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RESUMO

Titulo: Estudos das Propriedades Mecénicas de Alétropos de Carbono 2D: Dos Potenciais
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A crescente diversidade de al6tropos de carbono bidimensionais (2D) com topologias com-
plexas exige a compreensdo de suas propriedades mecanicas, cuja previsdo precisa representa
um desafio para os métodos computacionais tradicionais. Esta tese aborda este desafio inves-
tigando a resposta mecanica de alétropos com complexidade topoldgica crescente, através de
uma abordagem computacional que progride de potenciais reativos cldssicos, aplicados ao
PAI-Graphene e a nova familia Nanoporous Graphene (NPG), ao desenvolvimento de um
Potencial Interatomico de Aprendizado de Maquina (MLIP) de alta fidelidade para o novo
e complexo alétropo PolyRingene. Os resultados demonstram a estabilidade de todos os
materiais propostos e, crucialmente, validam a metodologia de MLIP para o PolyRingene,
mostrando que o potencial treinado reproduz com precisdo os dados de referéncia da Teo-
ria do Funcional da Densidade (DFT), em contraste com 0s potenciais cldssicos que falham
significativamente. Com a abordagem validada, foram caracterizadas as propriedades me-
canicas anisotrépicas e os mecanismos de fratura dos novos alétropos, revelando uma rica
relacdo entre a topologia da rede e sua resposta sob tens@o. O trabalho contribui, portanto,
com a proposicdo de novos alétropos de carbono mecanicamente robustos e estabelece um
fluxo de trabalho que demonstra a superioridade e a necessidade dos potenciais de apren-
dizado de maquina para a predi¢do acurada das propriedades de materiais com arquiteturas

atOmicas nao convencionais.

Palavras-chave: Alé6tropos de Carbono 2D, Propriedades Mecanicas, Dindmica Molecu-
lar, Aprendizado de Maquina.
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Title: Studies of the Mechanical Properties of 2D Carbon Allotropes: From Classical Poten-
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The growing diversity of two-dimensional (2D) carbon allotropes with complex topologies
demands an understanding of their mechanical properties, the accurate prediction of which
represents a challenge for traditional computational methods. This thesis addresses this
challenge by investigating the mechanical response of allotropes with increasing topolog-
ical complexity, through a computational approach that progresses from classical reactive
potentials, applied to PAI-Graphene and the novel Nanoporous Graphene (NPG) family,
to the development of a high-fidelity Machine Learning Interatomic Potential (MLIP) for
the new and highly complex allotrope, PolyRingene. The results demonstrate the stability
of all proposed materials and, crucially, validate the MLIP methodology for PolyRingene,
showing that the trained potential accurately reproduces reference data from Density Func-
tional Theory (DFT), in contrast to classical potentials which fail significantly. With the
validated approach, the anisotropic mechanical properties and fracture mechanisms of the
new allotropes were characterized, revealing a rich relationship between the network topol-
ogy and its response under stress. This work, therefore, contributes with the proposition of
new mechanically robust carbon allotropes and establishes a workflow that demonstrates the
superiority and necessity of machine learning potentials for the accurate prediction of the

properties of materials with unconventional atomic architectures.

Keywords: 2D Carbon Allotropes, Mechanical Properties, Molecular Dynamics, Machine
Learning..
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MOTIVACAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O carbono ocupa uma posi¢do unica entre os elementos quimicos, gragas a sua notavel
capacidade de formar ligacdes covalentes estaveis em diferentes hibridizagdes (sp, sp? e
sp3). Essa versatilidade eletronica confere ao carbono uma variedade excepcional de formas
alotrépicas, que exibem propriedades fisicas e quimicas radicalmente distintas [1]. Essa
diversidade estrutural se manifesta de forma emblemaética em seus dois al6tropos cldssicos:
o diamante, um isolante ultrarresistente com estrutura tridimensional de ligacdes sp3, e o
grafite, um condutor macio formado por camadas de dtomos sp? empilhadas e ligadas por
forcas de van der Waals [2]. Durante séculos, essas duas formas dominaram o imaginério

cientifico como os tnicos arranjos cristalinos estaveis do carbono.

No entanto, esse panorama comegou a se transformar de forma decisiva com o avango
das técnicas de sintese e caracterizagdo em escala nanométrica, que revelaram uma nova
diversidade de formas alotrépicas do carbono além do diamante e do grafite. A descoberta
do fulereno (Cgy) em 1985 introduziu estruturas esféricas ocas compostas inteiramente por
atomos de carbono, abrindo caminho para a exploracdo de geometrias fechadas e altamente
simétricas [3]. Em 1991, os nanotubos de carbono revelaram uma nova dimensio estrutural:
cilindros unidimensionais formados pelo enrolamento de folhas de grafeno, que combinam

resisténcia mecanica superior ao a¢o, condutividade metdlica e notdvel leveza [4].

O marco definitivo, contudo, ocorreu em 2004, com o isolamento experimental do gra-
feno por Andre Geim e Konstantin Novoselov, evento que inaugurou a era dos materiais bi-
dimensionais (2D). O grafeno, uma monocamada atdmica de carbono com hibridizagdo sp?
organizada em uma rede hexagonal, rapidamente se destacou como um dos materiais mais
notdveis ja caracterizados [5]. A descoberta do grafeno ndo apenas expandiu o vocabuldrio
estrutural do carbono, mas também redefiniu os limites conceituais da ci€ncia dos materiais.
Sua estrutura simples e eficiente impulsionou uma nova fase de exploragdo tedrica e experi-
mental voltada ao desenvolvimento de al6tropos bidimensionais com geometrias alternativas
[6], propriedades ajustdveis e aplicagdes especificas. Desde entdo, a comunidade cientifica
intensificou a busca por novas arquiteturas de carbono, prevendo por meio de célculos ab
initio uma variedade de redes compostas por anéis ndo convencionais, como quadrados, pen-
tdgonos, octdgonos, decdgonos e dodecdgonos [7, 8]. Essas unidades estruturais favorecem
o surgimento de materiais com porosidade controlada, anisotropia funcional e bandas ele-

tronicas modulédveis. A combinacdo dessas caracteristicas tem motivado propostas voltadas



a tecnologias emergentes, como sensores atdmicos, membranas seletivas, eletronica flexi-
vel e sistemas avangados de armazenamento e conversio de energia, consolidando um novo

paradigma no design racional de materiais 2D a base de carbono [9, 10].

Nos dltimos anos, diversas dessas propostas tedricas ganharam uma impressionante va-
lidacd@o experimental, consolidando o design computacional como uma ferramenta preditiva
essencial. Estruturas notdveis, antes apenas tedricas, foram sintetizadas com sucesso, in-
cluindo redes porosas como o ~y-grafino [11] e topologias ndo-benzenoides compostas por
anéis de 4, 6 e 8 membros, como a rede de bifenileno [8], além de malhas periddicas forma-

das por fulerenos [12].

A sintese bem-sucedida desses materiais demonstra que os alétropos bidimensionais de
carbono nao sdo apenas entidades tedricas, mas candidatos reais para aplicacdes avancadas.
A diversidade topoldgica validada experimentalmente abre um leque de possibilidades para o
design de materiais com propriedades ajustaveis. Contudo, para muitos desses novos alétro-
pos, a investigacdo inicial tende a focar em suas promissoras propriedades eletronicas e Opti-
cas, enquanto a caracterizacdo mecanica, que € um fator indispensavel para a viabilizacdo de
qualquer aplicagdo prética em eletronica flexivel ou compdsitos estruturais, frequentemente
se apresenta como uma etapa subsequente e desafiadora. A literatura especializada corrobora
que a compreensao do comportamento mecanico de materiais 2D para além do grafeno é um
campo de intensa investiga¢ao e com questdes em aberto, crucial para o avango tecnolégico
[13].

Essa lacuna no entendimento das propriedades mecanicas decorre, em grande parte, do
conhecido dilema entre precisao e custo computacional inerente as ferramentas de simulacao
atomistica. Por um lado, célculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), embora oferecam alta precisao para o estado fundamental, possuem um
custo computacional que escala desfavoravelmente com o tamanho do sistema, tornando-os
invidveis para simulacdes em larga escala espacial e temporal, necessdrias para investigar
fendmenos como deformacao plastica e fratura [14, 15]. Por outro lado, simulacdes de di-
namica molecular (MD) cldssica, que operam na escala necessaria, dependem de potenciais
interatdmicos empiricos (campos de forca) cuja acurécia e, principalmente, transferibilidade
sdo frequentemente questiondveis [16]. Esses potenciais sdo parametrizados para ambien-
tes atdmicos especificos e podem falhar em descrever com precisdo redes com topologias e
conectividades ndo convencionais, como as exploradas neste trabalho. Esta lacuna metodo-
l6gica entre a precisdo do DFT e a eficiéncia da MD cléssica constitui a principal motivagcdo
para o desenvolvimento de métodos de simulacdo mais robustos e precisos, uma jornada que

€ o cerne da investigacdo conduzida nesta tese [17, 18].

Entre os métodos mais utilizados para simula¢des mecanicas de materiais a base de car-
bono, destacam-se os potenciais empiricos de Tersoff, ReaxFF e AIREBO. O AIREBO,

em particular, tornou-se amplamente adotado devido a sua capacidade de modelar a forma-
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cdo e ruptura de ligagdes covalentes, sendo especialmente eficaz para sistemas baseados em
carbono com hibridizacdo sp2. Sua aplicacdo em aldtropos bidimensionais tem proporci-
onado resultados consistentes na caracterizagdo de propriedades mecanicas como moédulo
de Young, anisotropia eldstica e padroes de fratura, mesmo em estruturas com certo grau
de porosidade ou complexidade geométrica. No entanto, assim como os demais potenci-
ais empiricos, o AIREBO foi originalmente parametrizado para um subconjunto especifico
de estruturas e condi¢des, o que limita sua transferibilidade para redes atomicas altamente
exdticas, com conectividades incomuns, multiplas hibridizacdes ou comportamentos fora do
regime elastico linear. Nessas situacdes, o uso de potenciais empiricos pode levar a previsoes
imprecisas, como subestimacao da resisténcia mecanica, fraturas prematuras ou rearranjos

estruturais ndo realistas durante grandes deformacdes.

Para superar essa lacuna metodoldgica, emergem os potenciais interatdmicos baseados
em aprendizado de méaquina (MLIPs), uma nova classe de potenciais que combina a pre-
cisdo quantica da DFT com a eficiéncia computacional da MD cléssica [18]. Ao serem
treinados em extensos conjuntos de dados de primeiros principios, esses modelos aprendem
a descrever as complexas interacdes de muitos corpos que governam o comportamento do
material [17]. Essa abordagem permite a simulacdo de fendbmenos como deformacao plés-
tica e fratura em escalas de tempo e tamanho inacessiveis ao DFT, com uma acuricia que
se aproxima dos resultados de referéncia. Entre os modelos de MLIPs mais proeminentes,
destaca-se o Moment Tensor Potential (MTP) [19], utilizado neste trabalho, cuja formula-
cdo permite descrever com alta precisdo energias, forcas e tensdes em uma ampla gama de

ambientes atdbmicos [20, 21].

Neste contexto, esta tese propde uma investigacdo sistematica das propriedades mecani-
cas de al6tropos de carbono 2D, adotando uma estratégia que espelha essa evolu¢do metodo-
16gica. O trabalho progride da aplicacio e validacdo de potenciais reativos cldssicos, como
o AIREBO, para a caracterizac@o de estruturas como o PAI-Graphene [22] e o Nanoporous
Graphene [23], até o desenvolvimento e implementacdo de um MLIP de alta fidelidade para
o PolyRingene [24]. Esta ultima etapa € crucial, pois a complexidade topolégica do Poly-
Ringene expde os limites dos métodos tradicionais e serve como um estudo de caso rigoroso
para demonstrar a superioridade e a necessidade da abordagem de aprendizado de maquina.
Ao integrar diferentes niveis de fidelidade tedrica e analisar materiais com complexidades
estruturais crescentes, esta pesquisa contribui para o entendimento fundamental das relagdes
entre topologia atdmica e resposta mecanica, a0 mesmo tempo em que valida um fluxo de
trabalho computacional robusto para o design racional de novos materiais 2D com proprie-

dades ajustaveis.



1.2 OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE

O objetivo central desta tese € investigar, por meio de simulacdes atomisticas multies-
cala, as propriedades mecanicas e a estabilidade de diferentes alétropos bidimensionais de
carbono, com foco em estruturas de topologia complexa e ndo convencionais. A motivacao
principal decorre da necessidade de compreender como caracteristicas topoldgicas especifi-
cas como a presencga de anéis ndo hexagonais e a porosidade influenciam o comportamento
eldstico e os mecanismos de fratura desses materiais. Este conhecimento é fundamental para
viabilizar sua aplica¢do em tecnologias emergentes, como eletronica flexivel [25], composi-

tos de alta performance [26] e dispositivos nanoeletromecanicos [27].

A investigacdo aborda também um desafio metodoldgico central na ciéncia de materiais
computacional: a escolha do método de simulacdo adequado para descrever com precisao
as interacdes atdmicas em redes de carbono exdticas. Para tanto, a estratégia desta tese foi
organizada em trés estudos de caso que representam uma progressao na complexidade tanto
do material estudado quanto da abordagem computacional empregada. Cada estudo corres-

ponde a um artigo cientifico publicado, que forma a base de cada capitulo dos resultados.

O primeiro estudo (Capitulo 3) aborda o PAI-Graphene (PAI-G) [22], um alétropo pro-
posto na literatura e caracterizado por sua conectividade baseada em anéis de 5, 6 € 7 mem-
bros. A andlise de suas propriedades mecanicas e térmicas foi conduzida por meio de simu-
lagdes de dindmica molecular cldssica utilizando o potencial reativo AIREBO-M, permitindo
explorar a resposta de uma estrutura ja conhecida e estabelecer uma base metodoldgica para

a tese.

O segundo estudo (Capitulo 4) concentra-se na proposi¢ao e caracteriza¢do de uma nova
familia de redes porosas, o Nanoporous Graphene (NPG) [23], derivada de nanofitas de
grafeno do tipo armchair interligadas por pontes de carbono. Utilizando também o potencial
AIREBO, foram avaliados o impacto da porosidade e da largura das nanofitas na rigidez,
na anisotropia e nos modos de fratura, consolidando um protocolo para o design e avaliacdo

mecanica de novas redes 2D.

O terceiro e culminante estudo (Capitulo 5) [24] introduz o PolyRingene, uma nova e
complexa estrutura de carbono 2D contendo anéis de 3, 4, 5, 6, 8 e 10 membros, proposta
neste trabalho. Dada sua complexidade topoldgica, que desafia os potenciais empiricos tradi-
cionais, uma abordagem baseada em aprendizado de maquina foi desenvolvida. Um modelo
do tipo Moment Tensor Potential (MTP) foi treinado com dados de DFT, permitindo simula-
coes de alta fidelidade. Essa etapa ndo s caracteriza um novo material, mas também valida
a superioridade dos MLIPs, comparando seus resultados com os do DFT e de potenciais

cldssicos, o que representa o avango metodoldgico central desta tese.

A tese estd estruturada da seguinte forma: o Capitulo 2 fornece os fundamentos tedricos.



A seguir, os Capitulos 3, 4 e 5 apresentam os resultados detalhados de cada um dos estudos
mencionados. Finalmente, o Capitulo 6 apresenta as conclusdes gerais, sintetizando as con-
tribui¢des para o entendimento da relac@o entre topologia e resposta mecanica em alétropos

de carbono 2D e destacando o avango metodoldgico representado pelo uso de MLIPs.



