisao dos resultados na replicacdo das
propriedades fisicas dos materiais.

Numericamente, empregamos o software LAMMPS [235, 260] para executar
simulagdes MD totalmente atomisticas. As equacdes de movimento foram numerica-
mente integradas usando o algoritmo velocity-Verlet [142, 261, 262] com um passo
de tempo de 1x107* ps. Antes de qualquer processo de simulagdo especifico, to-
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das as nanoestruturas baseadas em DHQ foram otimizadas a 0 K para atingir uma
configuragdo de energia minima com pressao zero ao longo das dire¢oes periddicas.
Os sistemas foram entéo equilibrados em um ensembles isotérmico-isobarico (NPT)
com numero de particulas, pressao e temperatura constantes, onde a temperatura foi
mantida a 300 K por 100 ps, e a pressao em zero usando um termostato e barostato
de Nosé-Hoover [263]. Uma segunda etapa de preparacao foi aplicada, novamente a
300 K, mas com o ensemble canénico (NVT), fixando o volume e nao a pressao, como
foi feito inicialmente.

Para a analise mecanica, a deformagao de tragdo uniaxial foi aplicada ao longo
do eixo longitudinal do nanotubo (e ambos os eixos principais do plano no caso de
sistemas bidimensionais), com uma taxa de deformagao de engenharia de 1,0x107° fs~?,
Durante o processo de deformacédo uniaxial, a direcao perpendicular (apenas na
topologia 2D) a deformacao foi integrada com o ensembles NPT para medir o efeito
Poisson [264].

Termicamente, a monocamada DHQ foi avaliada sistematicamente em tempe-
raturas incrementadas de 100 K para valores mais altos, usando um ensemble NVT,
ao longo de 200 ps (para cada temperatura). A energia total média do sistema foi
avaliada nos ultimos 100 ps da simulacao até que uma variacao nao linear na resposta
de energia com o0 aumento da temperatura fosse observada, permitindo o célculo do
calor especifico do DHQ e da temperatura critica de transi¢cdo de fase do nanomaterial.

Para o sistema baseado em DHQ modelado neste estudo, campos de forca
reativos como AIREBO [93, 98], TersoFF [90] e ReaxFF [82, 97, 265, 266] foram
aplicados (Figura ). No entanto, em todos os casos, o sistema produziu resultados
insuficientes em termos de caracteristicas estruturais e propriedades mecanicas quando
comparado com célculos de primeiros principios, indicando que esses potenciais
interatdbmicos ndo eram escalaveis para o DHQ. Consequentemente, treinamos um
potencial interatbmico baseado em aprendizado de maquina especifico para DHQ,
derivado de calculos de primeiros principios, que serdao descritos em detalhes na
proxima segao.

3.9.3 Campos de Forca Gerado com Machine Learning

Para investigar as propriedades fisica intrinsecas de monocamadas e nanotubos
de DHQ usando CMD, uma abordagem baseada em aprendizado de maquina foi
empregada para derivara um campo de forca paramétrico especificamente para o DHQ,
ja que os potenciais empiricos existentes forma considerados nao escalaveis para este
nanomaterial. O treinamento foi conduzido usando um banco de dados construido a
partir de célculos ab initio. Todos os detalhes do processo séo discutido detalhadamente
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Figura 43 — Comparagéo das curvas de stress-strain de um DHQ-NT com diferentes campos de forga.

nesta secao.

Construcao de Banco de Dados via Calculos DFT

Para a simulagéo de sistemas baseados em DHQ em escalas maiores do que
as variaveis com o formalismo DFT, construimos um conjunto de dados por meio de
simulagdes AIMD. Os calculos foram realizados usando o Pacote de Simulagdo Ab
Initio de Viena (Vienna Ab initio Simulation Package) (VASP) [267], empregando a
Aproximacao do Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approximation) (GGA)
com o funcional Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) [268] para correlagdo de troca e
o método de Onda Projetada Aumentada (Projected Augmented Wave) (PAW) para
interagdes elétron-ion [269]. Uma grade Monkhorst—Pack [270] 2 x 2 x 1 foi aplicada,
com uma energia de corte de 500 eV, um critério de convergéncia de 10> e compo-
nentes de forca configurados em 0,01 eV A~1. Para a estrutura DHQ, simulagdes AIMD
foram conduzidas em supercélulas 2 x 2 x 1 (80 atomos). A integracéo das equacgdes de
movimento de Newton usou o algoritmo Velocity-Verlet [262]. Com os dados altamente
correlacionados, a temperatura e a deformagao estrutural foram variadas usando um
passo de tempo de 1,0 fs com 500 etapas de simulagao para cada caso. Todas as
simulagcbes empregaram um ensemble NPT para garantir pressao zero nas diregoes
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Tabela 2 — Niveis MTP e graus polinomiais de Chebyshev utilizados.

MTP Grau do Polinomio

16 6 7 8 9
20 6 7 8 9
24 6 7 8

26 6 7

28 6

nao deformadas, permitindo ajustes de volume do sistema em diferentes temperaturas.
Restricdes de comprimento foram aplicadas apenas ao longo das dire¢des de deforma-
cao. O controle de temperatura e pressao foi obtido usando o termostato Langevin e o
barostato [271]. Para a deformagéo estrutural, as tensdes variaram de —15% (compres-
sdo) a 15% (tensao) em incrementos de 5%, independentemente para as diregdes x e y,
totalizando 13 conjuntos de simulacéo distintos. As simula¢des AIMD foram conduzidas
em temperaturas variadas de 300 a 1000 K. Além disso, uma correcao de interacao
de Van der Waals foi incluida em todas as simula¢des. Este processo foi previamente
validado na literatura [272].

Apds esta etapa, as distancias interatdmicas minimas foram calculadas ao longo
da dindmica usando o método MLIP. Varias ordens de polinémios de Chebyshev [273]
foram testadas para determinar a resposta 6tima para a tarefa necessaria e, de forma
semelhante, os niveis de MTP foram ajustados conforme mostrado na Tabela 2.

Graus polinomiais foram restringidos de acordo com o nivel de MTP para reduzir
o custo computacional sem comprometer a precisdo do modelo. Para niveis de MTP
mais altos, graus polinomiais mais baixos foram aplicados para avaliar a eficacia de
cada campo de forca treinado.

Uma vez que os dados de treinamento do AIMD foram compilados com o VASP,
este conjunto de dados foi dividido em 20% para validacédo e 80% para treinamento.
Deste ultimo grupo, uma amostra de 10% foi selecionada para um treinamento inicial,
seguido de retreinamento com os dados restantes. Os dados mais apropriados e nao
redundantes foram selecionados com base no campo de forga inicial gerado com o
método MLIP. Parametros potenciais, como levmax € 0 nimero de fungdes base Ny,
foram ajustados para maximizar a precisdo, mantendo a eficiéncia computacional,
conforme detalhado na Tabela 2. Mais detalhes intrinsecos do treinamento de Machine
Learning (ML) sao apresentados na secao a seguir.
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Validacao do Campo de Forga:

Apos o treinamento do campo de forga realizado conforme a descrigéo feita na
secao (2.1.5), parte-se para a primeira avaliacado do campo de forga treinado. Essa
etapa é realizada a partir do célculo dos erros quadraticos médios contra os conjuntos
de dados de treinamento e valida¢do, que serviram como o passo inicial para avaliar a
capacidade do campo em descrever as propriedades intrinsecas do material. Campos
com erros excedendo a faixa esperada foram descartados.

Subsequentemente, para verificar a precisdo do campo de forca treinado, calcu-
lamos a dispersao de fonons do DHQ usando o software PHONOPY [274], aplicando o
formalismo DFT. Este calculo de dispersdao também foi realizado para o DHQ usando
o campo de forca treinado para comparagdo. Como o DHQ n&o exibe modos vibra-
cionais imaginarios, quaisquer campos de forca que produzissem tais modos foram
descartados. Apenas campos que relataram exclusivamente modos vibracionais reais
e corresponderam de perto aos resultados do DFT s&o retidos.
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Resultados

realizadas visando explorar suas promissoras aplica¢des tecnoldgicas, houve

um consideravel impulsionamento dos estudos de outros alétropos baseados
em carbono bidimensionais. E nesse contexto que, ao longo do presente trabalho, con-
duzimos simula¢des de MD reativas usando potenciais como o ReaxFF e o MLIP para
investigar a dindmica de fratura e as propriedades termomecanicas de um determinado
conjunto de BPN-NTs e de estruturas formadas por DHQ (monocamada e nanotubo)
com diferentes quiralidades e didmetros a temperatura ambiente.

f m virtude das propriedades inovadoras do grafeno e as crescentes pesquisas

Iniciaremos nossa discussao tratando primeiramente dos nanotubos de bifeni-
leno. Os valores do modulo de Young dos BPN-NTs foram estimados em uma faixa de
746 a 1259 GPa. Apds um processo de deformacéao longitudinal, observamos transfor-
macodes morfoldgicas significativas precedendo a fratura estrutural de BPN-NTs que
ocorreram em fases inelasticas distintas.

4.1 Propriedades Mecanicas e Padroes de Fratura de
BPN-NT’s

Estabilidade Mecanica

Exploramos a correlagéo entre tenséo (o) e deformacéo de tracao (&), aplicando
tens&o ao longo dos vetores unitarios a, e a; correspondentes as diregdes das quirali-
dades (n,0) e (0, m), respectivamente. A Figura ilustra a relacao tensao-deformacéao
de BPN-NTs. Nossas simulacdes revelam fases estruturais distintas conforme a defor-
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macao progride, iniciando com uma regido linear (elastica) e transitando para rearranjos
atdmicos no regime plastico. Independentemente do didmetro, uma nova configuracao
de nanotubo (transicdo de fase) ocorre em torno de 8% de tenséo para (n,0) € 12%
de tensao para (0, m), particularmente evidente nos sistemas (n,0), onde uma quebra
completa de ligacdo em um dos anéis de 4 lados é observada. Posteriormente, em
todos os casos, o0 processo de ruptura final forma Cadeias Atémicas Lineares (Linear
Atomic Chains) (LACs). A ruptura completa do sistema é observada em todos os (n,0)-
BPN-NTs, enquanto em (0, m)-BPN-NTs, a separacéo ainda nao é evidente mesmo
com 50% de deformacao.

Na Figura (a), os sistemas (4,0), (7,0), (11,0), (15,0) e (19,0)-BPN-NT sao
mostrados em preto, vermelho, azul, roxo e amarelo, respectivamente. Esses sistemas,
com uma borda idéntica a vista em nanotubos de carbono armchair, exibem uma
transicao abrupta do regime elastico para o plastico. O Médulo de Young dos sistemas
para os nanotubos cresce com o aumento dos didmetros. A Tabela 3 apresenta os
valores numéricos das propriedades elasticas. O Modulo de Young (Y),) foi calculado
por meio de um ajuste linear de tensao durante os primeiros 3% de deformacéao (dentro
do regime linear). A Resisténcia Maxima (Ultimate Strength) (US) e a Deformacgao
por Fratura (Fracture Strain) (FS) também foram obtidas a partir da curva tenséo-
deformagéo.

O sistema (4,0)-BPN-NT, apresentado na Figura (a), possui dois aspectos

(n,0)-BPN-NT (0,m)-BPN-NT
120 T T I ) I T T I I
i i (4,0) — i i (0,5) —
100 (a) (7,0) —— (b) (0,9)
. : (11,0) —— (0,14) ——
; (15,0) — ; ‘ (0,18) —
80 |1 ,,,,,,,,,,,,,,,, (19 (o) — 0 I IR ,,,,,,,,,,,,,,, (0:22)
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Figura 44 — Curvas tenséo-deformagao (Stress-strain) para deformagdes uniaxiais aplicadas na di-
recao longitudinal de nanotubos em quiralidades armchair (a) e ziguezague (b), para
diferentes diametros.
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Tabela 3 — Propriedades elasticas dos (r,0) and (0, m)-BPN-NTs: Médulo de Young (Yy), deformacéo
de fratura (FS), e resisténcia final (US).

BPN-NT Yy [GPa] FS[%] US[GPa]
(400 110894 753  93.18
(700  1200.07 8.16  96.52
(11,00 122093 7.62  96.21
(15,0) 1212.05 823  97.39
(19,0) 1259.92 816  97.13

(0,5) 74626 894 4937
(0,9) 78277 1317  65.27
(0,14)  794.06 12.84  59.41
(0,18) 79552 12.83  58.22
(0,22)  796.70 1253  55.63

que o tornam mais suscetivel & deformacao: o diametro relativamente pequeno (=5 A),
que confere uma curvatura mais significativa, e as interacées de van der Waals entre
suas paredes internas, tornando este sistema menos estavel que os demais. Apesar
da abordagem relativamente diferente com sistemas periddicos, os valores de Médulo
de Young apresentados sao consistentes com aqueles relatados na literatura para BPN
2D, em torno de 1020 GPa, na direcao equivalente [275].

Na mesma perspectiva, um comportamento similar € apresentado para os
sistemas (0,5), (0,9), (0,14), (0,18) e (0,22)-BPN-NT na Figura (b), com curvas em
preto, vermelho, azul, roxo e amarelo, respectivamente. Assim como no caso armchair,
aqui os nanotubos (0, m)-BPN (zigue-zagues) mostram um comportamento nao afetado
significativamente pelo diametro, mas com uma mudanca do regime elastico para o
plastico ocorrendo em deformacdes consideravelmente menores, em torno de 5%.
Os sistemas com essa quiralidade se mostram consideravelmente mais maleaveis,
apresentando tensdes maximas com quase a metade dos valores observados nas
estruturas armchair. Pode-se notar que o US médio dos sistemas nesta quiralidade gira
em torno de 60 GPa (ver Tabela 3), enquanto os sistemas armchair estao préximos de
100 GPa.

Ainda na Figura (b), os sistemas (0, m)-BPN-NT passam por uma transicao
de fase para outro sistema composto por anéis de 8 membros (que pode ser observado
nos instantaneos da Figura ). Esses anéis séo dispostos horizontalmente na direcéo
da deformacao, gerando um acumulo consideravel de tensédo, onde posteriormente o
sistema se rompe (em torno de 13%) com poros e uma formacao constante de LACs
até a deformacao maxima de 50% investigada no estudo. Os Médulos de Young de
cada um dos sistemas sao consideravelmente préximos, em torno de 790 GPa, sendo
verificada uma disparidade apenas no caso de menor diametro, (0,5)-BPN-NT, que
apresentou Yy, = 746 GPa. O caso 2D equivalente relata um Médulo de Young na ordem
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de 740 GPa [275].

A diferenga observada nos valores de US entre os casos (n,0) € (m,0) reside no
tipo de arranjo dos anéis envolvidos. O BPN compreende sistemas formado por anéis
de 4, 6 e 8 membros, sendo os dois primeiros geometricamente préximos de anéis
regulares. No entanto, o anel de 8 membros exibe assimetria consideravel, que se
alinha com a direcao de deformagao no caso armchair, tornando o sistema mais rigido
nessa diregcdo. Por outro lado, na quiralidade em zigue-zague, esse anel de 8 membros
tem o seu didametro menor alinhado a dire¢do de deformacéo, tornando-o mais flexivel
nessa direcao, conforme observado no padrao de fratura discutido na Figura .

Para uma discussado mais abrangente sobre a dindmica de BPN-NT sob carga
de tragao, ilustramos na Figura uma sequéncia de instantaneos MD representativos
para deformacéao uniaxial aplicada ao longo do eixo longitudinal de (11,0)-BPN-NTs
(painéis (a), (¢) e (e)) e (0,14)-BPN-NTs (painéis (b), (d) e (f)), exibindo os valores
de tensdo de von Mises (d%,,) [263, 276]. Os valores o¥,,, fornecem informagoes
relevantes sobre a estrutura local durante a fratura, tornando possivel identificar regides
de alta concentragéo de tensao e prever onde falhas estruturais sdo mais propensas a
ocorrer.

Nas Figuras (a) e (b), comportamentos distintos de BPN-NTs emergem
mesmo nos estagios iniciais do processo de deformagéo. Por exemplo, o (11,0)-BPN-NT
mantém sua integridade estrutural durante a deformacao, resistindo até um percentual
final da regido elastica (7,6%) antes de sofrer quebras de ligacdo. No Painel (c),
um instantaneo em 8,2% revela a presenca de poros no sistema. O Painel (e) desta
figura ilustra a ampliacdo desses poros, acompanhados pela formacao de pequenas
LACs. Esta caracteristica particular leva a uma queda temporaria no estresse dentro
do sistema, que aumenta novamente com o aumento da deformacéo, elucidando as
oscilacdes de estresse na regido plastica descritas na Figura .

No caso de (0,14)-BPN-NT (Figura (b,d,f)), o primeiro painel (a 13% de defor-
magao) ilustra a aparéncia do sistema apos atingir seu ponto de FS. Este instantaneo
mostra a ocorréncia de varias falhas estruturais, incluindo quebras de ligacdo na regiao
de fratura. Os painéis (d) e (f) desta figura retratam o sistema com deformacgdes de 46%
e 50%, respectivamente. O processo de fratura nesta direcdo € analogo ao sistema
bidimensional, onde a reorganizacao atbmica permite que a estrutura sofra um alto
nivel de deformacao plastica sem ruptura completa, mantendo a tensdo em torno de
60 GPa durante todo o processo de deformacao.

Vale a pena discutir mais a fundo que, em ambos o0s casos, algumas ligacdes
envolvidas nos anéis de quatro membros sao sempre as primeiras a se dissociar. 1sso
se deve a configuragdo sp? com um angulo de 90°. Em todos os casos, a dissociagdo
de uma ligagéo envolvida no anel retangular leva a formagao de fragmentos octogonais
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(11,0)-BPN-NT (0,14)-BPN-NT

Figura 45 — Instantaneos representativos de MD com os valores de tens&o de von Mises o%, por
atomo, para os (11,0)-BPN-NTs (ilustrado nos painéis (a), (c) e (e)) e (0,14) (ilustrado nos
painéis (b), (d) e (f)) sob o efeito de uma tensao uniaxial aplicada ao longo dos seus
comprimentos. Os painéis superiores (a) e (b) mostram a transicdo do regime elastico
para o plastico. Os painéis intermediarios (c) e (d) representam a deformacao sofrida
pelas estruturas imediatamente antes da primeira fratura. Por fim, os painéis (e) e (f)
ilustram o momento da primeira falha estrutural.

no sistema. Na quiralidade armchair, isso ocorre proéximo a regiao da fratura (ver Figura
(c,e)), enquanto nas estruturas zigue-zague, esse fenébmeno leva ao aparecimento
de fragmentos alongados paralelos a direcao da deformacao (ver Figura (d,f)).