REFERENCIAL TEORICO

2.1 ALOTROPOS DE CARBONO: HISTORICO E DIVERSIDADE ES-
TRUTURAL

A trajetdria dos al6tropos de carbono acompanha de perto a evolucao da ci€éncia dos ma-
teriais, marcada por descobertas que, ao longo dos séculos, ampliaram de forma expressiva
o entendimento sobre estrutura atdmica, ligacdo quimica e propriedades emergentes [5, 28].
Durante muito tempo, acreditou-se que apenas duas formas cristalinas do carbono existiam:
o diamante e o grafite. Esses dois materiais, embora constituidos pelo mesmo elemento, ocu-
pam posicdes opostas no espectro de propriedades: o diamante, formado por ligagdes sp® em
uma rede tridimensional tetraédrica, destaca-se pela dureza extrema (10 na escala de Mohs),
pelo elevado médulo de Young (= 1200 GPa) e por seu cardter eletricamente isolante. O gra-
fite, por outro lado, organiza-se em planos bidimensionais de d&tomos em hibridizacdo sp?,
unidos entre si apenas por interacdes de van der Waals [2]. Essa arquitetura resulta em pro-
priedades contrastantes, como alta condutividade elétrica e térmica nos planos, combinadas
a maciez e lubrificidade, o que explica seu uso difundido em eletrodos e como lubrificante

sélido.

O cendrio das formas alotropicas do carbono comecou a mudar radicalmente em 1985,
com a descoberta do fulereno Cgq [3], trabalho laureado com o Prémio Nobel de Quimica
em 1996. Essa molécula esférica, composta por 12 pentdgonos e 20 hexdgonos, revelou um
conjunto de propriedades inéditas, incluindo supercondutividade quando dopada com metais
alcalinos e comportamento optoeletronico ajustavel [29]. O Cjp inaugurou a familia dos
fulerenos e consolidou a nocdo de que o carbono poderia se organizar em geometrias ndao

convencionais, desafiando a visao restrita de suas formas cristalinas conhecidas [30].

Poucos anos depois, em 1991, Sumio lijima relatou a descoberta de estruturas tubulares
compostas por multiplas camadas concéntricas de grafeno, hoje conhecidas como nanotubos
de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs). Obtidos como subprodutos da descarga elé-
trica entre eletrodos de grafite, esses sistemas exibiam alta cristalinidade e diametros externos
na faixa de 5 a 30 nm [4]. Posteriormente, em 1993, Iijima e Ichihashi descreveram a sintese
de nanotubos de parede simples (SWCNTSs), com diametros préximos de 1 nm, produzidos
por decomposi¢cdo de hidrocarbonetos catalisada por particulas metédlicas em ambiente de

arco elétrico [31].

Desde entdo, os nanotubos de carbono tém sido objeto de intensa investigag¢do, em Vvir-

tude de suas propriedades fisico-quimicas singulares. Do ponto de vista mecanico, apresen-



tam moédulo de Young tipico entre 0,9 e 1,0 TPa e tensdes de ruptura superiores a 60 GPa,
segundo medic¢des de tracdo direta [26]. No campo eletronico, destacam-se pela forte depen-
déncia da conducgdo em relac@o a quiralidade, definida pelos indices de enrolamento (n,m).
Essa caracteristica permite que nanotubos de didmetro semelhante exibam comportamento
tanto metdlico quanto semicondutor, o que amplia significativamente suas possibilidades de

aplicagdo [32].

O divisor de dguas definitivo na histéria dos nanomateriais ocorreu em 2004, quando An-
dre Geim e Konstantin Novoselov isolaram experimentalmente o grafeno. Esse marco, que
lhes rendeu o Prémio Nobel de Fisica em 2010, inaugurou a era dos materiais bidimensionais
e estabeleceu um novo paradigma para a ciéncia dos materiais. O grafeno consiste em uma
unica camada de dtomos de carbono dispostos em rede hexagonal planar, com hibridizagdo

sp?, cujas propriedades ultrapassam os limites de praticamente todos os materiais conhecidos
[5].

Medicdes experimentais confirmaram sua excepcional rigidez mecanica, com médulo de
Young préximo de 1 TPa, e resisténcia a tragdo em torno de 130 GPa [33]. No campo tér-
mico, apresenta condutividade superior a 5000 Wm ' K ~!, uma das mais altas j4 registradas
[34]. Do ponto de vista eletronico, destaca-se pela mobilidade ultrarrdpida de portadores de
carga (acima de 200.000 cm?V ~1s~! em amostras suspensas), atribuida a presenga de quase-
particulas do tipo Dirac e a auséncia de gap de energia [35]. A essas propriedades soma-se a
transparéncia Optica superior a 97% no espectro visivel, o que abre caminho para aplicacdes

em eletrOnica transparente [36].

A descoberta do grafeno impulsionou esforcos tedricos e experimentais em busca de
novos alétropos com propriedades ajustaveis. A exploracdo de diferentes hibridizacdes do
carbono (sp, sp?, sp* ou combinagdes) e variacdes na topologia da rede abriu espaco para
a sintese e previsdo de estruturas que rompem com a simetria hexagonal tradicional. Essas
arquiteturas passaram a incluir anéis de quatro, cinco, sete, oito, dez ou até doze atomos,
resultando em materiais com porosidade controlada, anisotropia funcional, estabilidade ter-

modinamica varidvel e propriedades eletronicas modulaveis.

Entre os exemplos mais marcantes apds o grafeno estd o graphdiyne, sintetizado experi-
mentalmente por Li et al. em 2010. Esse material bidimensional combina hibridizagdes sp
e sp?, formando redes estendidas de cadeias acopladas a anéis hexagonais [7]. Os autores
demonstraram a obtencao de filmes continuos de graphdiyne com areas superiores a 3 cm?,
via reagdo de acoplamento cruzado de hexaetilinilbenzeno em substratos de cobre. Os fil-
mes resultantes apresentaram condutividade semicondutora, da ordem de 2.5 X 1074 S'm™,

evidenciando o potencial desse material para eletronica molecular.

Em 2021, Fan et al. relataram a sintese da rede de bifenileno, uma estrutura planar com-

posta por anéis de 4, 6 e 8 membros organizados em padrao periddico ndo-benzenoide. Pro-



duzida por polimerizacdo superficial de precursores halogenados em substratos metélicos,
essa rede exibiu condutividade metalica intrinseca, elevada estabilidade térmica e auséncia
de instabilidades dindmicas, consolidando-se como marco na sintese de novas fases de car-
bono [8].

No ano seguinte, Hou et al. (2022) reportaram a formag¢do de uma rede bidimensional
composta por fulerenos Cy interligados covalentemente, originando uma malha periddica
com poros regulares de cerca de 1,2 nm. Essa arquitetura abre possibilidades para aplicagcdes

em filtragem seletiva, eletrOnica organica e armazenamento de moléculas [12].

Complementando esse panorama, Toh et al. (2020) descreveram a sintese de grafeno
amorfo bidimensional por bombardeamento i6nico controlado em monocamadas de grafeno.
O material resultante apresenta rede desordenada de anéis contendo entre 5 e 8 membros,
sem periodicidade cristalina. Além de sua morfologia distinta, mostrou elevada estabilidade
térmica (até 900 °C), cardter semicondutor e potencial uso em dispositivos optoeletronicos

baseados em materiais desordenados [37].

Essa sucessao de descobertas evidencia ndo apenas a diversidade estrutural possivel para
o carbono, mas também o papel essencial desempenhado pela teoria e pelas simula¢des com-
putacionais. A interacdo entre predicdes tedricas e sintese experimental tem sido determi-
nante na identificacio de novas fases, no desenvolvimento de rotas sintéticas e na antecipacdo

de propriedades funcionais.

O caso do grafeno ilustra exemplarmente essa sinergia: ja em 1947, Wallace previu que
uma monocamada de carbono em rede hexagonal deveria exibir dispersdo eletronica linear
nos pontos de alta simetria da zona de Brillouin [38]. Décadas depois, Semenoff refinou
essa visdo ao introduzir o conceito de quase-particulas do tipo Dirac emergentes de uma
estrutura de bandas em forma de cone [39]. Tais predicdes, inicialmente vistas como modelos
abstratos, foram validadas de forma surpreendente em 2004, com a sintese experimental do

grafeno por esfoliacdo mecanica [5].

O impacto das predi¢Oes tedricas vai além dos al6tropos de carbono. Materiais como o
siliceno [40], o fosforeno [41], o germaneno [40] e diferentes fases topoldgicas foram pri-
meiramente descritos em célculos de primeiros principios, que apontaram sua estabilidade,
a possibilidade de gaps de energia ajustdveis ou a presenca de estados eletronicos protegidos
topologicamente. Esses estudos serviram de guia para experimentos de sintese via epitaxia
molecular [42], esfoliacdo mecanica [43] ou montagem controlada em superficies metdli-
cas [44]. Em muitos casos, a experimentacdo apenas confirmou resultados ja robustamente
estabelecidos em simulagdes, evidenciando a for¢a da teoria como ferramenta preditiva na

ciéncia dos materiais.

O panorama histérico apresentado evidencia como a teoria e as simulagcdes computa-

cionais t€ém desempenhado papel central ndo apenas na concep¢ao de novos aldtropos de



carbono, mas também na previsdo e direcionamento de diversas nanoestruturas emergentes,
como o siliceno, o fosforeno e o germaneno. Em muitos desses casos, a validagdo experimen-
tal apenas confirmou resultados ja estabelecidos teoricamente, consolidando a importancia
da modelagem como guia para o avanco da ciéncia dos materiais. Essa perspectiva fornece o
contexto necessdrio para os proximos capitulos, nos quais serdo discutidos os fundamentos

que sustentam a andlise desenvolvida nesta tese.

Na sequéncia, serdo apresentados os principais fundamentos computacionais empregados
neste trabalho. A énfase recai sobre métodos baseados na teoria do funcional da densidade
(DFT)[45], na dinamica molecular cldssica (MD) [14, 46] e em potenciais interatdbmicos
modernos construidos com técnicas de aprendizado de maquina[17, 47]. Esses elementos
constituem o arcabouco conceitual e numérico que possibilita a caracterizagdo detalhada das

propriedades mecanicas e estruturais dos sistemas estudados ao longo da tese.

2.2 FUNDAMENTOS COMPUTACIONAIS: DFT

2.2.1 Introduciao a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O estudo das propriedades eletronicas da matéria em nivel atdmico e molecular enfrenta,
em sua formulagdo mais fundamental, o chamado problema de muitos corpos. Nesse con-
texto, a descri¢c@o exata de um sistema de [V elétrons requer a solu¢cdo da equagdo de Schro-
dinger dependente do tempo para a fung¢do de onda completa W(ry, ro, ..., ry). Contudo, a
dimensionalidade desse objeto cresce exponencialmente com /N, tornando o problema intra-

tdvel mesmo para sistemas relativamente pequenos [15].

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglé€s Density Functional Theory) surgiu
como uma alternativa poderosa ao formalismo baseado na func¢do de onda, ao se apoiar na
ideia de que a densidade eletronica p(r) contém toda a informagdo necessaria para descrever
o estado fundamental de um sistema quantico de muitos elétrons. Essa mudanca de pa-
radigma, inicialmente esbogada em aproximagdes semiclassicas como a de Thomas—Fermi
[48, 49], foi formalizada de maneira rigorosa pelos trabalhos de Hohenberg e Kohn em 1964,

que estabeleceram os fundamentos teéricos da DFT moderna [50].

O resultado central do trabalho de Hohenberg e Kohn estd sintetizado em dois teoremas
fundamentais. O primeiro demonstra a relacdo univoca entre a densidade eletronica e o po-
tencial externo que governa o sistema, enquanto o segundo introduz um principio variacional
que permite determinar a densidade do estado fundamental a partir da minimizacao de um

funcional de energia. Esses dois enunciados podem ser resumidos da seguinte forma:



(A
Teorema 2.1 Teorema Hohenberg-Kohn, 1964

A densidade eletronica do estado fundamental, p(r), determina de maneira univoca o
potencial externo v(r) (salvo por uma constante aditiva). Como consequéncia, todas
as demais propriedades do sistema podem ser, em principio, derivadas a partir dessa

densidade.

Do ponto de vista prético, os teoremas de Hohenberg—Kohn estabelecem que todas as
propriedades observaveis do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons sdo, em
principio, determinadas unicamente pela densidade eletronica p(r), isto é, podem ser formu-
ladas como funcionais dessa grandeza. Isso inclui ndo apenas a energia total, mas também
quantidades derivadas, como a estrutura eletronica (bandas e densidade de estados), propri-
edades magnéticas e respostas a campos externos. Em termos conceituais, essa formulacao
representa uma mudanca de paradigma em relacdo ao formalismo da fun¢do de onda, redu-
zindo drasticamente a complexidade do problema: em vez de lidar com uma fun¢do de 3NV
varidveis, trabalha-se com uma fun¢@o de apenas trés coordenadas espaciais. Tal simplifica-
cdo € a base que torna a DFT vidvel e amplamente aplicavel, ainda que a exatiddo prética

dependa da forma adotada para o funcional de troca e correlagdo.
Demonstracdo:

Considere ¥ como o estado fundamental de um sistema quantico descrito pelo Hamilto-
niano H, associado a um potencial externo V'(r). Agora, suponha um segundo sistema,
cujo Hamiltoniano H possui como solugdo fundamental o estado ¥’, definido em pre-
senc¢a de um potencial externo V’(r). Se, por hipitese, ambos os sistemas apresentarem

a mesma densidade eletrdnica do estado fundamental, p(r), entdo segue que:
(U|H|W) =E, e (V|H|U)=E,, 2.1)
segundo o teorema variacional, verifica-se que:

E=(U|H|Y) < (V|HIT) e E =(V|H V)< (V|H | (2.2)

(WHY) < (W[HY) = (W[H V) + (U |V (1) = Vi (OIF), (23)

(W H W) 4 (0| Ve (1) = Vg (1) 0) = E +/P(r)[Vext(r) — Ve(0)]d(r). (2.4)
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De outra maneira, temos que:
(W H W) < (U H ) = (WHT) + (9 [Ver (1) = Ve ()] 9),

que nos fornece:

~ A

Com as equacdes 2.3 e 2.4, podemos ter:
E<E+ [Val) - Vioelptr)
e das equacdes 2.5 ¢ 2.6
E < B~ [[Vialr) - Vo®lpo)'r
Assim, podemos somar as equacdo 2.7 e 2.8
(E+FE)<(E +E),

o que conduz a uma contradi¢cao, uma vez que a mesma densidade eletronica

estar associada a dois potenciais externos distintos.

<WﬁW%HM%Mﬂ—%MWWIE—/MﬂMMﬂ—eﬂﬂﬁ

(2.5)

(2.6)

2.7)

(2.8)

(2.9

nao pode
[ |

Teorema 2.2 Segundo Teorema Hohenberg-Kohn, 1964

seu valor minimo nessa mesma densidade, ou seja,

Elp] = (V[T + U + Vi |0).

Para uma densidade eletronica exata p(r), a energia do estado fundamental assume

(2.10)

Demonstracao:

densidade p(r), que minimiza a energia do funcional correspondente

CcOmo.:

Elp] = (U|T + U|¥) + (U] Ve | T),

11

Considera-se que p(r) corresponde a densidade eletrdnica associada a um determinado
estado ¥. No entanto, essa densidade ndo precisa, a principio, estar vinculada ao Ha-

miltoniano H = 7'+ U + Vext. O estado fundamental real do sistema é descrito pela

Com isso, dada a equagdo 2.10, podemos escrever a energia em funcdo da densidade

(2.11)



ou
Elp] = Flp] + (¥|Veu| V). (2.12)

O termo F'[p] na equagdo 2.10 que é sabido como sendo um funcional universal,
onde se aplica a todos os sistemas Coulombianos. O termo U nos representa um poten-
cial interno atrelado a interagdo elétron-elétron, com V,,; relacionado a contribui¢do do

potencial externo.

Analogamente a equacdo 2.12, temos:
Elpo] = Flpo] + (Wo|Vers[ o), (2.13)

com Y, sendo fun¢do de onda do estado fundamental. Sabendo que p, é determinante
para ¥, assim como é p para WV, podemos propor que py € p sdo provenientes de um

mesmo potencial externo. Portanto, podemos usar o teorema variacional, assim teremos:

E[¥,] < E[9], (2.14)
(Wo|T + U|Wo) + (V| Vi | W) < (U|T 4 U[T) + (0| V| ), (2.15)
Flpo] + (Wo| Vewr| Vo) < Flp] + (W[ Vi | W) (2.16)
Logo, concluimos que:
Elpo] < Elp]. (2.17)
|

Apesar de sua elegancia conceitual, os teoremas de Hohenberg—Kohn nao fornecem uma
forma explicita para o funcional de energia E[p|. Em particular, ndo ha uma expressao
exata que relacione a energia cinética dos elétrons interagentes ou a energia de correlacao
puramente em termos da densidade eletronica. Essa limitacao torna a aplicacao préatica direta

dos teoremas invidvel, exigindo aproximac¢des bem fundamentadas.