Caracteristicas mecéanicas como padrdes de fratura e resposta estrutural ao
aquecimento ja foram parcialmente abordadas em nossos resultados atuais. O aqueci-
mento do sistema intermediario obtido em torno de 1000 K ndo deve sofrer mudancas
significativas em relacao ao que foi discutido aqui. Mas o sistema com anéis octogo-
nais alinhados na direcao da deformacao (caso de nanotubos (0,m)) ndo apresentou
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rupturas completas mesmo com a deformacao chegando a 50% do seu tamanho inicial,
por isso suas caracteristicas ainda ndo sao totalmente compreendidas. Por fim, apesar
de mais estudos serem necessarios para caracterizar essas estruturas intermediarias,
elas provavelmente nao sao recuperaveis, pois fazem parte da regido de deformacéao
plastica do BPN.

4.2 Estabilidade Térmica

Por fim, analisamos a estabilidade térmica do BPN-NT. A temperatura do sistema
e a energia total em funcdo do tempo sao quantidades de saida padrao fornecidas pelo
LAMMPS. Assim, usando um cédigo de pds-processamento, calculamos a derivada
da energia total em relagdo a temperatura dos dados normalizados, obtendo assim a
capacidade térmica Cy. Realizamos simulacdes de aquecimento gradual (processo de
sublimacao) em uma faixa de temperatura de 300 a 10000 K durante 200 ps. A Figura
ilustra a relacao entre energia total (representada em vermelho) e capacidade
térmica (Cy, representada em ciano) que, neste estudo, foi obtida pela variacdo de
energia em relacédo a temperatura em um ensemble candnico NVT [257]. Esta figura
mostra que a energia total aumenta quase linearmente em relacdo a temperatura, com
trés regimes claramente definidos indicados pelas inclinagdes observadas: 300-1000 K,
1100-3000 K e 5000-10000 K.
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Figura 46 — Energia total (E) e capacidade térmica (Cy) para um BPN-NT em fungio da temperatura
durante o processo de aquecimento.

O primeiro estagio de aquecimento (300-1000 K) é caracterizado pelo aumento
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linear da curva de poténcia total com a temperatura, partindo da temperatura ambiente
até o primeiro pico na curva Cy. Durante esta fase, 0 BPN-NT mantém sua integridade
estrutural intacta. No entanto, a medida que a temperatura ultrapassa esta faixa de
aquecimento, as vibracoes térmicas causam deformacdes significativas na morfologia
original do nanotubo, resultando em uma estrutura semelhante a apresentada na Figura
(f). Esta tendéncia indica que este novo sistema é mais estavel do que o nanotubo
original sob condigbes extremas, como aumento de temperatura e deformacao.

O segundo estagio de aquecimento (1100-3000 K) corresponde ao aquecimento
continuo da estrutura recém-formada, levando a transicdo da fase sélida para a fase
gasosa. Este fen6meno é representado pela inclinacdo acentuada na curva de energia
total e pela formacado de um pico proeminente na curva Cy, indicando o ponto de
sublimacao do BPN-NT em 4000 K. Vale ressaltar que este valor € comparavel ao que
ja foi verificado em uma monocamada de grafeno (4095 K), bem como na monocamada
de grafeno amorfa (3626 K) [277] e na de BPN (4024 K) [275]. Existem também estudos
anteriores que previram a transicdo do estado solido para o gasoso no grafeno se
situava numa faixa de 4000 K a 6000 K [278, 279, 280].

Assim como as monocamadas de BPN, a sublimacédo do BPN-NT ocorre a uma
temperatura aproximada de 4000 K [275]. Antes de atingir essa temperatura critica,
a curva de energia total ndo apresenta mudancas significativas em sua inclinacao.
Entretanto, no intervalo entre 4100 K e 5000 K, observamos uma mudanca drastica na
inclinagao da curva, representando o aumento da energia cinética devido as maiores
velocidades das particulas na fase gasosa. Adicionalmente, as energias vibracional,
oscilatéria e torcional na fase sélida se convertem em energia cinética ao longo do
processo de sublimagao, contribuindo para o aumento da poténcia total. Temperaturas
acima de 5000 K caracterizam o terceiro regime de aquecimento onde a fase gasosa
predomina.

Na Figura , apresentamos uma série de instantaneos representando estagios
da simulagcdo de uma rampa de aquecimento, com uma temperatura variando de 300
K a 5000 K. Usamos um esquema de cores para representar a temperatura por
atomo, o branco corresponde a temperaturas proximas a 300 K, enquanto o vermelho
representa as elevadas temperaturas entorno de 5000 K, com base no teorema da
equiparticdo de energia [281]. Em temperaturas de 1000 K e 2000 K (Figuras (b)
e (c), respectivamente), as flutuacdes térmicas causam mudancas na morfologia,
resultando em estruturas semelhantes as apresentadas nas Figuras (b) e (c).
Assim, podemos ver que a temperatura e a deformacgéo afetam de forma semelhante as
mudancas estruturais em regimes de baixa temperatura. Em aproximadamente 3000
K, vemos o inicio do processo de sublimacgao da estrutura (Figura (d)), e acima de
4000 K (Figura (e)), as vibracgdes térmicas adquiriram intensidade suficiente para
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Figura 47 — Instantaneos MD representativos para as simulagdes de rampa de aquecimento (processo
de sublimagéao) para 300 Ka 0 ps (a), 1000 K a 20 ps (b), 2000 K a 40 ps (c), 3000 K a 60
ps (d), 4000 K a 80 ps (e) e 5000 K a 100 ps (f). A temperatura por atomo varia de 300 a
5000 K, representada pelas cores na escala BWR.

permitir a formacao de apenas alguns LACs em uma estrutura amorfa, que nao guarda
qualquer semelhanga com BPN-NT original. Acima dessa temperatura, ocorre uma
transicao estrutural completa para uma fase gasosa, com quebra continua das LACs
no sistema.

4.3 DHQ-Grafeno

Conduzimos também uma série de simulagdes de AIMD baseadas em calculos
de primeiros principios via DFT para construir um conjunto de dados de arranjos atémi-
cos € energias presentes em monocamadas de DHQ sob varios graus de deformacao
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e temperatura. Esses dados foram empregados para desenvolver um potencial inte-
ratbmico de MLIP usando a estrutura MTP. O campo de forgca construido passou por
uma validagao rigorosa e foi posteriormente aplicado para investigar as propriedades
mecénicas do DHQ em sistemas de larga escala por meio de simulagdes de CMD,
incluindo topologias 2D (monocamada) e quase-1D (nanotubo), que estdo além das es-
calas viaveis para o uso do DFT. Além disso, examinamos a resposta do nanomaterial
a diferentes temperaturas. Nossos resultados indicam que, dependendo da quiralidade
e do didmetro do nanotubo, 0 médulo de Young dos DHQ-NTs varia de 127 a 243 N/m,
com fratura ocorrendo entre 13,6 e 17,4% de deformacdo em relagdo ao comprimento
inicial. Finalmente, mostramos que a monocamada de DHQ retém sua integridade
estrutural até uma temperatura de banho térmico proxima a 2200 K, passando por uma
transicao de fase quando esse limite é ultrapassado.

Nossas expectativas € de que as descobertas relatadas aqui contribuam para
uma compreensao mais abrangente desse material nanoporoso planar a base de car-
bono, bem como de sua topologia tubular quase-1D. Esperamos que nossos resultados
abram novos caminhos de pesquisa ao fornecer um potencial interatdmico baseado
em aprendizado de maquina que permite novas perspectivas para simula¢des de CMD,
expandindo os insights sobre as potenciais aplicagdes com DHQ.

4.3.1 Validacao de Campo de Forca e Propriedades Estruturais do
DHQ

Para avaliar a precisao do MLIP para o DHQ, comparamos a dispersao de fédnons
obtida via calculos de primeiros principios aquela derivada do campo de for¢a finalizado
por meio de treinamento em dados AIMD. A Figura exibe os resultados de ambas as
metodologias: na Figura (a), a dispersao de fénons obtida usando DFT é mostrada,
enquanto a Figura (b) apresenta o mesmo célculo com base no modelo treinado
por DFT. Notavelmente, ambas as tendéncias sdo muito semelhantes, especialmente
dentro dos modos vibracionais acusticos. Uma ligeira diferenca é observada nos modos
Opticos de frequéncia mais alta, onde DHQ exibe modos vibracionais 6pticos maximos
em 51,6 THz e 51,9 THz para DFT e DFT, respectivamente. Os resultados se alinham
bem com aqueles relatados por Wang e colaboradores em seu estudo DHQ inicial, que
indicou uma frequéncia maxima de 52,8 THz para os modos 6pticos. Notavelmente, a
auséncia de frequéncias imaginarias na dispersao confirma a estabilidade dindmica do
sistema e destaca a precisao do campo de forca derivado de ML.

Uma vez que o sistema foi confirmado como estavel, analisamos suas relagbes
estruturais, desconsiderando os efeitos da temperatura neste estagio. Para fins de
comparacgao, realizamos a otimizagdo da célula unitaria (veja a Figura (b)). A
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Figura 48 — Dispersao de fénons para a monocamada DHQ obtida a partir de calculos DFT (a) e
usando o potencial interatdmico treinado por MTP (b).

partir dos calculos de DFT, obtivemos os vetores de rede |a;| = 8,98 A e |ay| = 6,69
A, valores consistentes com aqueles relatados na literatura [70]. Em relagdo aos
comprimentos de ligacéo, obtivemos d; =1,38 A, d, =1,46 A, ds =1,40 A e d; =1,51
A. Esses comprimentos de ligagdo também correspondem aos relatados na literatura
[70]. Para a otimizac&o classica realizada usando o MLIP, obtivemos |a;| = 8,98 A e
lap| = 6,67 A, com di, do, ds e dy iguais a 1,37, 1,46, 1,40 e 1,50 A, respectivamente.
Para comparacao, a otimizagéo realizada usando o potencial ReaxFF [82] produziu
la;| = 10,38 A e |ay| = 6,93 A, com comprimentos de ligagdo d; = 1,38 A, d, = 1,52 A,
ds=1,42 A e d, = 1,45 A, além de outra ligacdo no anel de 4 membros, que apareceu
como um quadrado com DFT e MLIP, mas como um retangulo com ReaxFF (1,52x 1,48
A2), produzindo um desvio de aproximadamente 16% nos vetores de rede e quase 5%
nos comprimentos de ligagao.

Variamos o didmetro dos nanotubos replicando a célula unitaria ao longo da
direcao de interesse. O numero de replicacdes variou entre 2 e 10 ao longo de ambas
as diregcbes, com um caso extrapolado envolvendo 20 replicagdes para estudar um
nanotubo com um diametro consideravelmente grande. Como quanto maior o didmetro
do nanotubo, menor o efeito de curvatura, o sistema se comporta de forma semelhante
ao sistema 2D. Assim, buscamos determinar o limite no qual a curvatura ndo pode mais
influenciar as propriedades mecanicas. Para nanotubos armchair (n,0), os diametros
variam de 4,25 A a 21,24 A para n valores entre 2 e 10, enquanto para n = 20, o didmetro
do nanotubo € dg ) = 42,47 A. Para todos os casos armchair, p =12 replicagdes do
vetor translacional foram usadas para garantir que todos os nanotubos tenham pelo
menos 100 A de comprimento. Apés a otimizacao, observamos que a curvatura causa
um alongamento do comprimento do nanotubo em configuragdes armchair, onde para
n=2, 0 comprimento é 110 A, e para n =3, é 109 A. Ele diminui muito lentamente para



4.3. DHQ-GRAFENO 125

Tabela 4 — Caracteristicas geométricas de DHQ-NTs apds otimizagédo na temperatura de 0 K.

(n,0)-DHQ-NT (0,m)-DHQ-NT

N DI[A] LI[A] N DI[A] LI[A]
(2,00 480 425 110.03 (0,2) 640 572 106.57
(3,00 720 6.37 109.04 (0,3) 960 8.58 106.63
(4,00 960 8.49 108.45 (0,4) 1280 11.44 106.69
(5,0) 1200 10.62 108.22 (0,5) 1600 14.30 106.72
(6,0) 1440 12.74 108.08 (0,6) 1920 17.16 106.73
(7,00 1680 14.87 107.98 (0,7) 2240 20.02 106.74
(8,0) 1920 16.99 107.94 (0,8) 2560 22.88 106.74
(9,0) 2160 19.11 107.91 (0,9) 2880 25.74 106.74
(10,0) 2400 21.24 107.89  (0,10) 3200 28.59 106.74
(20,0) 4800 42.47 107.82  (0,20) 6400 57.19 106.75

n =4, com comprimentos de 108,4 e 107,8 A para n valores de 4 e 20, respectivamente.
O numero de atomos no sistema pode ser expresso como N, o) = 240 - n, variando de
480 a 4800 atomos. Para a quiralidade em zigue-zague (0, m), os didmetros variam de
5,7 A a 28,6 A para valores de m de 2 a 10, e para m = 20, 0 nanotubo tem d(g 20, = 57,2
A. Diferentemente do caso armchair, a quiralidade em zigue-zague ndo apresenta
mudancas significativas no comprimento devido a curvatura, permanecendo em torno
de 106,6 A em todos os casos. Para o vetor translacional, ¢ = 16 replicacdes foram
usadas, com o numero de atomos variando de acordo com a expressao N, ) = 320-m,
variando de 640 a 6400 atomos. Todos os detalhes estruturais dos nanotubos estéao
resumidos na Tabela 4.

4.3.2 Propriedades Mecéanicas

Antes de avaliar as propriedades mecanicas de sistemas DHQ em larga escala,
incluindo monocamadas e nanotubos, calculamos as constantes elasticas das monoca-
madas de DHQ usando DFT, com base na abordagem de energia-deformagéao [282],
para comparar nossos resultados com os do CMD.

Calculos de DFT

Para soélidos cristalinos com simetria ortorrdbmbica, a energia de deformacao
total é expressa como [283]:

1 6
E(m) = Eo+5 Vo Y. Capfallps (4.1)
B=

a 1
onde E € a energia da estrutura de equilibrio, V; € o volume da célula unitaria, Cyp Sdo
as constantes elasticas independentes e 7, representa os componentes do tensor de
deformacéao de Lagrange n na notacéao de Voigt [284].
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No caso de sistemas bidimensionais com simetria retangular, a energia de
deformacéo total é reescrita como [285]:

1
E(‘I]) =Ey+ EA() (Clln% + ngn% + 2C121’]11]2 + 4C66T[%3) , (42)

onde Ay é a area da célula unitaria, e os coeficientes Cy, Cya, Ci2, € Cgs representam
as constantes elasticas independentes para a monocamada.

Os componentes n, referem-se a deformacgdes especificas, onde n; representa
a deformacéo ao longo da dire¢do x (alongamento horizontal uniaxial ou compressao),
n, representa a deformacao ao longo da direcéo y (alongamento vertical uniaxial ou
compressao) e ng descreve a deformacéao de cisalhamento no plano xy.

Nesta abordagem, as constantes elasticas sdo determinadas diretamente a
partir da segunda derivada da energia total referente a deformacao [286, 287]:
.-t 0’E
P Ao 0nadn s In=0

(4.3)

Diferentes tipos de deformacgao foram aplicados para calcular as constantes
elasticas. Para deformagéao uniaxial, com n, =n € n, =0 ao longo da direcao x, usando
a expressao:

Em-E Cn ,
—=—1", 4.4
" 5 (4.4)
e para a direcdo y,comn;=0en;=n:
Em-Ey Cpx ,
7 2 4.5
A 51 (4.5)
Para deformacéo biaxial, com n; =n, =n, a equacao se torna:
En)—-E
=iyl (C11 + Caz +2C12)1° (4.6)
Ag
Finalmente, para a deformacao por cisalhamento, com ng = 2n, obtemos:
E(n) - E
% = 2C66772- (47)
0

Os célculos foram realizados variando n em intervalos uniformes de An =0,005
dentro de uma faixa de deformagéo de n=-0,03 a n=0,03. A energia total foi calculada
para cada valor de 7, e os resultados foram ajustados a um polinbmio quadratico em 7.
Essa abordagem permitiu determinar precisamente os coeficientes Cqp.

Os valores obtidos para as constantes elasticas da monocamada DHQ sao
C11 = 230,7 N/m, Cs =299,4 N/m, C1» = 61,3 N/m e Cg = 82,7 N/m. Esses valores
refletem a anisotropia da monocamada DHQ e sao consistentes com as propriedades
esperadas de materiais bidimensionais com simetria retangular. Além disso, os valores
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Figura 49 — Médulo de Young (a) e razdo de Poisson (b) para monocamadas DHQ em fungéo do
angulo de deformacgéo no plano em relagéo ao eixo horizontal.

das constantes elasticas aqui obtidos também satisfazem o critério de Born-Huang [194],
indicando ainda mais a estabilidade do DHQ, conforme demonstrado anteriormente
por Wang et al. [70].

Com essas constantes estabelecidas, podemos facilmente calcular o médulo de
Young (Y (9)) e o coeficiente de Poisson (v(0)) usando as seguintes relacdes [219, 288]:

C11Ca2 — C5,

Y(0) = c o (4.8)

C;1 sen*0 + % —2Cy9 | cos?0 sen?0 + C,» cos?0

66
© 2
C11Cp—C
Cy2(cos* 0 + sen*f) — (CH +Coy — % cos? 0 sen?6
66

v(@) = , (4.9)

C11Ca2 — C5,

C11 sen*0 +
Ces

- 2C12) cos?0 sen?0 + C»» cos* 0

onde 0 denota a dire¢cao no plano relativa ao eixo x.

Na Figura , 0 modulo de Young (a) e a razao de Poisson (b) sdo mostrados
como funcgdes do angulo de deformacéao 6 no plano, em relacéao a direcao horizontal do
DHQ (Figura ). Os resultados demonstram variagbes em ambas as propriedades,
confirmando a anisotropia mecanica do nanomaterial. O médulo de Young exibe valores
de 212,1N/m a 283,2N/m. O valor médio em todos os angulos é (Y) = 233,8N/m, com
um desvio padrdo de oy = 24,4N/m, indicando anisotropia moderada. Os valores
minimos de Y ocorrem em 6 = 30°, enquanto os valores maximos sao encontrados
em 0 =90° (a direcao y). Esses extremos se repetem periodicamente ao longo do
intervalo angular, com varia¢des caracteristicas a cada 90°, consistentes com a simetria
tetragonal associada ao grupo de pontos C,, observado no arranjo atébmico do DHQ.
Outra direcédo de interesse € a direcao horizontal, 8 =0°, onde Y =218,1N/m.
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A geometria da estrutura DHQ influencia fortemente sua dureza. Como mos-
trado na Figura , apesar de ser construida a partir de moléculas de naftalina, a
monocamada DHQ adota uma topologia analoga as nanofolhas de BPN ao longo de
duas direcdes obliquas em relacao ao eixo horizontal. Os anéis quadrados contribuem
significativamente para a rigidez do sistema nesta configuracdo. Em um caso, suas
ligagbes sao orientadas em 30° e 60° em relagdo ao eixo x, incluindo suas respectivas
rotagdes. Quando a deformacgéo aplicada se alinha em 30°, 0 médulo de Young minimo
€ observado, pois esta direcao € diretamente perpendicular a topologia da estrutura
molecular semelhante a BPN, onde as ligagées do anel quadrado sao paralelas. Esta
topologia explica a menor dureza nesta direcdo, pois nenhum cisalhamento significativo
ocorre nestes anéis, resultando em uma expansao das ligacées que conectam as
regides topoldgicas relacionadas a estrutura semelhante a BPN.