Em 1965, Kohn e Sham propuseram uma solucio engenhosa para contornar as limitacdes
praticas dos teoremas de Hohenberg—Kohn, introduzindo um sistema auxiliar de elétrons
ndo interagentes que reproduz exatamente a densidade eletronica do estado fundamental do
sistema real [45]. Nesse formalismo, o problema de muitos corpos é mapeado para um
conjunto de equacgdes de particula tnica, em que cada elétron ficticio ocupa um orbital de
Kohn—Sham. A complexidade das interagdes eletronicas, que inviabiliza a solucdo direta da
equacdo de Schrodinger, € concentrada em um Unico termo: o funcional de troca e correlacao

E..[p], responsdvel por capturar os efeitos quinticos além da repulsdo Coulombiana cléssica.

12



De inicio, podemos modificar a equagao 2.13 da seguinte forma:

HMZFM+/ﬁKMQM, (2.18)

esse rearranjo permite decompor o funcional universal F'[p] em duas partes distintas: uma
contribui¢do cldssica, associada a repulsdo eletrostdtica direta entre os elétrons, € um termo
residual que engloba os efeitos quanticos mais complexos. A primeira parte corresponde ao
chamado potencial de Hartree, que descreve a interagdo Coulombiana média gerada pela
propria distribuicdo de carga eletronica. A segunda parte, que permanece no funcional,
concentra os efeitos ndo triviais relacionados a energia cinética quantica e as correlagdes

eletronicas. Dessa forma, a equacdo pode ser reescrita como:

FMz%//%?%%ﬂﬁ+GM, (2.19)

na qual G[p] representa um funcional universal, isto €, independente do potencial externo,
que concentra tanto os efeitos de correlacdo eletronica quanto a parcela ndo classica da ener-

gia cinética. Esse funcional pode ser expresso como:
Glp] = Ti[p] + Euclp), (2.20)

sendo T[p| a energia cinética de um sistema ficticio de elétrons ndo interagentes que repro-
duz exatamente a densidade p(r), enquanto F,.[p| retne as contribui¢des de troca e correla-
¢d0 de um sistema real de elétrons interagentes com a mesma densidade. Esse termo F..[p]
também incorpora as corre¢des de energia cinética que diferenciam o sistema real (intera-
gente) do sistema auxiliar ndo interagente, de modo que todas as contribui¢cdes ndo cldssicas

e ndo incluidas explicitamente sdo absorvidas nesse funcional.

Ao substituir a decomposi¢ao do funcional universal apresentada nas equagdes 2.19 e
2.20 dentro da equacgdo 2.18, chegamos a uma formulacido expandida para a energia total,

dada por:
EM:/m@ﬂﬂ@+%//%%¥%mw+ﬂw+&m1 (2:21)

Segundo o teorema variacional, a busca pela densidade eletronica que minimiza o funci-
onal E[p| deve respeitar a conservagdo do nimero de particulas. Isso significa que a integral

da densidade deve ser igual ao numero total de elétrons /N, resultando na seguinte condi¢ao:

/p(r)dr = N. (2.22)
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A aplicag@o do principio variacional a energia total, sob a restricdo de conservacdo do
numero de elétrons, conduz as equagdes de Kohn—Sham, cuja solugdo fornece a densidade
eletronica do estado fundamental. Nesse formalismo, o termo 7, € tratado como um funci-
onal dos orbitais de particula dnica, enquanto E,.[p] permanece um funcional explicito da
densidade. Assim, os orbitais de Kohn—Sham sdo determinados pela minimizacio do fun-
cional de energia total, assegurando simultaneamente que todos obedecam a condi¢do de

normalizacdo dada pela equacao 2.22.

Para lidar com a minimiza¢do do funcional de energia total na presenca da restri¢ao de
conservacao do nimero de elétrons, recorre-se a0 método dos multiplicadores de Lagrange.
Essa técnica consiste em incorporar o vinculo diretamente ao funcional, introduzindo um
parametro indeterminado p, denominado multiplicador de Lagrange. No contexto da DFT,
esse procedimento garante que a condi¢do de normalizagdo dos orbitais de Kohn—Sham seja
satisfeita durante a minimizacao. Assim, constrdi-se um funcional estendido, formado pela
energia total acrescida do termo de restri¢@o, cuja condi¢do de minimo € obtida impondo que

sua variacao seja nula, isto é:

) (E[p] — [/ p(r)dPr — ND =0, (2.23)
/ dp(r) {%T at / T Vaclol - u} dr=0, (224

aqui o termo V,.[p| € o potencial de troca e correlagdo, que pode ser dado da seguinte ma-

obtemos

neira:
0F,.

op

Veelpl = (2.25)

Observando que o termo Tg[p], presente na equagdo 2.20, ndo é um funcional explicito
da densidade p, podemos, no entanto, reescrevé-lo em termos dos orbitais de uma particula,
U, (r), que descrevem um sistema ficticio de particulas ndo interagentes com densidade p.

Assim, podemos escrever:

N
= |t (2.26)
i=1
e escrevendo T[p| como:
LN
A= =53 [ vV @.27)

tendo a solugdo da equacgdo 2.24 satisfazendo 2.22 e 2.26 pode ser obtida resolvendo a equa-
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cdo de Schrodinger de uma particula:
1
(—5V2 + Veifs[p]) vi(r) = extii(r), (2.28)
onde Ve]f( 5[p] € o potencial efetivo de Kohn-Sham que é dado por:

oE
KS By o T
‘/ef [P] - ea:t / | d 5p . (2.29)

A solucdo da Equacgdo (que representa o Hamiltoniano de KS) € obtida por meio de um

célculo autoconsistente (SCF), em procedimento andlogo ao método de Hartree-Fock [45].

Embora o funcional de troca e correlagio Fy.[p| ndo seja conhecido em forma exata, o
formalismo de Kohn—Sham concentra toda essa incerteza em um unico termo, permitindo
que as demais contribui¢des do problema de muitos corpos sejam tratadas de forma rigorosa.
Esse funcional retdne, ao mesmo tempo, os efeitos da correlagdo eletronica dindmica e da es-
tatistica de Fermi, associada ao principio de exclusdo de Pauli, que ndo estdo explicitamente
representados nos demais termos da energia. A aplicagdo prética da DFT, portanto, depende
crucialmente da constru¢do de aproximagdes adequadas para F[p|, capazes de equilibrar

precisdo e custo computacional.

Ao longo das ultimas décadas, diferentes familias de funcionais foram propostas com
esse objetivo. A mais simples € a Aproximagao da Densidade Local (LDA), que assume
que a energia de troca e correlagdo em cada ponto do espaco depende apenas da densidade
eletronica local, tomando como referéncia o gas eletronico [51]. Para superar as limitagdes
desse modelo em sistemas com varia¢des espaciais mais complexas, surgiram os funcionais
de Gradiente Generalizado (GGA) [52], que incorporam também o gradiente da densidade.
Em um estagio posterior, os funcionais hibridos passaram a incluir uma frac¢do da troca exata
da Teoria de Hartree—Fock [53, 54], o que permitiu melhorar a descricao de propriedades ele-
tronicas em moléculas e sélidos. Além disso, em sistemas nos quais as forcas de dispersao
desempenham papel importante, como superficies, interfaces e materiais de baixa dimensio-
nalidade, torna-se necessario considerar explicitamente correcdes para interacoes de van der
Waals.

2.2.2 Aproximacao de Densidade Local (LDA)

A Aproximagdo de Densidade Local (LDA) constitui a forma mais fundamental para o
funcional de troca e correlag@o (FEx.[p]) na Teoria do Funcional da Densidade. Seu principio
fundamental reside na suposicdo de que a densidade eletrdnica p(r) varia lentamente no
espaco. Sob esta condigdo, o sistema pode ser tratado localmente como um gés de elétrons

hom (

homogeéneo, para o qual a energia de troca e correlagdo por particula, €9 (p), é conhecida.
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Nesta abordagem, proposta originalmente por Kohn e Sham [45], a energia total de troca

e correlacdo para um sistema real com densidade nao homogénea é obtida integrando-se a

hom

wom sobre todo o espaco, ponderada pela densidade eletronica local em

contribui¢do local ¢

cada ponto:

EPAp] = / p(r), ™ (p(r)), dr. (2.30)

O potencial de troca e correlagdo correspondente, VEPA (1), é obtido pela derivada funci-

onal de EXPA em relagdo a densidade, resultando em:

OB _ bom e
Vi) = S = e (o) + p(r) =5 (2.31)

Este potencial efetivo, que entra nas equagdes de Kohn-Sham, incorpora ndo apenas a energia
média por elétron no gis homogéneo, mas também uma correcao devida a dependéncia dessa

energia com a densidade.

hom

hom ¢ convencionalmente separada em suas contribui¢des de troca (€2°™) e

A energia €

= h .
correlacdo (e2°™):

™ (p) = €™ (p) + €™ (p). (2.32)

A parcela de troca, que representa os efeitos quanticos de trocas decorrentes do principio
de exclusdo de Pauli, admite uma solu¢do analitica exata para o gas de elétrons homogéneo,

derivada por Bloch e Dirac:

1/3
eom(p) = 3 (ﬁ) p/3. (2.33)

hom

Em contraste, o termo de correlagdo €,

(p), que descreve as intera¢des eletronicas corre-
lacionadas além da aproximag¢do de campo médio, ndo possui uma solucao analitica fechada.
Seu valor preciso para uma densidade p foi determinado numericamente através de métodos
de Monte Carlo quéntico (QMC) altamente acurados, realizados por Ceperley e Alder para
diversas densidades do gés eletronico [55]. Os resultados do QMC servem como referéncia
para parametrizagOes analiticas amplamente utilizadas, como as de Perdew-Zunger (PZ81)
[51] e Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [56], que fornecem uma forma funcional para €™ (p) que

reproduz fielmente os dados numéricos.

Apesar de sua simplicidade conceitual, a LDA surpreendeu a comunidade cientifica pelo
seu desempenho em prever propriedades estruturais e energias de ligacdo em uma ampla va-

riedade de s6lidos. Entretanto, suas limitagdes sdo bem conhecidas: tendéncia a superestimar
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as energias de coesdo, subestimar os volumes das células unitdrias e apresentar deficiéncias
na descri¢do de sistemas em que a densidade eletronica varia de forma acentuada no espaco,
como moléculas, superficies e materiais ligados por interacdes de van der Waals. Essas li-
mitagdes impulsionaram o desenvolvimento de aproximacdes mais avancadas, capazes de

incorporar de maneira mais realista os efeitos da ndo-localidade da densidade eletronica.

2.2.3 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

A Aproximacgdo de Gradiente Generalizado (GGA) emerge como uma evolugao critica
em relacdo a Aproximacao de Densidade Local (LDA), concebida para remediar suas defici-
éncias sistemdticas na descri¢do de sistemas com densidade eletronica rapidamente varidvel.
Enquanto a LDA pressupde um gas de elétrons homogéneo localmente, negligenciando as-
sim a ndo-homogeneidade da densidade, a abordagem GGA introduz explicitamente uma de-
pendéncia no gradiente da densidade, Vp(r), para capturar os efeitos de ndo-homogeneidade
de curto alcance. Esta correcdo ¢ fundamental para uma descri¢ao mais fidedigna de molé-
culas, interfaces, superficies e materiais de baixa dimensionalidade, onde as variacdes de
densidade sdao pronunciadas e desempenham um papel decisivo nas propriedades eletroni-

cas.

Formalmente, o funcional de troca e correlacdio GGA € construido como uma generali-
zacdo do funcional LDA, assumindo a forma de uma integral envolvendo uma densidade de

energia de troca-correlacdo aprimorada:

ESMp) = [ pe)e (). V(o)) @34

Alternativamente, e de forma equivalente, pode-se expressar o funcional como:

ESOA[) = / fue (0(x), Vp(r) dr (2.35)

onde a fun¢do fy. € construida para satisfazer condi¢cdes conhecidas — ou condi¢des de vin-
culo — do funcional exato de troca-correlagdo. A dependéncia em |V p| introduz corre¢des
que capturam a nao homogeneidade do sistema real, contrastando com a suposi¢do de um

gds de elétrons homogéneo usada como referéncia.

O potencial efetivo de troca-correlagdo, V.59 (r), obtido via derivada funcional de FS54,
adquire uma forma mais complexa que seu andlogo LDA, refletindo a dependéncia adicional

no gradiente:

SESGA o of
GGA _ xe _ YIxe xe ) 2.
V() op(r) — Op V<8W) (230
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Este termo adicional do tipo divergéncia surge diretamente do calculo variacional quando
o integrando f depende do gradiente de p, sendo crucial para a correta obtencao do potencial

e, consequentemente, para a autocoeréncia das equacdes de Kohn-Sham.

Dentre a vasta gama de funcionais GGA propostos, o funcional PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) destaca-se como um marco por seu cardter ndo empirico e sua constru¢do guiada
por condicdes de vinculo fisicas [51, 52]. Ao contrdrio de funcionais parametrizados para
reproduzir dados experimentais de conjuntos especificos de moléculas, a forma do PBE é
derivada para satisfazer um conjunto de limites e identidades exatas conhecidas para o fun-
cional universal, tais como: (i) o limite de Lieb-Oxford para a energia de troca [57]; (i1)
a correta descricdo do gas eletronico homogéneo (recuperando a LDA quando Vp — 0)
[55, 51]; e (iii) a escalagem correta sob transformacdes de escala uniforme da densidade
[58].

O funcional de troca do PBE é construido na forma de um fator de aprimoramento
FPBE(s) que atua sobre a energia de troca de densidade local (LDA), onde s é o gradiente de

densidade reduzido:

EBE] = / p(r), E£PA (p(r)), EFPPE(s(r)), 2.37)

onde s = 2‘:—;’{'} representa o gradiente de densidade reduzido e adimensional, e kp =
(372p)/3 corresponde ao vetor de onda de Fermi. O fator de aprimoramento da troca no
PBE, Faf BE(S), foi construido para crescer monotonicamente com s, de modo a incorporar
corregOes semi-locais que intensificam a repulsdo de troca em regides de baixa densidade
eletronica e fortes variagdes espaciais, como nas vizinhangas externas aos nucleos atdmicos
e ao longo das ligacdes quimicas:

FPP(s) = 1 i — —— (2.38)

Os parametros « e 1 no funcional PBE sdo determinados exclusivamente pela imposi¢ao
de condi¢des de vinculo fisicas, preservando o cardter ndo empirico do funcional [59]. O
parAmetro ;. = 7% /3 é obtido diretamente do limite inferior de Lieb-Oxford para a energia
de troca, onde 5 ~ 0.066725 € derivado de calculos de Monte Quantico para o gis eletronico
homogéneo. Ja o pardmetro x = 0.804 € fixado para garantir a correta dissociacdo de siste-
mas fracamente ligados e, crucialmente, para satisfazer a condicdo de que a energia de troca

seja exata para sistemas de um elétron, eliminando esta autointeracdo de troca nesse limite.

A componente de correlagdo do funcional PBE € construida sob uma filosofia andloga
a de troca, estratificando a energia de correlacdo em uma contribui¢do de base LDA e um

termo de correcdo ndo-local dependente do gradiente. Formalmente, expressa-se como:
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B = [ ple) [0 (6)) + B (o(a), V(o)) dr. (2.39)

A fungio HY®E(p, t), na qual t = |Vp|/(2ksp) é uma medida do gradiente reduzido para
correlacdo (com k; sendo o vetor de onda de Thomas-Fermi), € projetada para satisfazer trés
condicdes fundamentais: (a) cancelar-se assintoticamente no limite de densidade homogénea
(Vp — 0), recuperando assim o resultado LDA; (b) reproduzir o comportamento correto no
regime de gradiente elevado e baixa densidade; e (c) assegurar que a densidade de energia
de correlagdo permaneca dentro de limites fisicos rigorosos, em especial o limite de Lieb-
Oxford. Embora sua forma analitica seja complexa, ela é derivada inteiramente a partir de
principios de invariancia de escala e de resultados assintéticos conhecidos para o gds de

elétrons homogéneo.