Além disso, a deformacéao aplicada em 60° também envolve ligacdes de anel
quadrado paralelas a dire¢ao de deformacao, mas com um alinhamento longitudinal
ao arranjo da molécula BPN. Esta configuragdo é notavelmente mais rigida do que
a deformacao aplicada perpendicularmente a essas regides do DHQ. O médulo de
Young do BPN ao longo da orientacdo analoga 60° é 259,7 N/m [289], comparado a
238,7 N/m para DHQ. Esta reducao ¢é atribuida a maior porosidade da estrutura DHQ.

Como esperado, v exibe comportamento anisotrdpico, variando de 0,21 a 0,32.
A média calculada é (v) =0,28, com um desvio padréao de o, = 0,038, indicando vari-
acao moderada entre angulos. O valor minimo de v ocorre em 6 = 0° (a diregao x),
correspondendo a diregdes de maior rigidez elastica. Em contraste, o valor maximo é
aproximadamente 6 = 50°, coincidindo com dire¢ées de menor rigidez, onde o modulo
de Young é reduzido. Semelhante ao médulo de Young, as variagées em v também
exibem uma periodicidade de 90°, corroborando a simetria estrutural do DHQ. A razdo
de Poisson na direcéo y (vertical) € 0,27.

Simulacoes MLIP-CMD

Simulacdées de CMD foram realizadas para investigar o comportamento de
tensao-deformagao da monocamada de DHQ usando o campo de forga MLIP discutido
e validado na secao anterior. Além disso, o protocolo completo e os parametros usados
nessa simulagao sao descritos na secao 3.9.3 da Metodologia. Os componentes de
tensdo em nivel atbmico foram calculados com base no teorema virial e normalizados
pela area no plano Ay:

1
O'aﬁz—A— Zmil}ml}iﬁ+2ﬂjar”ﬁ , (410)
0 i i,j
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Figura 50 — Curva tensdo-deformagio da monocamada de DHQ, com deformag&o uniaxial aplicada
separadamente ao longo da dire¢ao x (verde) e da diregdo y (vermelho).

onde m; € a massa do atomo i, v;, € v;s S0 componentes de velocidade, f;;, € a
forga interatbmica entre os atomos i e j, e r;j5 corresponde a distancia entre os atomos
i e j. O primeiro termo representa a contribuicao cinética, enquanto o segundo diz
respeito as interagdes interatdbmicas.

Vale a pena notar que os valores do mddulo elastico empregados em simulagdes
MD usando MLIP levam em conta os efeitos da temperatura, que sdo conhecidos por
enfraquecer os materiais. Como essas simulacdes foram realizadas em temperatura
ambiente, as diferencas observadas nas caracteristicas mecéanicas do DHQ entre
modelos de energia-deformacao e tensdo-deformagdo com efeitos de temperatura
sao relativamente pequenas. Além disso, os calculos de CMD revelam valores de
deformacéo critica de 17,4% e 14,8% para as dire¢des x e y, respectivamente, com
tensbes criticas correspondentes de 30,2 N/m e 28,1 N/m.

A anisotropia do sistema foi discutida anteriormente no contexto de DFT sob
deformacgdes inclinadas em 30° e 60° em relagdo ao eixo x. Para as deformacdes
investigadas aqui nas direcbes x e y via CMD, essa anisotropia também pode ser
entendida com base na geometria inicial do nanomaterial. Essa caracteristica € mais
evidente ao analisar instantaneos do sistema perto de seu ponto critico de fratura.

A Figura |51] exibe instantaneos diretamente associados ao processo de fratura
de monocamadas DHQ. Os painéis @(a-c) mostram instantaneos sob tensdo na
direcdo y em 17,4%, 17,5% e 18,0%, respectivamente. Enquanto isso, os painéis
@(d—f) apresentam instantaneos sob tensao na dire¢éo x, com os sistemas esticados
para 14,8%, 14,9% e 15,5% de seu tamanho inicial, respectivamente. O mapa de
cores BWR representa a tensao de Von Mises o’{,M [191] para cada atomo k, calculada
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Figura 51 — Instantaneos da deformagéo da monocamada DHQ em 14,8% (a), 14,9% (b) e 15,5% (c)
ao longo da direcao y, e 17,4% (d), 17,5% (e) e 18,0% (f) ao longo da dire¢éo x. O mapa
colorido representa a distribuicdo de tenséo de von Mises normalizada.

usando a expressao:

2
TYp = g\/ (o -0 )2+ (08, -0k )2+ 0k, — 052+ 6 (k)2 + (15 )2 + (150)?),  (4.11)

onde o¥_, 0% e o* sdao os componentes de tensdo normal, e 7%,
xx Yyy zz Xy

ponentes de tenséo de cisalhamento. A tensdo de Von Mises permite identificar pontos
de fratura ou regides dentro da estrutura, fornecendo insights sobre os mecanismos de
falha do material.

k ook o
T,, € T7, S80 0S COM-

Em termos gerais, como discutido anteriormente para casos envolvendo de-
formacgao 30° e 60°, a estrutura DHQ pode ser entendida como um sistema de rede
de unidades de naftalina ligadas covalentemente por anéis de quatro membros. Essa
geometria introduz nanoporosidade por meio de um anel de 10 membros. O nanoporo
tem uma largura aproximada de 3,9 A e altura de 5,2 A, que pode ser modelado como
uma elipse com uma excentricidade de 0,62 e seu eixo principal alinhado ao longo da
direcdo x. Dada a simetria tetragonal e a rigidez do DHQ, a nanoporosidade do anel de
10 membros esta diretamente relacionada a dureza do material.

Sob tensao uniaxial na diregdo y, ocorre a expanséo perpendicular do anel
de 10 membros, um processo que € estrutural e energeticamente menos custoso do
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que o caso oposto, onde a tensao é aplicada na direcao x, comprimindo ainda mais
0 nanoporo. Esses efeitos sdo evidentes nos painéis @(a, d), onde as elipses sao
menos excéntricas sob tensdo na direcdo x. Ao mesmo tempo, nenhuma compressao
significativa é observada em comparacao ao estado inicial sob tensao na direcao x.
Esses fatores levam a um maior acumulo de tensao sob tensao x, resultando em um
mdbdulo de Young maior e fratura relativamente mais precoce devido ao acumulo de
tensdo. Isso é ainda mais corroborado pelo fato de que v € mais significativo na direcao
x (0,27) do que na direcéo y (0,21).

Além disso, o padrao de fratura no DHQ é bastante especifico. Sob tensao na
direcdo y, como mostrado na Figura @(b), uma mera tensao adicional de 0,1% é
suficiente para que o sistema se frature quase completamente. Essa fratura inicia cen-
tralmente nos anéis hexagonais, propagando rachaduras diagonalmente e quebrando
principalmente os anéis de quatro membros mais rigidos, que acumulam maior tensao
(Figura @(c)). No caso da tensdo na diregdo x, o processo também é fragil, mas
exibe maior preservacao dos anéis hexagonais (Figura @(e)). A ruptura comecga com
a dissociagcao nos anéis de quatro membros devido ao acumulo de tensao, propagando
nanofissuras diagonalmente a partir da fratura central. A fratura predominante de anéis
de quatro carbonos na dire¢ao x corrobora a observacdo de menor tensao critica (e
acumulo de tensdo) nessa direcao. Em todos os casos, apds as fraturas do sistema, ob-
servamos a formacao de LACs devido a reconfiguracao das ligacdes atdmicas (Figura

51](c,f).

Para avaliar o efeito da curvatura nas propriedades mecanicas do DHQ, investi-
gamos o rolamento da monocamada ao longo de duas diregbes distintas. Ao replicar a
célula unitaria ao longo da direcao x e executar o auto-rolamento, uma quiralidade de
borda em zigue-zague (0, m) é obtida, que, quando deformada uniaxialmente, corres-
ponde a tenséo ao longo da dire¢do y da monocamada. Por outro lado, o rolamento da
célula unitaria ao longo da diregdo y resulta na quiralidade armchair (n,0), equivalente
a tensao longitudinal ao longo da dire¢do x da monocamada.

A Figura @ mostra as curvas de tensdo-deformacéao para nanotubos DHQ com
diametros e quiralidades variaveis (n,0) armchair (Figura @(a)) e (0, m) zigue-zague
(Figura @(b)). Vale ressaltar que todas as quiralidades e diametros investigados
foram estaveis, ndo apresentando transicdes de fase a temperatura ambiente usando
simulagdes em ensembles NVT e NPT.

Para o caso armchair, o menor diametro investigado foi d,0) = 4,3 A. Conforme
discutido anteriormente, a célula unitaria do nanotubo se alongou ao longo da direcao
equivalente a monocamada, e o sistema demonstrou flexibilidade significativamente
maior em comparag¢ao a monocamada, com mddulo de Young de aproximadamente
127 N/m, representando uma reducgéo de quase 38%. No entanto, todos os sistemas
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Figura 52 — Curvas de tenséo-deformagao (Stress-strain) para nanotubos DHQ sob tens&o longitudinal,
com diametros variados, para quiralidades armchair (n,0) (a) e zigue-zague (0, m) (b).

de nanotubos examinados ndo exibiram diferengas significativas em sua deformacao
critica. Para o nanotubo (2,0) DHQ, a deformacao critica foi de 17% (comparado a
17,4% para o sistema 2D), ocorrendo em aproximadamente 19 N/m de tensao critica,
consistente com a mesma reducao de 38% em relacdo ao sistema 2D.

Aumentando a replicagdo para dg,) = 6,4 A, 0 médulo de Young aumentou para
167,4 N/m, com uma tensao critica de 24,1 N/m, e uma fratura ocorrendo na mesma
deformacao critica de cerca de 17%, como na monocamada. Os nanotubos revelaram
quase nenhuma mudanca significativa nas constantes elasticas para (n,0) sistemas
com n = 4, iguais nos célculos de otimizagao estrutural. O mddulo de Young para
esses nanotubos variou entre 187 e 200 N/m. Em todos os casos armchair, pequenas
variagdes na tensao final foram observadas, com valores em torno de 29 N/m, em
comparacao com 30 N/m para a monocamada.

Assim, n =3 é o numero critico de replicacdes para a transicdo do comporta-
mento quase 1D para o comportamento 2D em termos de mddulo de Young e tenséo
critica, sem diferengas substanciais na porcentagem de deformacao necessaria para a
fratura completa dos nanotubos. A Figura @(a) também revela pequenas flutuacdes
de tensao abaixo de 5 N/m apés a deformacéo critica dos sistemas. Conforme obser-
vado para a monocamada, os nanotubos DHQ exibem fratura fragil, com a formacao
de pequenos LACs durante o processo antes da separacao completa.

Uma tendéncia semelhante € observada para o caso do zigue-zague, mas €
menos pronunciada. Didmetros menores, d2 =5,7 A e dg3 = 8,6 A, exibem mddulos
de Young de 206 e 227 N/m, respectivamente, representando reducdes de 15% e 7%
em comparag¢ao com os 243 N/m do sistema 2D. Essa redu¢cdo menos pronunciada
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Tabela 5 — Constantes elasticas (médulo de Young (Y), deformagéo critica (n¢) e tenséo critica (o¢))
para nanotubos DHQ com diametros e quiralidades variaveis.

1,00 Y [N/mM] nc[%] oc[NIm]  ©m) Y[NIm] ncl%] oc [N/m]

(2,00 126.9 17.0 18.9 (0,2) 206.0 13.6 21.6
(3,00 1674 16.8 241 (0,3) 227.5 14.2 25.1
(4,00 186.8 17.1 271 (04) 236.3 14.4 25.9
(5,00 195.0 17.3 27.9 (0,5) 226.8 14.6 25.0
(6,00 1914 17.6 28.0 (0,6) 241.6 13.5 25.8
(7,00 1929 16.9 28.0 (0,7) 235.0 14.3 25.8
(8,00 200.4 17.5 28.8 (0,8) 240.8 14.6 26.8
(9,00 1923 18.0 28.7 (0,9) 230.1 14.9 25.9
(10,0) 196.1 17.6 28.9 (0,10) 240.7 14.0 26.7
(20,0) 200.1 17.4 29.0 (0,20) 243.0 14.4 271

estd associada a menor curvatura dos nanotubos de borda em zigue-zague, que
tém didmetros maiores para n = m. Para m = 4, os valores convergem para aqueles
observados na monocamada, com mddulos de Young variando de 235 a 243 N/m e
tensao critica entre 25,9 e 27,1 N/m. Como no caso armchair, a curvatura nao influencia
significativamente a deformacéo critica. Todas as propriedades elasticas dos nanotubos
DHQ estédo resumidas na Tabela 5.

Para investigar os padrdes de fratura dos nanotubos DHQ, selecionamos dois
casos representativos. A Figura @ apresenta instantaneos capturados em instantes
anteriores e posteriores a fratura dos nanotubos DHQ armchair (painéis @(a-c))
e zigue-zague (painéis |53 |(d-f)). Para o armchair (7,0)-DHQ-NT, a Figura |53 (a)
apresenta o instantaneo a 17% de esticamento ao longo do eixo longitudinal, mostrando
o sistema totalmente estressado, conforme indicado pela escala de estresse de von
Mises. A 17,1% de deformacéo (painel @(b)), o sistema é fraturado, deixando uma
pequena regido ligada por LACs. Na Figura @(c), o nanotubo foi tensionado em 25%,
com um LAC remanescente carregando todo o estresse do sistema antes da separagéo
completa.

Similarmente, para o zigue-zague (0,7)-DHQ-NT, o sistema ¢é totalmente tensio-
nado em 14,4% de deformacao (painel @(d)), fraturado em 15,5% de deformacao
(painel @(e)) e, em 25% de deformacgéo (painel @(f)), vemos a ocorréncia de uma
unica LAC presa a um fragmento do DHQ.

Esse comportamento destaca o maior acumulo de estresse devido a topologia
finita dos nanotubos, que difere da topologia infinita modelada na monocamada. No
entanto, demonstramos que o padréo de fratura e a deformacao critica ndo sao afetados
pela curvatura. No entanto, nanotubos com didmetros menores exibem rigidez reduzida,
refletida em valores mais baixos do médulo de Young. Em todos os casos, um estresse
critico ligeiramente menor também é observado.
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Figura 53 — Instantaneos de padrées de fratura para casos representativos: nanotubos (7,0) armchair
(a-c) e (0,7) ziguezague (d-f).

4.3.3 Analise Térmica

E amplamente reconhecido que as propriedades mecanicas das nanoestruturas
sdo dependentes da temperatura, com os sistemas se tornando mais flexiveis em tem-
peraturas mais altas. Consequentemente, no mddulo de Young, deformacdes criticas
e tensbes geralmente exibem valores mais baixos conforme a temperatura aumenta
[290, 291]. Com base nisso, conduzimos simula¢cdes de CMD para avaliar a resposta
de temperatura do DHQ usando o MLIP obtido anteriormente e discutido em secbes
anteriores.

As simulagées de CMD forma realizadas em varios regimes de temperatura,
variando de 100 K a 2400 K, cada um com duracao de 200 ps, empregando os para-
metros descritos na metodologia. Avaliamos a resposta de energia dessas simulagdes
a aumentos de temperatura, observando regimes lineares dentro da mesma topologia.
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Figura 54 — Energia como uma fungéo de temperatura para monocamadas DHQ obtidas de simulagées
CMD usando o campo de forca MLIP. Insercées mostram instantaneos do sistema em
temperaturas de 2200 K e 2300 K. A linha tracejada azul representa o ajuste linear na
regido correspondente.

Desvios dessa tendéncia linear indicam transicdes de fase ou rearranjos atdmicos no
nanomaterial. A primeira transicao de fase observada foi identificada como a tempera-
tura critica do sistema, especificamente para DHQ neste contexto. Também é sabido
pela literatura que a transicdo de uma topologia 2D para uma topologia quase 1D
nao influencia fortemente o processo de mudanca de fase induzido pela temperatura
[292, 257].

Para quantificar o calor especifico (c), a primeira lei da termodinamica é aplicada
como dE=46Q-pdV, onde E, Q, p e V representam energia interna, calor, pressao e
volume, respectivamente. A energia interna como uma fungéo de temperatura e volume
€ dada por:
6Q:(g—§)vdT+(g—€)TdV+pdV. (4.12)
O volume permanece constante para o conjunto canénico usado aqui, levando a ex-
pressao de calor especifico C=6Q/dT = (0U/0T)y. Finalmente, a capacidade de calor
especifico de massa é ¢ = C/M, onde M é a massa de DHQ. A Figura mostra a
variacao de energia como uma fungao da temperatura para uma monocamada DHQ
contendo 3840 4tomos de carbono. O insight primario desses dados € a temperatura
critica T¢ = 2200K, determinada com uma resolucao de temperatura de 100 K, repre-

sentando a temperatura mais alta na qual DHQ retém sua topologia caracterizada pela
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presenca dos anéis de 4, 6 e 10 atomos de carbono. As insercdes dos instantaneos
na Figura , mostram o aspecto estrutural do sistema para as temperaturas 2200 K
e 2300 K apéds 200 ps de simulacdo. Assim, vemos que a 2200 K a topologia DHQ é
preservada, enquanto a 2300 K, a ocorréncia de inUmeras reconstrucdes das ligacoes
covalentes resultam em um sistema amorfo.

A temperatura critica de DHQ relatada aqui € consideravelmente mais alta do
que na literatura para BPN, onde a primeira transicao de fase ocorre em torno de 1100
K [259, 293]. O calor especifico de DHQ, calculado a partir da regidao de resposta linear
de energia-temperatura, é ¢ =2,1x10%J-kg™!-K~!, um valor comparavel ao grafeno
[294].
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CAPIiTULO

Conclusdo

micas de monocamadas e nanotubos dos alétropos de carbono conhecidos

como BPN e DHQ, com diferentes quiralidades e diametros (no caso dos
nanotubos). No que diz respeito ao BPN, empregamos simulagdes MD reativas para
explorar a dindmica de fratura e a estabilidade termomecéanica de nanotubos com
quiralidades (n,0) e (0, m). Nossas descobertas revelaram uma sequéncia de transfor-
macoes morfoldégicas em BPN-NTs durante carga de tracao uniaxial, culminando em
uma fratura completa. A medida que a deformagcéo progride, fases inelasticas distintas
emergem. Ao atingir o ponto critico de deformagéao iniciando o processo de fratura,
nanoporos se formam no sistema, seguidos pelo desenvolvimento de LACs até que a
estrutura sofra ruptura completa.