A ascensdo dos funcionais da familia Generalized Gradient Approximation (GGA), no-
tadamente o funcional PBE, representou um avanco paradigmético na precisdao da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) [52]. Esses funcionais introduziram avangos sistemati-
cos e quantificdveis em relacdo a Approximacdo de Densidade Local (LDA), tornando-se
indispensaveis em estudos de Primeiros Principios [60]. Sua superioridade manifesta-se em

vdrias propriedades-chave.

Energias e Geometrias de Liga¢@o: A correcdo da superligacdo sistemética da LDA cons-
titui uma das contribui¢cdes mais significativas dos GGAs. Funcionais como o PBE preveem
energias de ligacdo, distancias interatdmicas e parametros de rede com acurédcia notavel-
mente superior, conforme extensivamente validado em critérios de referéncia benchmarks

para moléculas e sélidos [61].

Barreiras de Reacdo e Energias de Adsor¢cdo: O desempenho aprimorado na descri¢do de
estados de transi¢do e de interacdo molécula-superficie € crucial para aplicagdes em catdlise
heterogénea. O PBE fornece estimativas para energias de ativagc@o e adsor¢ao consideravel-

mente mais confidveis do que as obtidas com LDA [62, 63].

Propriedades Eletrostaticas: Momentos dipolares e outras propriedades derivadas da den-
sidade eletronica sdo calculados com fidelidade ampliada, refletindo uma descricdo mais

realista da distribui¢do de carga molecular [64].

Nao obstante, € imperativo reconhecer as limitacdes intrinsecas inerentes ao formalismo
GGA. A subestimagdo sistematica de band gaps em semicondutores e isolantes um fendmeno
frequentemente atribuido a derivada descontinua do funcional de troca correlagdo — perma-
nece uma deficiéncia notdria e estrutural [59]. De modo critico, interagdes de dispersao (Van
der Waals), de natureza ndo-local, ndo sdo capturadas pela construciao semi-local dos GGAs
padrdo [65]. Esta omissdo limita severamente a aplicabilidade da DFT pura em sistemas

supramoleculares, nanoestruturas e processos de adsorcdo fisica. Analogamente, proprieda-
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des governadas por correlagdo eletronica forte, como em compostos contendo elementos de
terras raras ou metais de transi¢do, frequentemente exigem formalismos que transcendem a
aproximagao GGA [66].

Apesar dessas restri¢cdes, o equilibrio impar entre robustez, custo computacional mode-
rado e precisdo geral consolidou o funcional PBE como o padrdo da comunidade cientifica
[52, 60]. Sua ubiquidade em estudos que demandam confiabilidade e eficiéncia o posici-
ona como o ponto de partida essencial para métodos mais sofisticados, incluindo funcionais
hibridos e meta-GGAs. A necessidade premente de descrever interacdes de Van der Wa-
als, portanto, motiva o desenvolvimento e a integracdo de esquemas de corre¢ao pos-DFT

especializados, topico que serd explorado em profundidade na secdo subsequente.

2.2.4 Correcao de Van der Waals para Funcionais Semilocais

Conforme discutido na Se¢do 2.2.3, uma das limitagdes mais significativas dos funcio-
nais semilocais, como aqueles baseados na Aproximag¢ao de Gradiente Generalizado (GGA),
€ a sua incapacidade intrinseca de descrever de forma adequada as interagdes de dispersao de
longo alcance do tipo van der Waals (vdW) [67, 68]. Essas for¢as, de natureza quantica e ca-
rater ndo local, resultam de correlagdes entre flutuacdes instantaneas da densidade eletronica
em regides espacialmente separadas de um sistema, dando origem a formag¢do de multipo-
los transitérios que interagem atrativamente [69]. A relevancia dessas interacdes é ampla e
fundamental: elas governam a adsorcao fisica de moléculas em superficies, desempenham
papel central na auto-organizacao de estruturas supramoleculares, estabilizam a coesdo inter-
camada em materiais bidimensionais, como grafeno e dicalcogenetos de metais de transicao,

além de influenciar propriedades estruturais e dindmicas de liquidos moleculares [70, 71].

A limitag¢do dos funcionais do tipo GGA em descrever interagdes de dispersdo decorre
de sua prépria natureza semilocal. O funcional de troca e correlagio ES9*[p|, apresentado
na Eq. (2.34), depende apenas do valor da densidade eletronica e de seu gradiente em um
ponto r, sem considerar explicitamente correlacdes ndo locais entre densidades eletronicas
em pontos espacialmente separados (r,r’) [72]. Em alguns casos, a Aproximagdo da Den-
sidade Local (LDA) pode fornecer descri¢cdes aparentemente razoaveis dessas interagdes
devido a cancelamentos de erro fortuitos, mas sua aplicabilidade € limitada e carece de ca-
rater sistemadtico [73]. Por sua vez, os funcionais GGA, ao reduzir parcialmente os erros
inerentes a LDA, também eliminam tais cancelamentos ocasionais, o que leva, na prética, a
uma subestimacao significativa ou até mesmo a completa auséncia de descri¢do das forgas

de dispersao [68].

Para superar essa limitacdo fundamental sem comprometer a efici€éncia computacional
caracteristica dos funcionais semilocais, foi desenvolvida uma classe de métodos ampla-

mente utilizada conhecida como DFT+D (DFT com corre¢do de dispersdo). Nessa aborda-
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gem, adiciona-se de forma a posteriori um termo de correcao empirico a energia total obtida
com o funcional padrdo, de modo a capturar os efeitos de dispersdo ausentes. Entre as dife-
rentes versoes disponiveis, este trabalho emprega a correcao DFT-D3, proposta por Grimme
e colaboradores [74, 75], a qual se destaca por sua robustez, elevada precisdo e parametriza-

cdo abrangente que cobre praticamente toda a tabela periddica.

A energia total corrigida é dada por:
Epfrips = Eprr + Effi?p, (2.40)

onde Epgr € a energia obtida pela solugdo das equagdes de Kohn-Sham com um funcional

semilocal (e.g., PBE) e £} € o termo de dispersdo aditivo, calculado como uma soma sobre

dlSp
pares atdmicos:

Egy ==Y sn C: Faampon (757 (2.41)

i<j n=6,8 W

onde Edlsp é a energia obtida com o funcional semilocal (por exemplo, PBE), C'/ sdo coefi-
cientes de dispersdo efetivos para o par de dtomos (i, j), s,, sdo fatores de escala dependente
do funcional base e fi,mp.» € uma funcdo de amortecimento critica. Esta fun¢@o garante que
a correcdo de longo alcance se anule suavemente em distancias curtas, onde os efeitos de
dispersdo sdo mascarados pela ligacdo covalente ja descrita pelo funcional base Epgr [76].

A forma geral do amortecimento € dada por:

fdamp,n (rij) - o) (242)

Tii
14+6 "
s,.,nRO]

onde R{ é um pardmetro de distincia especifico para o par atdmico, € s, ,, € o, s30 pardme-

tros de ajuste.

Um avanco fundamental do esquema D3 em relagdo a seus predecessores (por exemplo
o D2 [65]) consiste na introdu¢do da dependéncia de ambiente dos coeficientes de dispersao
Céj [74]. Diferentemente do D2, em que tais coeficientes sao valores fixos atribuidos a cada
elemento quimico, no D3 eles passam a ser avaliados on-the-fly, a partir de propriedades
atdmicas de referéncia (como a carga nuclear Z e momentos radiais (r?), (r*)) e, de maneira
crucial, modulados pelo nimero de coordenacdo quimica local de cada 4tomo 7 e j. Esse
procedimento confere ao método a capacidade de refletir mudangas estruturais, hibridizacdes
distintas e diferentes ambientes quimicos, resultando em uma corre¢ao mais fisica e acurada,

em especial para superficies e sistemas com elementos de quimica varidvel [75].

A corre¢do DFT-D3 € uma ferramenta indispensavel para a modelagem realista de ma-
teriais onde interacdes nao-covalentes sao decisivas. Sua precisdo foi consolidada por ex-

tensos benchmarks, demonstrando excelente desempenho no cdlculo de energias de ligacdo
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em complexos de dispersdo, energias de adsor¢do em superficies e pardmetros de rede em

cristais moleculares e laminares [74, 77].

Nesse contexto, a confiabilidade do método DFT-D3 serve como alicerce para investi-
gacdes subsequentes mais sofisticadas. Para tal, trés classes de andlise computacional sdao
realizadas de forma integrada: (i) Calculos de fonons, para assegurar a estabilidade dina-
mica harmonica das estruturas; (ii) Anédlise de estrutura eletronica (bandas e PDOS), para
caracterizar propriedades eletronicas e de transporte; e (iii) Simula¢des de dinamica mole-
cular ab initio (AIMD), para verificar a estabilidade térmica e comportamentos anarmonicos

em condig¢des finitas de temperatura.

Assim sendo, as se¢des que se seguem detalham o formalismo e os procedimentos ado-
tados nessas etapas, visando fornecer uma caracterizacdo multidimensional e termodinami-

camente consistente dos al6tropos bidimensionais de carbono aqui investigados.

2.3 CALCULOS DE FONONS E ESTABILIDADE DINAMICA

A caracterizacdo da estabilidade dindmica por meio de cédlculos de fonons constitui uma
etapa fundamental e ndo negocidvel na predi¢do ab initio de novos materiais, particularmente
para al6tropos bidimensionais (2D) onde efeitos de baixa dimensionalidade podem induzir
instabilidades reticulares ndo triviais [78]. Baseando-se na aproximac¢do harmonica, este
método permite identificar modos vibracionais imaginarios (frequéncias w? < 0) que reve-
lam curvatura negativa na superficie de energia potencial (PES) na geometria de equilibrio,
indicando que a estrutura corresponde a um ponto de sela e ndo a um minimo verdadeiro
[79].

Fisicamente, uma frequéncia imagindria pode ser compreendida através de uma analogia
cldssica com um sistema massa-mola: se a constante de forca efetiva (k) para um deter-
minado modo de vibragdo for negativa, a equagdo de movimento resulta em uma solugdo
exponencialmente crescente em vez de oscilagdes harmonicas. Isto significa que qualquer
pequeno deslocamento ao longo da dire¢dao desse modo instavel serd amplificado exponen-
cialmente, conduzindo o sistema para longe da configuracao inicial, o que estd em completo

acordo com a interpretacao quantica de uma estrutura dinamicamente instavel.

O formalismo inicia-se com a expansio do potencial de interagdo atdmica V(R;) em
série de Taylor em torno das posigdes de equilibrio RY, truncada no termo harmonico (qua-

dratico):

1
AV =V o= 3 sl D 243)
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onde ur, = Ry, — RY, representa o deslocamento do dtomo I na diregdo cartesiana o, e
2 . . ~ . ..

S.5(1,J) = au?—a‘:;w‘ denota a matriz de constantes de for¢a interatdmica. Fisicamente,
o 0

cada elemento desta matriz representa a "constante de mola generalizada" que relaciona a

forca na direcdo v do dtomo / com um deslocamento na dire¢@o [ do dtomo J.

No método dos deslocamentos finitos, esta matriz é calculada numericamente mediante

avaliacdo sistemadtica das forgas atomicas (F; = —V V). O procedimento envolve:

1. Realizar pequenos deslocamentos (~0,01-0,03 A) de cada dtomo em cada direcdo car-

tesiana
2. Calcular as forgas resultantes em todos os d&tomos para cada configuracao perturbada

3. Aproximar numericamente as derivadas segundas através da relacdo:

AFI@
AUJIB’

O5(1,J) ~ (2.44)
onde a aproximagdo por diferencas finitas € calculada através de deslocamentos atdmicos
sistematicos. Esta matriz ®,5(7, J ), também conhecida como matriz hessiana, contém assim
toda a informacgdo sobre a rigidez da rede cristalina e os acoplamentos vibracionais entre

todos os pares atdmicos no espago real.

Para sistemas cristalinos com periodicidade, € mais conveniente trabalhar no espaco reci-
proco, onde a simetria translacional da rede pode ser explorada para simplificar o problema.
A transi¢@o para o espago reciproco é realizada através da matriz dinamica D(q), definida

como a transformada de Fourier da matriz de constantes de forca:

Dag(1J,q) > Bup(ly, Jr)e' R, (2.45)
R

1
/M M;

onde M; e M sdo as massas atdmicas, € a soma percorre todos os vetores da rede real R
ue conectam células unitarias. ator T arante a correta normalizacdo de massa
t lul t O fator 1/+/M;M; t t 1 d

para a andlise vibracional.

A matriz dindmica representa efetivamente a generalizacdo da matriz de constantes de
for¢a para o espaco reciproco, incorporando a periodicidade do cristal. Para cada vetor de

onda g na zona de Brillouin, a diagonaliza¢do de D(q):

D(q)eq, = Wi, equ (2.46)

fornece os autovalores wgy (quadrados das frequéncias angulares) e autovetores e, para cada
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modo normal v. Os autovetores representam os padrdes de deslocamento atdmico caracte-

risticos de cada modo de vibracdo, enquanto os autovalores determinam suas frequéncias.

A partir da diagonalizagdo da matriz dindmica, obtém-se os autovetores e autovalores
que definem completamente os modos de vibracdo da rede cristalina. Estes modos sdo clas-
sicamente categorizados em dois grupos: fOnons acusticos e Opticos, cujas caracteristicas

refletem diretamente a estrutura e simetria do material.

Os modos acusticos (transversal - TA, longitudinal - LA, e flexural - ZA) caracterizam-se
por exibir frequéncias que tendem continuamente a zero a medida que o vetor de onda q
se aproxima da origem da zona de Brillouin (q — 0). Este comportamento fundamental
corresponde a movimentos coletivos nos quais todos os dtomos da célula unitdria deslocam-
se em fase, equivalentes a deformacdes eldsticas do cristal como um todo. Fisicamente, estes
modos representam ondas sonoras na rede cristalina e dominam as propriedades térmicas de
baixa energia, a condutividade térmica, e a resposta eldstica do material. Em particular, em
sistemas bidimensionais, o modo flexural (ZA) exibe dispersdo quadrdtica dnica, w o ¢,

que € uma assinatura distintiva da dimensionalidade reduzida.

Em contraste, os modos 6pticos (transversal - TO, longitudinal - LO, e fora do plano -
Z0) apresentam frequéncias finitas mesmo no ponto I' (q = 0), resultantes de deslocamentos
em oposi¢cao de fase entre os diferentes dtomos da base cristalina. Estes modos correspon-
dem a vibracdes internas da base atdmica, onde dtomos diferentes movem-se em dire¢des
opostas, criando dipolos oscilantes que interagem fortemente com radiagcdo eletromagnética.
Consequentemente, os modos Opticos sdo frequentemente ativos em espectroscopias vibraci-
onais, como Raman e infravermelho, permitindo a caracterizacdo experimental de materiais
através de suas "impressoes digitais" vibracionais. Além disso, estes modos sdo cruciais
para entender fendmenos quanticos como supercondutividade, instabilidades de Peierls, e

acoplamento elétron-fonon.

A relacdo entre o nimero de modos vibracionais e a complexidade da base cristalina
¢ governada por regras bem estabelecidas: para uma célula unitdria contendo n dtomos,
existem sempre 3 modos acusticos (correspondendo aos trés graus de liberdade de translagcao
do cristal como um todo) e 3n — 3 modos épticos, que representam os graus de liberdade
vibracionais internos da base atdmica. Esta distribuicdo fundamental é consequéncia direta
das simetrias de translacdo do cristal e constitui um poderoso critério para validacdao de

calculos de estrutura eletronica [80].

A existéncia de um espectro fononico isento de frequéncias imagindrias (wfll, >0Vq,v)
constitui condi¢do necessdria e suficiente para a estabilidade dinAmica harmonica do mate-
rial. Para sistemas bidimensionais, a andlise requer atencao especial aos modos acusticos
fora do plano (ZA) na regido de baixo momento (q — 0), cuja dispersao caracteristica segue

a relacio quadratica:
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waalq) = \/g a2, (2.47)

onde ~ representa o modulo de flexdo e p a densidade de massa superficial. Esta dependéncia
quadratica constitui assinatura fundamental da dimensionalidade reduzida em materiais 2D.

A presenga de modos ZA com curvatura negativa (x < 0) indica instabilidade dinamica [81].

2.4 CALCULOS DE ESTRUTURA ELETRONICA: BANDAS E DEN-
SIDADE DE ESTADOS

A determinagdo precisa da estrutura eletronica através do calculo de bandas e densidade
de estados projetada (PDOS) representa etapa fundamental na caracterizacdo de materiais
bidimensionais. Essas andlises permitem a quantificacdo direta de propriedades eletronicas
cruciais, incluindo a natureza do gap energético (direto ou indireto), a massa efetiva dos
portadores e os mecanismos de hibridizagdo orbital responsaveis pela formagdo de estados
eletronicos especificos. A relevancia desses célculos torna-se particularmente evidente no
contexto de nanostruturas bidimensionais, onde efeitos de confinamento quantico e a reducao
dimensional impdem modifica¢des profundas no espectro eletronico quando comparado a

seus andlogos tridimensionais [15].

O formalismo matemadtico para obtengdo da estrutura de bandas fundamenta-se na solu-

cdo autoconsistente das equagdes de Kohn-Sham:

HRSYk(r) = €nictbnk(r), (2.48)

onde o Hamiltoniano efetivo de Kohn-Sham ¢ dado por:

A h?
HKS = —%W + Vext(r) + Vip + Vxcp- (2.49)

Nesta formulagdo, o termo —%V2 representa o operador de energia cinética quantica,
Vext(r) corresponde ao potencial externo gerado pelos nicleos atdmicos, Vyp denota o poten-
cial de Hartree que descreve a interagdo eletrostatica cldssica entre elétrons, e "Vxcp constitui
o potencial de troca e correlag@o, que incorpora efeitos quanticos nao contemplados na apro-

ximag¢do de campo médio.

Ja a densidade de estados total é obtida diretamente a partir do espectro de autovalores:
g(B) =) | 6(E—en)dk, (2.50)
BZ
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enquanto a decomposi¢do em contribui¢des atdmicas especificas é realizada através do PDOS:

g(B) =) /BZ (e thna) |0 (E — € )k, (2.51)

onde ¢, representa orbitais atdmicos localizados. Esta decomposic¢do orbital permite
estabelecer conexdes fundamentais entre caracteristicas eletronicas e propriedades quimicas

locais, incluindo a identificagdo de fendmenos de hibridizagao [15].

Para sistemas bidimensionais, o confinamento eletrdnico manifesta-se através de modi-
ficagdes estruturais profundas na densidade de estados, incluindo o aparecimento de picos
discretos associados a estados quanticos confinados e modificagdes significativas nos gaps
eletronicos devido a efeitos de correlagdo espacial e dimensionalidade reduzida [6]. Essas
alteracOes resultam diretamente da quebra de simetria translacional na direcao perpendicular
ao plano, levando a formacao de singularidades de van Hove caracteristicas e a modificacao

da dispersdo eletronica quando comparada a sistemas tridimensionais.

A andlise integrada da estrutura de bandas €, e da densidade de estados projetada g,(F')
permite uma caracterizagio abrangente das propriedades eletronicas desses materiais. Esta
abordagem combinada faculta a identificacdo de mecanismos de hibridizacao orbital, a de-
terminacdo da natureza direta ou indireta de gaps eletronicos, e a previsdo de propriedades
Opticas através da andlise de transicoes entre estados. A decomposi¢do orbital oferecida pelo
PDOS ¢ particularmente valiosa para elucidar a contribuicdo de orbitais especificos na for-
macao de estados proximos ao nivel de Fermi, informacao crucial para o entendimento das

propriedades de transporte e reatividade quimica.

Embora os funcionais semilocais apresentem limitacdes conhecidas na previsdo quanti-
tativa de gaps de energia [82], suas descri¢des qualitativas mant€ém robustez suficiente para

a andlise de tendéncias sistematicas e propriedades que dependem da forma da banda

2.5 DINAMICA MOLECULAR AB INITIO

A dinamica molecular ab initio (AIMD) baseada na aproximagao de Born-Oppenheimer
(BO) constitui uma metodologia fundamental para a investigacdo da evolugdo temporal de
sistemas atdmicos com descricdo quantica precisa das interagdes eletronicas. Nesta aborda-
gem, assume-se a separacao adiabdtica entre os graus de liberdade eletronicos e nucleares,
onde os elétrons respondem instantaneamente a0 movimento nuclear, permitindo a descri¢ao
da energia potencial através da solu¢do da equagcdo de Kohn-Sham para cada configuracao

nuclear [83].

O formalismo matemadtico inicia-se com a solu¢do das equacdes de Kohn-Sham para uma
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configuracdo nuclear fixa R;:

HKS[pJA(r) = exa(r), (2.52)

p(r) =" flua)], (2.53)
A

onde f) representa a ocupacio eletronica dos estados 1),. A energia total do sistema € entao

obtida através da expressao:

. . 1 . . Z,L'Z'€2
EolRi] = Ea[Ri] + 5 i # ] , ! (2.54)

?
R; - R
sendo F a energia eletronica que incorpora as contribui¢cdes de Hartree, troca e correlacao.

O célculo das forgas interatdmicas constitui etapa crucial na dindmica molecular ab initio,
sendo realizado mediante aplicacio direta do teorema de Hellmann-Feynman. Este teorema
fundamental estabelece que a forca atuante sobre cada nicleo € dada pelo gradiente negativo

da energia total em relacdo as coordenadas nucleares:

Fi = —VgiEo R, (2.55)

onde a derivada € avaliada para a configuracdo nuclear instantinea R;. Notavelmente,
quando calculado com a densidade eletronica totalmente convergida para cada configura-
cdo nuclear, este formalismo fornece forgas consistentes com a aproximagao adiabdtica de
Born-Oppenheimer, garantindo que os elétrons permanegam em seu estado fundamental du-

rante toda a trajetéria dinamica.

A evolugdo temporal do sistema € subsequentemente determinada pela integracao numé-

rica das equacdes de movimento Newtonianas:

d’R;(t)
que descrevem a acelera¢do de cada niicleo de massa M; sob a acgdo da forca F;(t). Na
pratica, esta integracdo € efetuada mediante o algoritmo de Velocity Verlet , que apresenta

precisdo de segunda ordem e excelentes propriedades de conservacdo de energia.

Este algoritmo, integrante da classe dos métodos simpléticos, preserva a estrutura Hamil-
toniana das equacdes de movimento, assegurando tanto a reversibilidade temporal quanto a
conservacao da energia em longas escalas de simulagdo. A escolha adequada do passo de
integracdo At é um aspecto critico: valores tipicos entre 0,5 e 2,0 fs sdo empregados em

sistemas contendo dtomos leves, como C, H, N e O [84], de modo a garantir estabilidade
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numérica e a descricao fiel das vibragdes atdmicas de maior frequéncia. A combinacdo entre
o teorema de Hellmann—Feynman, que fornece forgas eletrOnicas com precisdo de primei-
ros principios, e esquemas de integracdo temporal estdveis constitui a base computacional
que torna viavel a dindmica molecular ab initio, permitindo alcancar escalas de tempo fisica-
mente relevantes. No presente trabalho, as simulagdes AIMD foram conduzidas no ensemble
NVT (numero de particulas, volume e temperatura constantes), empregando o termostato de

Nosé—Hoover para assegurar um controle termodindmico rigoroso.

1
Q

onde ¢ representa a varidvel termostatica, () sua massa efetiva, g o nimero de graus de

E=—= D MR? - gksT| (2.57)

liberdade, e I' a temperatura alvo. Esta abordagem permite a amostragem eficiente do espago
de fases candnico enquanto mantém a conservacdo de energia adequada para estudos de

processos termicamente ativados [85, 86].

A implementagdo pratica requer critérios rigorosos de convergéncia eletronica (AE <
107% eV) em cada passo temporal, garantindo a precisio quantica das for¢as interatdmicas.
A utilizac@o de pseudopotenciais e bases de ondas planas otimizadas assegura a efici€éncia
computacional necessdria para alcancar escalas de tempo relevantes (tipicamente ps-ns) en-

quanto mantém a descri¢ao precisa das interagdes eletronicas.

Esta metodologia revela-se particularmente valiosa para a investigacdo de materiais bidi-
mensionais, nos quais efeitos de correlagdo eletronica e flutuagdes térmicas podem induzir
transformacoes estruturais complexas que ndo seriam capturadas por potenciais empiricos.
A capacidade da AIMD de descrever de forma simultanea a dindmica nuclear e a resposta
eletronica confere-lhe um papel dnico na exploragdo de fendmenos termodindmicos e de
processos de ndo equilibrio em nanoestruturas bidimensionais. Nesse contexto, a verifica-
cdo da estabilidade térmica das estruturas torna-se um aspecto central, pois permite avaliar
se o arranjo atdmico proposto mantém sua integridade em condi¢des de temperatura finita,

estabelecendo um critério robusto para a viabilidade fisica dos novos al6tropos.

Embora a dindmica molecular ab initio (AIMD) forneca uma descricdo fundamental-
mente precisa das interagdes interatOmicas, suas limitagdes computacionais inerentes res-
tringem sua aplicacdo a sistemas de tamanho reduzido e escalas de tempo relativamente cur-
tas. Para investigar propriedades mecanicas em sistemas em macroescala e fendmenos que
envolvem grandes deformacdes ou processos de fratura - que requerem a simulacdo de mi-
lhares a milhdes de atomos por periodos extendidos - recorremos a dindmica molecular clés-
sica (MD). Esta abordagem complementar, baseada em potenciais empiricos parametrizados,
permite simular sistemas com dimensdes experimentalmente relevantes enquanto captura os
mecanismos essenciais de resposta mecanica, incluindo médulos elésticos, resisténcia a tra-

cdo, e processos de falha catastréfica. Na proxima secdo, detalharemos a parametrizacao e
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validacdo dos potenciais classicos utilizados, demonstrando como esta metodologia permite
explorar propriedades mecanicas em nanoestruturas bidimensionais em condi¢des termome-

canicas diversas [87].

2.6 DINAMICA MOLECULAR CLASSICA

A dindmica molecular (MD) constitui um método computacional baseado nas equagdes
classicas de movimento, formuladas nos referenciais de Newton, Lagrange e Hamilton, em-
pregado para descrever a evolucao temporal de particulas, moléculas e estruturas. Seu obje-
tivo principal € prever as trajetorias atbmicas — isto €, posicdes e velocidades — a partir da

integracdo numérica das equacdes de movimento [88].

Por meio dessa abordagem, torna-se possivel investigar propriedades microscopicas e
fendmenos emergentes tanto em condi¢des de equilibrio termodindmico quanto em situagdes
fora do equilibrio [88]. Do ponto de vista formal, a descricao é fundamentada nas equagdes
de Hamilton. Para um sistema composto por N particulas, na auséncia de dependéncia
explicita do tempo nas coordenadas generalizadas e sob a hipdtese de forgas conservativas, a

Hamiltoniana /{ coincide com a energia total £ do sistema, podendo ser expressa como [89]
H=gp-L=K+V=FE, (2.58)

em que ¢ representa as coordenadas generalizadas, p os momentos conjugados, L a lagran-

giana, K a energia cinética e V' a energia potencial.

O formalismo Hamiltoniano fornece a base tedrica fundamental para a descri¢ao da evo-
lucdo temporal de sistemas dindmicos. As equagdes candnicas de movimento, expressas

por:

dp . OH dg_ . OH
a7 o a1 oy

permitem a descricdo completa da trajetéria das particulas no espago de fases. Diversos

(2.59)

métodos numéricos foram desenvolvidos para integrar estas equagdes, sendo o algoritmo
Velocity Verlet - implementado no Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simu-
lator (LAMMPS) [90] - particularmente eficiente em simulagdes de dinamica molecular de
grande porte. Neste trabalho, essa ferramenta foi utilizada na caracterizagdo das proprieda-
des mecanicas e térmicas das nanoestruturas investigadas, garantindo andlises consistentes

com elevada precisdo numérica e excelente desempenho computacional.

Na Secdo 2.5, o algoritmo Velocity Verlet foi introduzido de maneira sucinta, no contexto

das simulacdes de dinamica ab initio, apenas para destacar sua importancia na integracao
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estdvel das equacdes de movimento. Nesta secdo dedicada a dindmica molecular classica,
o método serd descrito de forma mais detalhada, enfatizando sua formulacio matemaética
e relevancia pratica no LAMMPS, de modo a evidenciar como a integracao numérica das
trajetdrias atdmicas constitui a base para a obten¢@o das propriedades microscépicas e, pos-

teriormente, das grandezas macroscopicas de interesse.

2.6.1 Método Velocity Verlet

Seja a massa da particula 7 denominada M/;, sua posicdo R; e a forca que age sobre ela
F;, pelas equacdes de movimento de Newton, cuja forca pode ser determinada através da

Equacao 2.59, temos que
(2.60)

Para um sistema de varias particulas, € impossivel realizar o cdlculo das equagdes de
movimento de forma analitica, assim é necessério utilizar de métodos aproximativos. O
método Velocity Verlet faz uso de uma aproximacdo através da expansdo da série de Taylor
das coordenadas espaciais da particula até termos de segunda ordem, onde, para um passo

de tempo h, a coordenada R;(t + h) pode ser expandida na forma [88]

dR;  h*d’R;

Ri<t+h):Ri(t)+h 7 +?W’

(2.61)

onde a primeira derivada da posigdo é a velocidade v;(t) e a segunda a aceleragdo, portanto,

pela Equacdo 2.60, podemos reescrever como

2

R;(t +h) = Ry(t) + hv,(t) + v

Fi(t). (2.62)

Esta € uma equacdo que depende da velocidade, logo € necessario a equagdo da veloci-
dade, no momento posterior, que pode ser derivada de outra expansio da velocidade neste

tempo 7 =t + h levando a

Vi(t + h) = Ui(t) + iﬂ(f), (263)

my

que pode ser reescrita, para melhorar a precisdo, usando uma média das forcas na forma:

" (B,() + Bt + 1)), (2.64)

Dessa forma, conhecidas as posi¢des e velocidades iniciais de cada particula, e atualizando-
se iterativamente as forcas de interacdo a cada passo de tempo, o método Velocity Verlet

permite a constru¢do consistente das trajetorias atOmicas ao longo da simulacio [88]. O
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procedimento segue um ciclo recursivo no qual, a partir das condi¢des iniciais, determinam-
se as forgas atuantes, atualizam-se as posi¢cdes de acordo com a Eq. 2.62 e, em seguida,
corrigem-se as velocidades segundo a Eq. 2.64. Esse processo € repetido sucessivamente
até que o ndmero de passos ou o tempo total estipulado seja atingido, fornecendo assim a

evolugdo temporal do sistema.

Por meio desse integrador, obtém-se as grandezas microscopicas fundamentais — posi-
coes, velocidades e forcas — que constituem a base para a caracterizacdo das propriedades
mecanicas de um material. Contudo, a andlise de grandezas macroscdpicas, como tempe-
ratura, pressdo e volume, requer a incorpora¢cdo do formalismo estatistico, estabelecendo a
ponte entre a dindmica microscépica das particulas e as varidveis termodinamicas acessiveis

em experimentos.

2.6.2 Ensembles

A caracterizacdo das propriedades termodinamicas de um sistema exige a transi¢do da
descricao microscdpica, baseada nas trajetdrias individuais das particulas, para a analise de
grandezas médias capazes de representar o comportamento macroscopico. Essa ponte é
estabelecida pela mecanica estatistica, em particular pelo conceito de ensembles, que corres-
pondem a conjuntos de estados acessiveis a um sistema sob determinadas restricdes macros-

coOpicas [46].