ﬂo longo do presente estudo, investigamos as propriedades mecéanicas e tér-

Semelhante as monocamadas de BPN, os BPN-NTs também apresentam dife-
rentes estagios de deformacao, que estao relacionados a formacgao de outras morfolo-
gias. Durante o processo de deformacao estrutural, observamos que os (n,0)-BPN-NTs
sofrem aclimulo de tensdo nos estagios iniciais de alongamento, conduzindo a falha
repentina das estruturas numa conformacao estrutural propicia a formacao de LACs re-
sistentes a altos graus de alongamento, até que a ruptura completa seja alcangcada. Em
relacdo aos (0,m)-BPN-NTs, o acumulo de tensédo durante o processo de alongamento
induz os anéis de quatro e seis atomos a se converterem em estruturas octogonais
alongadas na direcao da deformacéo aplicada; esses sistemas ndo suportam um alto
valor de tragdo, mas apresentam alta deformacéo.

Quanto a pesquisa relacionada ao DHQ, usamos um potencial interatdmico
aprendido por maquina desenvolvido a partir de dados obtidos por métodos de primeiros
principios. O MLIP replicou com precisao as caracteristicas fisicas criticas, incluindo a
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disperséo de fénons e os parametros estruturais, demonstrando assim sua robustez e
aplicabilidade para simula¢cdes moleculares em larga escala.

Andlises mecanicas revelaram que o mdédulo de Young dos nanotubos DHQ
depende de sua quiralidade e didmetro, com valores variando de 127 a 243 N/m.
A deformacéo critica para fratura apresentou variacoes entre 13,6% e 17,4%, com
padrdes de fratura exibindo anisotropia direcional associada a topologia do material.
Andlises térmicas identificaram uma temperatura critica de 2200 K, marcando o inicio
das transi¢cdes de fase estruturais. Essa temperatura critica é significativamente maior
do que a relatada para sistemas semelhantes, como BPN, e o calor especifico é o
mesmo do grafeno.

Teoricamente, usando técnicas baseadas em teoria quéantica, os novos sistemas
cristalinos formados apés o alongamento da rede podem ser caracterizados por suas
propriedades estruturais e eletronicas. Ao contrario do DHQ, o bifenileno ja esta sinteti-
zado (em uma forma 2D), entdo é suscetivel a aplicacdo de técnicas experimentais de
deformacéo a fim de verificar a ocorréncia das transi¢coes de fase que foram previstas
por simulagdes computacionais. Uma vez que o desafio inicial da sintese experimental
€ superado, ha varios métodos como Difracao de Raios X (X-Ray Diffraction) (XRD),
Microscopia Eletrénica de Transmissao ( Transmission Electron Microscopy) (TEM) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (scanning electron microscopy) (SEM) que ajudam
a entender o arranjo atébmico e a estrutura cristalografica dessas novas fases dos
materiais.

Esses resultados destacam o potencial dos nanotubos baseados em DHQ para
aplicacdes em diversas areas, como nanodispositivos de alta temperatura, sistemas de
gerenciamento térmico e reforcos mecanicos leves. A robustez do potencial interat6-
mico desenvolvido por machine learning sustenta ainda mais a sua aplicabilidade na
exploracdo de outras nanoestruturas baseadas em carbono e seus usos tecnolégicos.
O médulo de Young observado e a deformacéao de fratura dos nanotubos DHQ suge-
rem sua adequagédo com materiais de reforgo mecanico em sistemas compostos. Sua
anisotropia direcional e robustez sob tensdo os tornam particularmente valiosos para
aplicacOes que exigem propriedades mecanicas personalizadas, como as industrias
aeroespacial e automotiva, onde materiais leves, porém fortes, sdo essenciais.
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Abstract: Carbon-based materials have garnered significant attention since the groundbreaking
synthesis of graphene. The exploration of novel 2D carbon allotropes has led to the discovery of
materials with intrinsic properties distinct from graphene. Within this context, the biphenylene
network (BPN) was successfully synthesized. In this study, we used molecular dynamics (MD)
simulations with the Reactive Force Field (ReaxFF) to delve into the thermomechanical properties
and fracture patterns of biphenylene-based nanotubes (BPN-NTs) exhibiting armchair (AC-BPN-NT)
and zigzag (ZZ-BPN-NT) chiralities. Throughout the longitudinal deformation process, we observed
significant morphological transformations preceding the structural fracture of the system. These
transformations unfolded in distinct inelastic phases. In both cases, AC- and ZZ-BPN-NT, stress
accumulation in four-membered rings led to the creation of octagonal structures; however, in AC,
this occurs in the fracture region, subsequently causing the presence of nanopores. On the other
hand, for ZZ-BPN-NT, stress accumulation in the rectangular rings occurred in bonds parallel to the
deformation, with elongated octagonal structures. The Young’s modulus of these nanotubes ranged
from 746 to 1259 GPa, with a melting point of around 4000 K. Our results also explore the influence
of diameter and curvature, drawing comparisons with BPN monolayers.

Keywords: molecular dynamics; mechanical properties; thermal properties; ReaxFF; biphenylene
nanotubes

1. Introduction

Carbon exhibits excellent versatility due to its tendency to be present in various
hybridizations [1,2]. Its remarkable characteristics have sparked massive interest in the
scientific community, which shows a growing and conspicuous effort in exploring the rich
allotropy of this element to make it the basis for an unprecedented technological revolu-
tion [3]. In addition to well-known carbon allotropes such as diamond [4], graphite [5], and
graphene [6,7], several research groups have successfully reported the synthesis route of
new two-dimensional carbon-based materials, biphenylene [8], y-graphyne [9], and the
fullerene network [10].

Carbon-based nanomaterials, such as those mentioned above, have broad applications
in various technological fields, including energy storage [11] and conversion [12] devices.
They offer a cost-effective alternative that may soon replace conventional silicon-based
technology [7]. Thus, among the industrial sectors benefiting from the implementation
of these materials, it is worth highlighting the organic photovoltaic industry [13], light-
emitting diodes [14], and thin-film transistors [15].

C 2024, 10, 42. https:/ /doi.org/10.3390/c10020042
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Abstract
Two-dimensional (2D) nanomaterials are at the forefront of potential technological ad-
vancements. Carbon-based materials have been extensively studied since synthesizing
graphene, which revealed properties of great interest for novel applications across diverse
scientific and technological domains. New carbon allotropes continue to be explored the-
oretically, with several successful synthesis processes for carbon-based materials recently
achieved. In this context, this study investigates the mechanical and thermal properties
of DHQ-based monolayers and nanotubes, a carbon allotrope characterized by 4-, 6-,
and 10-membered carbon rings, with a potential synthesis route using naphthalene as a
molecular precursor. A machine-learned interatomic potential (MLIP) was developed to
explore this nanomaterial’s mechanical and thermal behavior at larger scales than those
accessible through first-principles calculations. The MLIP was trained on data derived
from DFT/PBE (Density Functional Theory/Perdew-Burke-Ernzerhof) level using ab
initio molecular dynamics (AIMD). Classical Molecular Dynamics (CMD) simulations,
employing the trained MLIP, revealed that Young’s modulus of DHQ-based nanotubes
ranges from 127 to 243 N/m, depending on chirality and diameter, with fracture oc-
curring at strains between 13.6% and 17.4% of the initial length. Regarding thermal
response, a critical temperature of 2200 K was identified, marking the onset of a tran-

sition to an amorphous phase at higher temperatures.

1 Introduction

In recent years, nanomaterials have transformed the field of advanced technologies due to
their unique properties and high surface-to-volume ratio,! making them promising for diverse
applications such as electronics,? energy storage,® sensors,*° and biomaterials.® Atomic-level
manipulation and control enable the development of devices with specific functionalities,
paving new paths for miniaturization and energy efficiency.” In this class of materials, dimen-
sionality plays a crucial role in determining applications and properties.® In contrast, three-

dimensional (3D) materials exhibit more volumetric characteristics,? and two-dimensional
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Script - Nanotubos

Script em Python usado para gerar os nanotubos utilizados no presente estudo.

import numpy as np

# Leitura das coordenadas do arquivo cel_unit.xyz
def read_xyz(filename):
coords = []
with open(filename, 'r') as file:
lines = file.readlines ()
# Ignorar as duas primeiras linhas (numero de atomos e comentario)
for line in lines([2:]:
parts = line.split ()
if len(parts) == 4: # Verifica se a linha contem 4 partes
(atomo, x, y, z)
atom = parts [0]
X, ¥y, z = map(float, parts[1:]) # Converter coordenadas
para float
coords.append([atom, x, y, z])

return coords

# Carregar as coordenadas do arquivo cel_unit.xyz
coords = read_xyz("cel_unit.xyz")

coords = np.array(coords) # Converter para numpy array

# Definir os comprimentos da caixa ao longo de x e y
length_x = # comprimento em X

length_y = # comprimento em y

# Definir o numero de replicacoes ao longo de x e y
n_replicas_x = # numero inteiro

n_replicas_y = # numero inteiro
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# Replicar a celula unitaria ao longo do eixo x
replicated_coords = []
for i in range(n_replicas_x):

for (atom, x, y, 2z) in coords:

new_coord = [atom, float(x) + i * length_x, float(y),

replicated_coords.append(new_coord)