O fundamento dessa abordagem repousa no teorema ergddico, segundo o qual o valor
médio de uma grandeza fisica obtido a partir de uma média temporal suficientemente longa
¢ equivalente a média realizada sobre um conjunto de réplicas do sistema em equilibrio [84,
89]. Dessa forma, ao fixar condi¢des de contorno apropriadas — como nimero de particulas,
volume, temperatura ou pressao — € possivel acessar quantidades termodinamicas relevantes

de maneira consistente e comparavel a grandezas experimentais.

Em termos préticos, uma simulacido de dindmica molecular é normalmente dividida em
duas etapas distintas: a fase de equilibrio ou termalizac¢do, na qual o sistema ajusta suas
varidveis termodindmicas a fim de atingir o estado alvo de temperatura e pressao, e a fase
de produgdo, em que os dados fisicos de interesse sdo coletados [46, 87]. Apenas os resul-
tados da segunda etapa sdo utilizados para andlise, garantindo que as propriedades avaliadas

correspondam a um regime estatisticamente estavel.

Neste trabalho, diferentes ensembles foram empregados de acordo com a etapa da si-
mulacdo e com o objetivo especifico de cada andlise. Inicialmente, adotou-se o ensemble
1sotérmico-isobdrico (NPT), no qual o nimero de particulas (/V), a pressdo (P) e a tem-
peratura (7") sdo mantidos constantes, permitindo que o volume (V') se ajuste de forma a
equilibrar densidade e tensdes residuais da estrutura [91]. Em seguida, utilizou-se o en-

semble candnico (NVT), no qual N, V' e T' permanecem fixos, assegurando a estabiliza¢do
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térmica do sistema em condi¢des controladas [85, 86].

Durante a etapa de aquecimento, empregou-se novamente o ensemble NVT, mas com va-
riac@o controlada da temperatura, permitindo avaliar a estabilidade estrutural do material em
uma ampla faixa térmica. J4 para a etapa de deformacao uniaxial, a simulacdo foi conduzida
sob um ensemble modificado, no qual a caixa de simulagdo foi alongada progressivamente
em uma dire¢do cristalogréfica especifica, implementada por meio do comando fix deform do
pacote LAMMPS [90, 92]. Nesse caso, /N foi mantido constante enquanto o comprimento
da caixa no eixo x evoluiu de acordo com uma taxa de deformacao prescrita, reproduzindo a
aplicacdo de um strain rate controlado. Para evitar o acimulo artificial de tensdes transver-
sais, as direcdes ortogonais foram acopladas a um barostato anisotrépico de Nosé-Hoover
(fix npt), garantindo que as pressdes nos eixos y € z flutuassem em torno de valores pro-
ximos de zero [91]. Esse arranjo corresponde, portanto, a um ensemble ndo convencional do

tipo NPT anisotrépico com deformacao imposta.

O controle da temperatura em todas as etapas foi realizado por meio do termostato de
Nosé-Hoover, que introduz graus de liberdade adicionais acoplados ao sistema, gerando flu-
tuacoes realistas em torno do valor alvo [85, 86]. De forma andloga, no ensemble NPT,
a pressao foi regulada por barostatos de Nosé-Hoover, assegurando a correta descricao do
equilibrio estrutural e das condigdes externas impostas [91]. Essa estratégia metodologica
garante que as simulacdes capturem nao apenas a resposta microscopica do material, mas
também propriedades macroscopicas coerentes com os estados termodinamicos de interesse,
fornecendo uma base sélida para a andlise tanto de estabilidade térmica quanto de compor-

tamento mecanico sob deformacao.

2.6.3 Termostato de Nosé-Hoover

O controle termodinamico da temperatura em simulagdes de dinAmica molecular € im-
plementado através de algoritmos termostaticos, sendo o termostato de Nosé—Hoover um
dos métodos mais amplamente utilizados para geragdo de ensembles candnicos (NVT). Este
esquema introduz um grau de liberdade adicional que atua como reservatorio térmico, per-
mitindo que o sistema troque energia com um banho térmico externo e mantendo flutuacdes

térmicas consistentes com o ensemble candnico [85, 86].

Matematicamente, o acoplamento térmico € realizado mediante a introdu¢do de uma
varidvel artificial s, associada a uma massa termostatica () > 0 e velocidade s, que modifica

a lagrangiana do sistema conforme expresso por:

L= Z %3%? —V(r)+ %3'2 — gkpTns, (2.65)
onde m, representa a massa da particula 7, r; suas coordenadas, V' (r) o potencial de interacéo,
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g o nimero de graus de liberdade do sistema, 7" a temperatura desejada e kg a constante de

Boltzmann. A transformacao correspondente na hamiltoniana assume a forma:

2 2
P; 1 Ps

H =
; 2m1'82 2@

+ V(r) + gkgTIns, (2.66)

sendo ps = ()$ o momento conjugado associado a varidvel termostatica.

O parametro () determina a intensidade do acoplamento térmico. Valores excessivamente
elevados resultam em um acoplamento fraco, onde o sistema comporta-se efetivamente sob
condicdes microcanonicas (NVE), com flutuagdes térmicas insuficientes. Por outro lado,
valores demasiadamente baixos produzem um acoplamento excessivamente rigido, podendo
induzir oscilagdes artificiais na temperatura e perturbando a dindmica natural do sistema
[91]. O termo gkgT In s atua como potencial efetivo, modulando as escalas de velocidade

das particulas através da varidvel s para manter a temperatura préxima do valor desejado.

As equacdes de movimento derivadas desta hamiltoniana sio integradas numericamente
utilizando algoritmos como Velocity Verlet, permitindo a determinacao das trajetérias mole-
culares enquanto se mantém a temperatura controlada. A temperatura instantanea é calculada

a partir da média da energia cinética das particulas, validando assim a eficdcia do termostato.

E importante destacar que, para simulacdes envolvendo controle simultineo de tempe-
ratura e pressdo (ensemble NPT), metodologias complementares como os barostatos de Be-
rendsen [93] ou Parrinello-Rahman [94] seriam necessérias. Contudo, para os objetivos
especificos deste trabalho, restringiu-se ao emprego do ensemble NVT com termostato de

Nosé—Hoover, mantendo o volume constante durante todas as etapas de simulacgao.

A determinacdo das forgas interatomicas, essencial para a evolugdo temporal do sistema,
deriva do potencial de intera¢do U (r) através da relacdo F; = —V,U(r), que por sua vez
determina as aceleragdes e consequentemente a evolugcdo das velocidades e posicdes. Os
formalismos matematicos que descrevem essas interacdes—conhecidos como campos de
forca—fornecem os parametros e funcdes necessarias para calcular adequadamente a energia

potencial e assim as forcas atuantes em cada particula ao longo da simulacao.

2.6.4 Campos de Forca

A descrigdo precisa das interacdes interatdmicas constitui um elemento fundamental para
a realizagdo de simulacOes realistas de dindmica molecular. Considerando que a solugdo
analitica direta da equagdo de Schrodinger para sistemas com muitos corpos € computacio-
nalmente intratdvel, torna-se necessdria a utilizacao de aproximagdes que capturem adequa-
damente a energia potencial do sistema. Neste contexto, os campos de forca (force fields)

emergem como formulagdes matemdticas parametrizadas que descrevem as interagdes ato-
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micas, permitindo o célculo eficiente das forcas interatdmicas durante as simulagdes [46, 84].

2.6.4.1 Fundamentacgdo Tedrica e Classificacdo

De forma geral, a energia total descrita por um campo de forca pode ser decomposta em

contribui¢des ligadas e ndo-ligadas:

Etotal = Eligada + Enéo—ligada (267)

Os termos ligados referem-se as interacdes que dependem diretamente da conectividade

quimica:

Eligada = Eligagéo + Eangular + Ediedral + Ediedral improprio + Ecruzadosw (268)

onde Eiigcqo representa a energia eldstica associada ao estiramento de ligagdes quimicas,
FEanguiar descreve a deformagdo de angulos de ligagdo, Egiedqra cOrresponde as energias de
tor¢do torsionais, Fiedral improprio Modela a energia associada a deformagao fora do plano, e

Eruzad0s iIncorpora acoplamentos entre esses diferentes modos vibracionais [87].

Os termos nao-ligados incluem interacdes de longo alcance:

Enﬁo-ligada = Evdw + Eeletrostzitica; (269)

sendo F.qy a energia de van der Waals (geralmente descrita por potenciais de Lennard-
Jones ou Buckingham) e Eijepostatica @ €nergia de interacao coulombiana entre cargas parciais

atdmicas [84].

A energia de Van der Waals, quando incorporada aos campos de forca, representa fun-
damentalmente duas contribuigdes fisicas distintas mas complementares. A primeira cor-
responde as forgas atrativas de natureza eletrostatica, resultantes da formacdo instantanea
de dipolos devido a assimetria na distribuicdo eletronica dos orbitais atdmicos. A segunda
origina-se do principio de exclusdo de Pauli, que impede a ocupagdo simultanea do mesmo
estado quantico por férmions idénticos, manifestando-se como uma repulsio de curto alcance
[95].

Estes efeitos quanticos, intrinsecamente ndo-classicos, sdo incorporados empiricamente
através de potenciais efetivos que capturam aproximadamente seu comportamento médio.
Desta forma, mesmo simulacdes baseadas em mecanica cldssica podem reproduzir quali-
tativamente fendmenos cuja descri¢do rigorosa exigiria um tratamento quantico completo
[96].
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A categorizacdo dos campos de forca representa um aspecto fundamental para a sele-
cdo adequada de potenciais interatdmicos em simulacdes de dindmica molecular. Entre os
diversos critérios de classificacdo, destaca-se a capacidade de descrever processos reativos
envolvendo formacgdo e ruptura de ligacdes quimicas. Neste contexto, os campos de forca
denominados reativos incorporam explicitamente termos energéticos que permitem a modu-
lacdo dinamica da ordem de ligacdo, capacitando-os a descrever transformagdes quimicas
complexas [97]. Estes potenciais, como ReaxFF, AIREBO e Tersoff, incluem parametriza-
coes sofisticadas que consideram tanto a liberacdo energética associada a ruptura de liga-
coes quanto o acumulo de energia necessario para a formacdo de novas conexdes atdmicas
[98, 99, 100].

A complexidade inerente a estes formalismos reativos implica necessariamente em maior
custo computacional, uma vez que requerem o cdlculo continuo de parametros dependentes
do ambiente quimico local. Consequentemente, para sistemas onde a composi¢cdo quimica
permanece invariante durante a simulagdo - como no estudo materiais cristalinos estdveis -
a utilizacdo de campos ndo-reativos mostra-se mais eficiente. Potenciais como CHARMM
(Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics) [101], AMBER (Assisted Model Buil-
ding with Energy Refinement) [102], e OPLS-AA (Optimized Potentials for Liquid Simu-
lations - All Atom) [103], amplamente utilizados em simulagdo biomolecular e de liquidos,
representam exemplos desta categoria, oferecendo desempenho computacional otimizado

para sistemas quimicamente estaveis.

Além da distin¢do baseada na reatividade quimica, os campos de for¢a podem ser classi-

ficados segundo multiplos critérios adicionais:

* Reativos versus Nao-reativos: Capacidade de descrever dinamicamente a formacao
e ruptura de ligagdes quimicas. Campos reativos incorporam potencial dependente
da ordem de ligacdo, enquanto os ndo-reativos assumem conectividade molecular fixa
[16].

e Paramétricos versus Nao-paramétricos: Os campos paramétricos utilizam formas
funcionais pré-definidas com parametros fixos, enquanto abordagens ndo-paramétricas
empregam algoritmos de aprendizado de mdquina para determinar relagdes complexas

entre estrutura e energia [18].

Os campos de forca ReaxFF, AIREBO e Tersoff, frequentemente empregados no estudo
de propriedades mecanicas de materiais, distinguem-se ndo apenas por sua capacidade rea-
tiva, mas também pelas particularidades de suas formulagdes matematicas para os termos li-
gados da energia potencial [104]. Estas diferencas conceituais refletem-se significativamente
na precisao das simulagdes, no custo computacional e na transferibilidade dos potenciais para

diferentes condicdes termodinamicas e mecanicas.
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A selecdo apropriada do campo de forca deve, portanto, considerar ndo apenas a natu-
reza reativa do sistema em estudo, mas também o balancgo entre precisao fisica, efici€éncia

computacional e transferibilidade requerida para cada aplicacao especifica [105].

2.6.4.2 Potencial de Tersoff

Entre os potenciais reativos baseados em formalismos de ordem de ligacdo (bond-order),
o potencial de Tersoff [99] destaca-se como uma contribui¢do seminal para o campo da mo-
delagem de materiais covalentes. Desenvolvido originalmente para descrever propriedades
estruturais e energéticas de semicondutores como silicio e carbono, este potencial introduz
uma formulag@o inovadora que incorpora explicitamente a dependéncia angular e permite
variacdo dinamica da ordem de ligacdo em funcdo do ambiente quimico local, capturando

assim efeitos de muitos corpos de maneira eficiente.

A formulacdo geral do potencial assume a forma:

Vij = fo(rij) laij fr(ri;) — bij fa(ri)], (2.70)

onde V;; representa a energia de interagdo entre os dtomos i e j, fo(r;;) € uma funcao de
corte suave que limita o alcance das interagdes, e a;; € um pardmetro de screening. Os

termos repulsivo (fr) e atrativo (f4) seguem formas exponenciais:

fr(rij) = Ae ™75, fa(ry) = Be ™", (2.71)
sendo A, B, \; e A\, parAmetros especificos para cada tipo de interacio atdmica.

A inovacdo central do potencial reside no tratamento do parametro de ordem de ligacao

bij, que incorpora a dependéncia do ambiente quimico local através da expressdo:

by = (1+ 8¢ ™", (2.72)

onde /3 e n sdo parametros empiricos, e (;; quantifica a coordenacdo efetiva do par ij:

Gij = Z fo(ri)g (O mw)"™. (2.73)

k#i,j

A fungido ¢(0;;;,) introduz a dependéncia angular critica para descri¢ao adequada de ma-

teriais com ligagdo direcional, sendo 6, o angulo formado pelos vetores 77, € 7.

Embora o potencial de Tersoff tenha demonstrado notdvel sucesso na descri¢do de pro-
priedades estruturais € mecanicas de materiais covalentes [99, 106], sua aplicabilidade é

limitada a sistemas onde as interacOes de van der Waals e eletrostaticas sao secunddrias, uma
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vez que ndo inclui explicitamente termos nao-ligados. Desenvolvido e parametrizado origi-
nalmente para elementos semi-condutores como silicio (Si), carbono (C) e germéanio (Ge),
o formalismo foi subsequentemente estendido para uma gama de outros materiais, incluindo
boro (B), nitrogénio (N), oxigénio (O) e diversos compostos bindrios e ternarios como: SiC,
BN, Si0,.

Esta limitagdo inerente restringe seu uso principalmente para sistemas onde as interagdes
covalentes dominam o panorama energético, sendo menos adequado para o estudo de inter-
faces, moléculas adsorvidas ou sistemas onde forcas intermoleculares desempenham papel
significativo. Consequentemente, o potencial de Tersoff € amplamente utilizado e conside-
rado altamente confidvel para simulacdes de propriedades bulk de semicondutores e cerami-
cas covalentes, mas ndo € a ferramenta ideal para investigar fendmenos superficiais ou de

adsor¢do onde interagdes de mais longo alcance sdo criticas.

2.6.4.3 Potencial AIREBO

O potencial AIREBO (Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order) repre-
senta um avancgo significativo na modelagem computacional de sistemas carbonéceos, esten-
dendo o formalismo REBO original mediante a incorporagdo explicita de termos ndo-ligados
e de tor¢do [100]. Desenvolvido especificamente para simulacdes abrangentes de materiais
baseados em carbono, este potencial demonstra particular utilidade no estudo de nanostru-
turas como grafeno, nanotubos de carbono e fullerenos, onde interacdes intermoleculares e

efeitos torsionais sdo cruciais para uma descricdo fisica precisa.

A energia total no formalismo AIREBO € composta por trés contribui¢des principais que

capturam diferentes aspectos das interacdes atdmicas:

Eamepo = %Z DTIESFP+ES+ > D B (2.74)

i i k#i,5 174,5,k

O termo REBO preserva a formulacdo fundamental estabelecida pelo potencial de se-
gunda geracdo de Brenner [107], mantendo a dependéncia da ordem de ligacdo (bond-order)
como elemento central para a descricdo da reatividade quimica em sistemas carboniceos.

Matematicamente, esta contribui¢do energética € expressa por:

EP0 = fo(ry) [Va(riy) = by Va(rip)] (2.75)

onde fo(r;;) representa uma fungdo de corte (cutoff function) que garante a continuidade
numérica do potencial ao restringir as interagdes na primeira camada de coordenacdo. Os
termos Vi(r;;) e Va(r;;) correspondem, respectivamente, as componentes repulsiva e atrativa

do potencial, seguindo formas funcionais exponenciais. O pardmetro b;; incorpora o conceito
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de ordem de ligacdo, sendo calculado com base no ambiente quimico local e responsdvel por
modular dinamicamente a forca da ligagdo covalente entre os dtomos 7 € j em fun¢do da

coordenagdo atdomica.

A principal inovacdo do formalismo AIREBO consiste na introducio explicita de intera-
coOes nado-ligadas através de um potencial de Lennard-Jones modificado, suavizado por uma
fun¢do que garante transi¢des continuas entre regimes de interagdo. Esta abordagem previne
descontinuidades energéticas e mantém a conservagao das forcas, assegurando estabilidade

numérica durante simula¢des de dindmica molecular:

Ez]'de = S(tij)S(ts) fo(ris)VH (rig), (2.76)

VH (i) = de <i> c (i)ﬁ 2.77)
(%) TZ] Tz] ) N

onde S(t;;) e S(t;;) representam fungdes de transi¢do que previnem dupla contagem de
interagdes ja consideradas no termo REBO, enquanto € e ¢ denotam, respectivamente, a
profundidade do pogo de potencial e a distancia caracteristica de equilibrio para as interacdes

de van der Waals.

O termo torsional introduz uma dependéncia angular diedral essencial para a descricao

de conformagdes moleculares:

(2.78)

5 TACkl

256 ol 1
T ST

torsion
B ™ = wi(ri)wii(rj1) (
onde w;;, € wj; sdo fungdes de ponderagido dependentes das distancias interatOmicas, € 0,

representa o angulo diedral formado pelo quartetos de atomos i-j-k-I.

Esta formulacdo tripartite confere ao AIREBO a capacidade dnica de descrever simulta-
neamente interacdes intramoleculares covalentes e forcas intermoleculares em sistemas car-
bonaceos complexos [100]. A parametrizacdo refinada do potencial torna-o particularmente
adequado para investigar fendmenos onde a reatividade quimica, as transi¢des conforma-
cionais e as interagdes ndo-ligadas sdo simultaneamente relevantes, consolidando-o como

ferramenta computacional essencial na nanomecanica de materiais carbonaceos.

A integracdo sinérgica entre o formalismo de ordem de ligacio do REBO e as intera-
coes de longo alcance descritas pelo potencial de Lennard-Jones possibilita uma modelagem
multiescala eficaz, permitindo a descricdo realista de propriedades mecanicas, estruturais e

dindmicas em sistemas carbonosos sob diversas condi¢des termodinamicas.
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2.6.4.4 Potencial ReaxFF

O potencial ReaxFF (Reactive Force Field) constitui um marco paradigmadtico na evo-
lucdo de campos de forga reativos para dindmica molecular, representando uma transi¢ao
fundamental dos formalismos de potencial fixo para abordagens baseadas em ordem de liga-
cdo continua (bond-order) [98]. Desenvolvido por van Duin e colaboradores, este potencial
incorpora o formalismo BEBO (Bond Energy Bond Order) que estabelece uma relagao fun-
damental entre a energia de ligacdo e sua ordem correspondente, permitindo a descri¢ao

dindmica de processos reativos complexos com precisdo quantica aproximada.

A arquitetura energética do ReaxFF integra multiplas contribuicdes interatomicas através

de uma formulagdo matemdtica abrangente:

Esistema :E]igagéo + Esobre + Eangular + Etorgﬁo + Evan der Waals +
+ ECoulomb + Epenalidade + Eespecfﬁc0~

(2.79)

Cada componente desta formulagdo possui distingdo fisica precisa: Ejgacao CONStitui o
cerne do formalismo reativo, descrevendo as energias associadas as ligagdes covalentes atra-
vés do conceito BEBO, que relaciona continuamente a energia da ligagdo com sua ordem
correspondente. O termo F,,.. implementa uma repulsdo de curto alcance de natureza
empirica que, embora conceitualmente relacionada ao principio de exclusdo de Pauli, atua
principalmente para prevenir aproximagdes nao-fisicas entre nicleos atbmicos, garantindo

estabilidade numérica durante simulagdes de processos reativos.

As deformagdes geométricas sdo descritas por Fyyeuier, que quantifica a resisténcia a de-
formagdo angular, e Ei 50, que caracteriza as barreiras energéticas associadas a rota¢do
molecular através de potenciais dihedrais. Para interacdes nao-ligadas, o potencial incorpora
Elvan der waals, modelando forcas de dispersdo através de potenciais do tipo Lennard-Jones, e
Ecouomps que trata das interacdes eletrostéticas de longo alcance entre cargas parciais calcu-
ladas através do método de equilibrio de cargas (QEq). Termos adicionais incluem Ejenalidades
que introduz restri¢des conformacionais para estabilizar arranjos moleculares especificos, e
Fegpecifico, destinado a capturar contribuigdes energéticas particulares de sistemas especiali-

zados.

O nicleo inovador do ReaxFF reside no tratamento continuo da ordem de ligacdo medi-

ante funcdes exponenciais suaves:

BO;; = BOJ, + BOJ, + BOYT, (2.80)

39



ri‘ Pbo2
BO;; = exp [pbol (T—f) } 7 (2.81)

0
onde BOY;, BOJ; e BOJT representam as contribui¢des dos orbitais o, 7 e 77 respecti-
vamente. Os parametros pp,1 € Pro2 S0 otimizados para reproduzir superficies de energia
potencial derivadas de cdlculos ab initio, enquanto 7|, denota a distancia de equilibrio de
referéncia. Esta abordagem matemaética possibilita transi¢des dindmicas entre estados de li-
gacdo durante processos reativos, representando um avango paradigmatico na modelagem

computacional de sistemas quimicamente complexos.

A parametrizacao do potencial ReaxFF emprega um esquema sofisticado de cargas ato-
micas dindmicas baseado no método QEq Charge Equilibration [108], que permite a flutu-
acdo automatica de cargas durante processos reativos. Esta abordagem calcula as interagdes

eletrostaticas através de:

Ecoutoms = Z 3 qr—? + Z [xiqi + %Jiqf} : (2.82)
onde y; representa a eletronegatividade do dtomo 7, .J; denota seu potencial de auto-repulsdo,
e ¢; sdo as cargas atdmicas determinadas iterativamente para minimizar a energia eletrosttica
total do sistema. Este formalismo permite uma descri¢ao realista da polarizacdo eletronica

durante reagdes quimicas e mudangas conformacionais.

A notavel transferibilidade e abrangéncia do potencial ReaxFF derivam fundamental-
mente de sua formulag@o unificada baseada no formalismo de ordem de liga¢do continua,
que permite aplicacdo consistente através de diversos elementos quimicos da tabela periédica
e estados de hibridizacdo [109, 16]. Esta caracteristica distintiva possibilita a modelagem in-

tegrada de sistemas multifasicos e multicomponentes com precisdo quantica aproximada.

Atualmente, encontram-se disponiveis parametrizagdes abrangentes para diferentes sis-

temas materiais, compreendendo as seguintes espécies quimicas:

Elementos principais: Hidrogénio (H), boro (B), carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio
(0), fldor (F), silicio (S1), fésforo (P), enxofre (S), cloro (Cl)

Metais de transicdo: Ferro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn),
molibdénio (Mo), tungsténio (W), platina (Pt)

Elementos terras raras e actinideos: Lantanio (La), cério (Ce), uranio (U)

 Sistemas complexos: Compostos organometdlicos, interfaces metal/organico e mate-

riais hibridos

A versatilidade do potencial ReaxFF possibilita investigacdes multiescala em diversas

areas do conhecimento cientifico. Na drea de catdlise e processos superficiais, o potencial
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demonstra particular eficdcia na elucidagdo de mecanismos reativos em catalisadores hete-
rogéneos e homogéneos, fornecendo informagdes fundamentais sobre processos de ativacdo
molecular e transformag¢des quimicas em interfaces. Na ciéncia dos materiais, aplica-se com
sucesso no estudo de decomposi¢ao térmica, pirdlise e sintese controlada de nanomateriais,
permitindo a previsdo de propriedades estruturais e termodindmicas com precisdo significa-

tiva.

A despeito de seus notdveis avangos, o potencial ReaxFF apresenta limita¢des inerentes
a sua natureza empirica parametrizada. A precisdo dos resultados permanece intrinseca-
mente vinculada a qualidade e abrangéncia dos dados experimentais e quanticos utilizados
em seu ajuste parametrizado [98]. Adicionalmente, o processo de desenvolvimento de novos
parametros para elementos quimicos ou condi¢des especificas revela-se notavelmente labo-
rioso, exigindo extenso trabalho manual de calibragdo e validagcdo [110]. Estas restri¢coes
tornam particularmente desafiadora a modelagem de sistemas contendo elementos com qui-
mica complexa ou interacdes eletronicas delicadas, como compostos de metais de transicdo

com estados de oxidacao varidveis ou materiais com fortes correlacdes eletronicas [16].

Neste contexto emergem os Potenciais Interatdmicos por Aprendizado de Maquina (MLIPs)
como paradigma evoluciondrio, superando estas limita¢des através de representagdes nao-
paramétricas da superficie de energia potencial [18]. Baseados em algoritmos de aprendizado
estatistico, os MLIPs sao capazes de aprender diretamente de cdlculos quanticos de referén-
cia, alcangando precisao préxima ao nivel DFT com custo computacional significativamente
reduzido [19]. Sua arquitetura flexivel permite adaptagdo continua mediante a inclusdo de
novos dados, possibilitando a descri¢do precisa de sistemas quimicamente complexos além

do escopo dos potenciais reativos tradicionais [111].

2.6.4.5 Potencial MLIP

Os Potenciais Interatomicos baseados em Aprendizado de Maquina (Machine Learning
Interatomic Potentials - MLIPs) representam um avango significativo no campo de simula-
coes atomisticas, pertencendo a uma nova classe de campos de forca que superam as limita-
coes dos potenciais empiricos tradicionais. Diferentemente dos potenciais paramétricos con-
vencionais, que utilizam formas funcionais pré-definidas com parametros fixos, os MLIPs
adotam uma abordagem ndo-paramétrica onde o potencial € aprendido diretamente de dados
de referéncia através de algoritmos de regressdo estatistica [18, 111], permitindo alcancar

acurdcia préxima a de métodos ab initio com um custo computacional menor.

A arquitetura fundamental dos MLIPs compreende dois componentes essenciais: (i) des-
critores que transformam coordenadas atbmicas em representagcdes matematicas invariantes a
translagdes, rotacdes e permutacdes atomicas; e (ii) modelos de regressdo que mapeiam esses

descritores para energias potenciais. Esta abordagem permite capturar nuances complexas
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da superficie de energia potencial (PES) sem as restri¢des impostas por formas funcionais

pré-estabelecidas.

Entre as diversas implementa¢des de MLIPs, os Moment Tensor Potentials (MTPs) [19]
distinguem-se por sua fundamentacao matemadtica rigorosa, que incorpora explicitamente as
invariancias fundamentais da interacdo atdmica. No formalismo MTP, a energia total do

sistema € expressa como uma soma de contribui¢des atdmicas locais:

N
EMTT =3 "V(ny), (2.83)
=1

onde V' (n;) é o potencial local do d&tomo i, que depende do seu ambiente atémico n;. Sejam

R,; € R? as posi¢des atdmicas e z; os tipos/espécies atdmicas. Definimos os vetores relativos
ri; = R; — Ry, rij = ||lri; |- (2.84)

O conjunto de vizinhos de 7 é definido por um raio de corte R, (adotando-se a convengao

de imagem minima para condi¢des periddicas):
Ni={j#i: rij < Rew }. (2.85)

Formalizamos, entdo, o ambiente local n; como o par que contém a espécie do 4tomo central

e o conjunto de pares (vetor relativo, espécie) para todos os seus vizinhos:
n, = (z {(rij, 2) jeM}). (2.86)

Essa construgdo assegura, por desenho, as invariancias fisicas necessdrias: (i) translacional
(apenas posicoes relativas), (ii) permutacional entre vizinhos indistinguiveis (devido ao uso

de somas simétricas) e, ap0Os a etapa seguinte, (iii) rotacional.

A etapa central do MTP consiste em aproximar V' (n;) por uma combinagdo linear de
invariantes geométricos (escalares invariantes a rotagdes) construidos a partir de momentos

tensoriais do ambiente:
Ahnv

V() =Y & Ba(ny), (2.87)
a=1

onde os coeficientes &, sdo parametros lineares a serem ajustados e B, sao os invariantes.

Os blocos bésicos da construg@o sdo os momentos tensoriais simétricos

M, ,(n;) = Z fulrij, i, 2j) T3 ® -+ @ 1y, (2.88)
ey —_——

v vezes

em que v € N € a ordem (posto) do tensor e f,, sdo funcdes radiais que pesam a contribui¢ao
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de cada vizinho segundo a distancia e as espécies quimicas envolvidas.

As fungdes radiais sdo, por sua vez, expandidas em uma base unidimensional com enve-

lope de corte suave, garantindo continuidade e derivadas nulas no raio de corte:

Nq

fll(?ni]'? iy Zj) = Z C;(fz)'i,z- Q(ﬁ) (rij)> Q(/B) (T) = SO(/B) (T) (Rcut - T)Z @(Rcut - 7“)7
5=1
(2.89)

onde {Q¥} é uma familia de funcdes radiais (por exemplo polindmios de Chebyshev mo-
dulados), cfﬁ Qi,zj sdo parametros radiais por “canal quimico”, e © € a fungdo degrau de Hea-

viside.

A partir dos tensores M, ,,, os invariantes 5, sdo obtidos por contracdo total de produtos

tensoriais (o0 que os torna, por definicdo, invariantes a rotagcoes):

k
Ba(n;) = Contr | (X) M, (1) | (2.90)
t=1

Exemplos ilustrativos incluem M, ;- M,/ ; (equivalente a uma soma de produtos escalares
r;; - T;; com pesos radiais), e M, »: M, 5 (dupla contragdo entre tensores de segunda ordem),
entre muitos outros. Ao limitar as ordens v e o grau total de contragcdes, obtém-se uma hie-
rarquia sistematicamente melhordvel: aumentar V;,, (mais invariantes), N¢ (mais fun¢des
radiais) ou a ordem méaxima dos tensores expande o espaco de funcdes e eleva a capacidade

de aproximacdo de V.

Em sintese, o procedimento €: (i) definir o ambiente local via vizinhangas dentro de R,
(i1) construir momentos tensoriais ), , com pesos radiais sensiveis a distncia e a espécie;
(iii) gerar invariantes escalares B, por contragdes de produtos de M, ,; e (iv) aproximar o
potencial local por uma combinacao linear desses invariantes, Eq. (2.87). Essa arquitetura
codifica as simetrias fisicas corretas e permite controlar o custo e beneficio entre precisio e
eficiéncia: com bases modestas ja se obtém bom desempenho, e a acurdcia pode ser incre-

mentada de forma controlada ampliando-se a base de invariantes e canais radiais.

Dado um conjunto de configuragdes de referéncia {cfg, }~_ | obtidas por calculos ab
initio (DFT), com N®*) 4tomos em cada configuracdo, o ajuste dos pardmetros do MTP

visa reproduzir, de forma consistente, energias, forcas e tensdes. O vetor de parametros ¢

a ser otimizado inclui os coeficientes lineares &, da Eq. (2.87) e os coeficientes cff Z)Z.,Zj que

definem as fung¢des radiais na Eq. (2.89).