# Enrolar as coordenadas replicadas em um cilindro
radius = length_x * n_replicas_x / (2 * np.pi)
cylindrical_coords = []
for (atom, x, y, z) in replicated_coords:
theta = (x / (length_x * n_replicas_x)) * 2 * np.pi
x_new = radius * np.cos(theta)
z_new = radius * np.sin(theta)

cylindrical_coords.append([atom, x_new, y, z_new])

# Replicar o cilindro ao longo do eixo ¥y
final_coords = []
for j in range(n_replicas_y):
for (atom, x, y, 2z) in cylindrical_coords:
new_coord = [atom, x, y + j * length_y, z]

final_coords.append(new_coord)

# Salvar as novas coordenadas no arquivo nanotube.xyz
with open("nanotube.xyz", "w") as f:
f.write(f"{len(final_coords) }\n")
f.write("nanotube-cylinder -replicated\n")
for atom, x, y, z in final_coords:
f.write(f"{atom} {x:.5f} {y:.5f} {z:.6f}\n")

float (z)]
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Script - Folhas

Script em Python usado para construir monocamadas a partir replicacoes periddicas
horizontais e verticais das coordenadas da célula unitaria.

1 def ler_coordenadas (arquivo):

2 with open(arquivo, 'r') as f:

3 # Ignorando as duas primeiras linhas

4 f.readline ()

5 f.readline ()

6 coordenadas = []

7 for linha in f:

8 partes = linha.split()

9 x, y = float(partes[1]), float(partes[2])

10 coordenadas .append ((x, y))

11 return coordenadas

12

13 def replicar_celula(coordenadas, comprimento_x, comprimento_y, n, m) :
14 novas_coordenadas = []

15

16 # Calcula deslocamento horizontal baseado no sinal de n

17 deslocamentos_x = [i * comprimento_x for i in range(abs(n) + 1)]
18 if n < O:

19 deslocamentos_x = [-dx for dx in deslocamentos_x]

20

21 # Calcula deslocamento vertical baseado no sinal de m

22 deslocamentos_y = [j * comprimento_y for j in range(abs(m) + 1)]
23 if m < O:

24 deslocamentos_y = [-dy for dy in deslocamentos_y]

25

26 # Combina deslocamentos para preencher o retangulo completo

27 for dx in deslocamentos_x:

28 for dy in deslocamentos_y:
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for x, y in coordenadas:

novas_coordenadas.append ((x + dx, y + dy))

return novas_coordenadas

def salvar_coordenadas (coordenadas, arquivo_saida):

with open(arquivo_saida, 'w') as f:
f.write(f"{len(coordenadas) }\n")
f.write("Replicacao da celula unitaria para formar um retangulo\
n")
for x, y in coordenadas:
f.write(£"C {x:.5f} {y:.5f} 0.00000\n")

def main() :

if

__name == "__main_

# Leitura das coordenadas a partir do arquivo
arquivo = 'cel-unit.xyz'

coordenadas = ler_coordenadas (arquivo)

# Entrada dos comprimentos da celula unitaria

comprimento_x float (input ("Insira o comprimento da celula ao longo

de x: "))
comprimento_y = float (input("Insira o comprimento da celula ao longo
de y: "))

# Entrada dos numeros de replicacoes

n = int(input("Insira o numero de replicacoes na direcao x (use
numeros positivos para direita e negativos para esquerda): "))

m = int(input("Insira o numero de replicacoes na direcao y (use
numeros positivos para cima e negativos para baixo): "))

# Replicacao da celula unitaria para formar um retangulo completo
novas_coordenadas = replicar_celula(coordenadas, comprimento_x,

comprimento_y, n, m)

# Salvando as novas coordenadas no arquivo 'folha.xyz'

salvar_coordenadas (novas_coordenadas, 'folha.xyz')

print (f"As coordenadas replicadas foram salvas no arquivo 'folha.xyz

l‘ll)

main ()
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Script - Folhas Quirais

Script em Python usado para “recortar” folhas (monocamadas) com qualquer
quiralidade do arquivo folha.xyz gerado com o script do Apéndice D.

1 import numpy as np

O © 0O N o o b~ W N

- a4 a4 a4
a W0 N =

16

17
18
19
20

21
22
23

24
25

def ler_folha(arquivo):

with open(arquivo, 'r') as f:

num_pontos = int(f.readline().strip())

f.readline() # Ignora a segunda linha

coordenadas = []

for

in range (num_pontos) :
linha = f.readline () .split ()
X, y = float(linha[1]), float(linha[2])

coordenadas.append ((x, y))

return coordenadas

def identificar_celula_inicial (coordenadas,

comprimento_x, comprimento_y

):

min_x = min(coord[0] for coord in coordenadas)

max_y = max(coord[1] for coord in coordenadas)

celula_inicial = [(x, y) for x, y in coordenadas if min_x <= x <

min_x + comprimento_x and

return celula_inicial, min_x, max_y

max_y - comprimento_y < y <= max_y]

def construir_vetor_C(min_x, max_y, comprimento_x, comprimento_y,

replicacoes_x_C, replicacoes_y_C):

inicio_C

fim_C

= (min_x, max_y - replicacoes_y_C * comprimento_y)

(min_x + replicacoes_x_C * comprimento_x,

max_y)
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vetor_C = (fim_C[0] - inicio_C[0], fim_C[1] - dinicio_C[1])

return inicio_C, fim_C, vetor_C

def construir_vetor_T(inicio_C, replicacoes_x_T, replicacoes_y_T,

def

def

def

C

T:

omprimento_x, comprimento_y):
deslocamento_x = replicacoes_x_T * comprimento_x

deslocamento_y = replicacoes_y_T * comprimento_y

vetor_T = np.array([deslocamento_x, deslocamento_y])
fim_ T = (inicio_C[0] + vetor_T[0], inicio_C[1] + wvetor_TI[1])

return vetor_T, fim_T

filtrar_pontos (coordenadas, inicio_C, vetor_C, vetor_T):
pontos_filtrados = []

ponto_C = (inicio_C[0] + vetor_C[0], inicio_C[1] + wvetor_C[1])
ponto_T = (inicio_C[0] + vetor_T[O0], inicio_C[1] + vetor_TI[1])

C_vetor = np.array(vetor_C)

T_vetor = np.array(vetor_T)

for x, y in coordenadas:
ponto = np.array([x, yl]) - np.array(inicio_C)
proj_C = np.dot(ponto, C_vetor) / np.dot(C_vetor, C_vetor)
proj_T = np.dot(ponto, T_vetor) / np.dot(T_vetor, T_vetor)

if 0 <= proj_C <= 1 and 0 <= proj_T <= 1:
pontos_filtrados.append ((x, y))

return pontos_filtrados

rotacionar_pontos (pontos, vetor_C):

angulo = -np.arctan2(vetor_C[1], vetor_C[0])

rotacao = np.array ([[np.cos(angulo), -np.sin(angulo)],

[np.sin(angulo), np.cos(angulo)]])

pontos_rotacionados = [np.dot(rotacao, np.array([x, y]l)) for x, y in

pontos]

return pontos_rotacionados

salvar_quiral (pontos, comprimento_C, comprimento_T, arquivo_saida):
with open(arquivo_saida, 'w') as f:

f.write(f"{len(pontos)}\n")

f.write(f"Comprimento de C: {comprimento_C:.5f}, Comprimento de

{comprimento_T:.5f}\n")
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def

if

for x, y in pontos:
f.write(£"C {x:.5f} {y:.5f} 0.00000\n")

main () :

coordenadas = ler_folha('folha.xyz')

comprimento_x float (input ("Insira o comprimento da celula ao longo

de x: "))

comprimento_y = float(input("Insira o comprimento da celula ao longo
de y: "))

celula_inicial, min_x, max_y = identificar_celula_inicial(

coordenadas, comprimento_x, comprimento_y)

replicacoes_x_C = int(input("Insira o numero de replicacoes em x
para o retangulo Rc: "))

replicacoes_y_C = int (input("Insira o numero de replicacoes em y
para o retangulo Rc: "))

inicio_C, fim_C, vetor_C = construir_vetor_C(min_x, max_y,

comprimento_x, comprimento_y, replicacoes_x_C, replicacoes_y_C)

replicacoes_x_T = float(input("Insira o numero de replicacoes em x
para o vetor T: "))

replicacoes_y_T = float(input("Insira o numero de replicacoes em y
para o vetor T: "))

vetor _T, fim_T = construir_vetor_T(inicio_C, replicacoes_x_T,

replicacoes_y_T, comprimento_x, comprimento_y)

comprimento_C = np.linalg.norm(vetor_C)

comprimento_T = np.linalg.norm(vetor_T)

pontos_filtrados = filtrar_pontos (coordenadas, inicio_C, vetor_C,
vetor_T)

pontos_rotacionados = rotacionar_pontos (pontos_filtrados, vetor_C)

salvar_quiral (pontos_rotacionados, comprimento_C, comprimento_T, '

quiral.xyz')

print (£"0s pontos dentro do retangulo Rq, apos rotacao, foram salvos

no arquivo 'quiral.xyz'.")

__hame__ _main_

main ()
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