Sejam EPF" a energia total da configuracdo k, FP™ a forca sobre o dtomo i em k, e

o P o tensor de tensdes (virial por unidade de volume). As predi¢des do MTP sdo denota-

das por E"7(0), FY'7(6) e 0" (#). A fungdo objetivo adotada [19] é uma minimizagao
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de minimos quadrados ponderada com regularizacio:

K EMTP(g)  EDFT\ 2 1
E(H)ZZ wE< w o (0) By > +wFWZ”F%€Tp(9)_FEl§TH2+
=1

N &) N (k)
k=1 (2.91)
1
1w g[lo} ™ (0) — ol +AR),
onde wg, wg, w, > 0 sdo pesos que controlam a contribui¢do relativa de cada termo, ||- || é a

norma de Frobenius, e A R(6) é um termo de regularizagio (e.g., de Tikhonov, R(6) = ||0||3

ou R(0) = ||£||?) que estabiliza o ajuste e evita sobreajuste.

A minimizagdo mingy £(6) é eficiente porque a energia e suas derivadas (forgas, tensoes)
dependem linearmente de um subconjunto crucial dos parametros, os coeficientes &,. Para
um conjunto fixo de fungdes radiais f, (i.e., pardmetros c fixos), o problema se reduz a um
problema de minimos quadrados linear. Neste caso, ao empilhar todos os alvos (energias por
atomo, componentes de for¢a e componentes de tensdo) em um vetor y e todas as respectivas
derivadas em relacdo a ¢ nas linhas de uma matriz A, obtém-se a solugcdo de regressao de
Ridge:

¢ = argmin [W (A —y)[; + AT
¢ (2.92)
=(ATWTWA + AT'T) 'ATW Wy,

onde W é uma matriz diagonal que codifica os pesos (wg, wr, w,) e I' implementa a regu-
larizagdo. Na pratica, o ajuste completo de todos os parametros 6 € realizado por algoritmos

iterativos (por exemplo quasi-Newton) que aproveitam esta estrutura parcialmente linear.

Para monitorar o desempenho e quantificar a acurdcia do potencial machine learning
(MLIP) ajustado, empregam-se métricas de erro estatistico padronizadas. O Erro Médio
Quadréatico (Mean Squared Error - MSE) e sua Raiz (Root Mean Squared Error - RMSE)
sdo as mais comuns, fornecendo uma medida abrangente dos desvios entre as predi¢des do

modelo (target) e os valores de referéncia calculados via ab initio.

O MSE para a energia € definido como a média das diferengas ao quadrado da energia

por dtomo normalizada entre todas as /X configuragdes no conjunto de teste:

K
1 E}gWTP E’EFT
MSEp = = Z ~F — NE . (2.93)
k=1 ~—— ~——

Energia/dtomo (MTP) Energia/dtomo (DFT)

A normalizagio pelo nimero de dtomos N*) em cada configuracio é crucial para que o erro
seja independente do tamanho do sistema, permitindo a comparagao justa entre configura-

coes com diferentes nimeros de 4tomos.
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Para as forcas, que sdo um vetor tridimensional para cada atomo, o MSE € calculado
primeiro pela diferenca quadratica em cada componente cartesiana, averagedada sobre todos

os dtomos e todas as configuragdes:

1 K N
MSEF:EZ 3N E_:H FMTP . DFT ” (2.94)

k=1 Forga (MTP) Forga (DFT)

O fator 3N *) no denominador representa o niimero total de componentes de forca no sistema
(3 componentes por dtomo), normalizando o erro por grau de liberdade. Isto garante que o

erro reportado seja uma média representativa por componente de forca.

De forma andloga, o MSE para o tensor de tensdes, uma grandeza de ordem 2 (3x3),
¢ calculado usando a norma de Frobenius (andloga a norma Euclidiana para matrizes) e

normalizado pelo nimero de componentes (9):

MSE, Z —|| oM gDFT |7 (2.95)
Tensao (MTP) Tensao (DFT)

O RMSE ¢ simplesmente a raiz quadrada do MSE correspondente:
RMSE, = v/ MSE,,. (2.96)

Esta transformacdo € util porque devolve a unidade de medida da grandeza original (por
exemplo eV/dtomo para energia, eV/A para forca), tornando a interpretacdo do erro mais
intuitiva. Por exemplo, um RMSEg de 0.002 eV/atomo significa que, em média, o erro do

modelo na energia por 4tomo € de 2 meV.

Em aplicagdes préticas, os valores desejdveis para essas métricas dependem da aplicagdo
especifica, mas existem benchmarks na literatura para potenciais de alta qualidade. Erros na
energia da ordem de poucos meV/atomo (por exemplo 1-5 meV/atomo para RMSEg) indi-
cam que o potencial reproduz com alta fidelidade as energias relativas de diferentes fases,
defeitos, ou superficies. Erros em forcas na faixa de 0.05 a 0.1 eV/A (para RMSE ) so tipi-
camente necessarios para realizar dindmica molecular estdvel e confidvel, garantindo que as
trajetorias e propriedades termodinamicas calculadas ndo divirjam significativamente daque-
las que seriam obtidas via DFT. A complexidade do material (elementos envolvidos, tipos
de ligacdo) e a abrangéncia do conjunto de treinamento (que deve amostrar adequadamente
o espacgo de configuracdes de interesse) sdo os fatores primarios que determinam o limite de

acurdcia alcancével.

Um aspecto importante do fluxo de trabalho € a curadoria iterativa do conjunto de dados.

No MLIP, critérios de active learning baseados em medidas de extrapolacido do espaco de
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caracteristicas (e.g., D-otimalidade) permitem identificar configurag¢des nas quais o potencial
extrapola, sugerindo novos pontos para rotulagem ab initio e realimentagcdo do treinamento
[19]. Esse ciclo garante transferibilidade progressiva do MTP para deformagdes, fases e

condi¢des termodinamicas relevantes.

No presente trabalho, efetuamos calculos ab initio para gerar conjuntos de treino e vali-
dagdo, seguindo a Eq. (2.91) para ajustar o MTP via MLIP [19]. O potencial resultante foi
entdo empregado em simulagdes de dinamica molecular para a andlise robusta de proprieda-
des mecanicas e termodinamicas, assegurando consisténcia entre as predi¢cdes do modelo e

os observaveis de referéncia.

2.7 PROPRIEDADES MECANICAS

A relagdo fundamental que descreve a resposta mecanica de um material consiste no vin-
culo entre o estado de tensdes internas e a deformacao resultante. Em escala macroscépica,
essa relacdo € tradicionalmente caracterizada por ensaios de tra¢do, que fornecem o diagrama
tensdo—deformacao, considerado a assinatura mecéanica do material [112]. A partir desse di-
agrama extraem-se parametros fundamentais, como o médulo de elasticidade, o limite de
escoamento, a resisténcia ultima a tracdo e a ductilidade, que permitem distinguir os regimes

eldstico e plastico [113].

No entanto, para materiais bidimensionais € nanométricos, 0s ensaios convencionais
apresentam limita¢des, tornando indispenséavel o uso de simulacdes atomisticas. Neste con-
texto, a dinAmica molecular cldssica surge como uma ferramenta preditiva robusta para re-
produzir curvas tensdo—deformagdo em escala atdmica, possibilitando a determinacdo dos
mesmos parametros mecanicos e a identificagao dos mecanismos subjacentes de deformacao
e fratura [114].

2.7.1 Deformacao Elastica

Quando um material sélido é submetido a forgas externas, ele responde alterando sua
forma e/ou volume através de deformacdes internas. Essas deformagdes, por sua vez, geram
tensoes internas, que representam as forgas que as partes do material exercem umas sobre as
outras. A descri¢do formal da deformagio inicia-se com o campo de deslocamentos u(x),
que mapeia a mudanca de posi¢do de cada ponto material. Para pequenas deformacdes, a

mudanca local na geometria € quantificada pelo tensor simétrico de deformacao:

1 8ul 8Uj
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Os componentes diagonais deste tensor (¢;;) representam extensdes ou compressoes rela-
tivas ao longo dos eixos coordenados, enquanto os componentes fora da diagonal (¢;;,7 # 7)
descrevem distor¢des angulares (cisalhamento). Em situacdes mais simples, como um ensaio

uniaxial, a deformacdo pode ser caracterizada pela deformacao de engenharia [115]:

Ry
-

com [y e [ denotando, respectivamente, o comprimento inicial da amostra e o comprimento

€

(2.98)

apos a aplicagdo da carga.

A resposta interna do material a essas deformagoes € descrita pelo tensor de tensdes o;;.
O componente o;; representa a i-ésima componente da for¢a interna por unidade de drea
que atua sobre uma superficie infinitesimal orientada perpendicularmente ao eixo x;. Para
que o material permaneca em equilibrio estético, as forcas resultantes sobre qualquer por¢cao

arbitraria devem ser nulas. Isso leva as equacgdes de equilibrio diferencial:

8Uij

oz, fi=0 (2.99)

onde f; representa a i-ésima componente da forca de corpo por unidade de volume (como a

forga gravitacional, fg;).

Em muitas andlises tedricas e situagdes praticas onde as forgas de corpo sao negligencia-
veis em comparacdo com os gradientes de tensdo, as equacdes de equilibrio simplificam-se
para 0;0;; = 0. Adicionalmente, a condi¢do de equilibrio de momentos angulares impde a
simetria do tensor de tensoes: 0;; = o;; [115]. No contexto de um ensaio uniaxial simples, a
tensdo relevante é frequentemente a tensao de engenharia, definida como a for¢a normalizada

pela drea da se¢do transversal inicial, o = F'/Ay.

No regime de deformacao elastica, o material retorna a sua forma original apds a remo-
cdo da carga externa. Para muitas materiais sob pequenas deformagdes eldsticas, a relacao
entre tensdo e deformacdo € linear, descrita pela Lei de Hooke. Na sua forma mais simples

(uniaxial), ela é expressa como:

o= Fe, (2.100)

onde E é o médulo de Young uma medida da rigidez do material em resposta a uma carga
uniaxial. Um valor maior de F indica que o material é mais rigido, ou seja, sofre menor

deformacdo eldstica para uma dada tensao aplicada [112].

Contudo, para descrever a resposta eldstica em um estado geral de carregamento e para
materiais com anisotropia, € necessario generalizar a Lei de Hooke utilizando tensores. A

relacdo linear entre o tensor de tensdes o0;; € o tensor de deformacgoes ¢, € dada por:
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0ij = Cijki €k, (2.101)

onde Cjji; € o tensor das constantes eldsticas (ou tensor de rigidez), um tensor de quarta
ordem que incorpora as propriedades eldsticas intrinsecas e as simetrias do material [115].
Este tensor relaciona cada componente de tensdo a todas as componentes de deformacao,

capturando a complexidade da resposta eldstica tridimensional e anisotrépica.

Termodinamicamente, o trabalho realizado durante uma deformacao elastica é armaze-
nado como energia potencial eldstica por unidade de volume, U. Para materiais que obede-
cem a Lei de Hooke generalizada, esta energia pode ser expressa como uma fun¢do quadra-

tica das componentes da deformacdo:

1
U= §Cijkl€ij€kl (2102)
Embora a forma tensorial seja fundamental, para fins priticos € comum utilizar a notagao
de Voigt, que reduz o tensor de quarta ordem Cj;; (com 81 componentes) a uma matriz
simétrica 6x6, C'y,, (com 21 componentes independentes no caso mais geral)[115]. A energia

eldstica de deformacdo € entdo reescrita da seguinte forma:

6 6

U= % D) Cnenen (2.103)

A=1 p=1

Nesta notacdo, os indices A\, u = 1, 2, 3 referem-se as deformacdes normais (extensao ou
COMPIessao, €., €4y, €22), €nquanto os indices 4, 5, 6 referem-se as deformagdes de cisalha-
mento (distor¢@o angular, €., €., €;,)). Esta formulagdo de energia € a base para o cdlculo
das constantes eldsticas a partir de métodos de primeiros principios. Este formalismo do
continuo, que descreve a resposta do material através dos tensores o;;, €;; € Cjj;, fornece a
base tedrica fundamental para a andlise de curvas tensdo-deformacao, sejam elas obtidas por

ensaios macroscopicos ou computadas diretamente em simulagdes atomisticas [95].

A partir das constantes eldsticas fundamentais, € possivel derivar grandezas macroscopi-
cas que descrevem a rigidez e a resposta mecanica direcional do material, como o mddulo
de Young (FE) e a razdo de Poisson (). Em um ensaio uniaxial ideal, o médulo de Young
¢ definido como a constante eldstica que relaciona a tens@o normal aplicada e a deformacao
correspondente na mesma direcdo. Para um cristal cubico isotrépico, apenas trés constan-
tes eldsticas independentes descrevem o tensor Cjjp: Ci1, Cia € Cyy. Nessas condicdes, a

expressao do médulo de Young na dire¢do principal é dada por [95]:

_ C} 4+ CiyCrp — 20,

E
Cii + Cig

(2.104)
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Essa relacdo decorre da combinacdo linear das componentes normais e de cisalhamento do
tensor eldstico, refletindo a simetria cibica e o acoplamento entre deformagdes longitudinais

e transversais.

Para materiais bidimensional anisotrépico, como o PolyRingene, a resposta eldstica é
restrita ao plano e o tensor elastico reduz-se a um conjunto de quatro constantes independen-
tes: C1q, Cag, C1o € Cye. Essas constantes relacionam deformagdes e tensdes no plano (z, y)
e ja incorporam as simetrias de rede. O moédulo de Young efetivo na direcdo x pode entdo

ser expresso por [115]:

_ C’116'22 - 0122
CY22 '

De forma mais geral, considerando uma direcdo arbitraria no plano que forma um angulo 6

E, (2.105)

com o eixo x, 0 modulo de Young direcional é dado por:

011022 - 0122

— 2 ;
Chyat + Cyp Bt + (%66012 _ 2012) 022

E(9) = (2.106)

em que o = sinf e § = cos 6. Essa formulacdo permite caracterizar a anisotropia eldstica no
plano, sendo particularmente util para representar o comportamento direcional de materiais

2D em gréficos polares F/(6).

Transpondo a definicdo tedrica para a pratica computacional, a obtencdo do Mdédulo de
Young E € tipicamente realizada por dois caminhos complementares, que diferem em escala

e abordagem:

* via simulagcoes de dinamica molecular (MD), em que a curva tensdo—deformacao é
gerada explicitamente pela aplicacdo de uma deformacdo uniaxial controlada, e E é

obtido como a inclina¢do da regido linear inicial:

_da

E =" .
de a—>07

(2.107)

via métodos de primeiros principios (ab initio), Asti . Sa
. todos d. b initio), em que as constantes eldsticas Cj; sdo

determinadas a partir do ajuste linear da energia eldstica (Eq. 2.103).

Os resultados ab initio, por sua natureza mais fundamental, fornecem uma referéncia
tedrica de alta precisdo, enquanto os cdlculos por dinAmica molecular oferecem uma visdao
direta da resposta mecanica e dos mecanismos de deformagdo, sendo, portanto, metodologias

complementares.

A razdo de Poisson () € um dos parametros fundamentais da elasticidade linear, repre-

sentando a medida do acoplamento entre as deformagdes longitudinais e transversais em um
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corpo submetido a tensdo. Fisicamente, esse parametro expressa a tendéncia do material de
se contrair lateralmente quando tracionado, ou de se expandir lateralmente quando compri-

mido.

De forma geral, a razdo de Poisson € definida como o quociente entre a deformagao
transversal e a deformacao longitudinal, com sinal negativo para indicar que esses efeitos
ocorrem em direcdes opostas. Para o caso bidimensional, sob uma carga uniaxial aplicada

na dire¢do x, a razao de Poisson é dada por:

Y (2.108)
€z

onde ¢, e ¢, sdo, respectivamente, as deformacdes normal e transversal ao eixo de tragdo.

Em termos mais formais, v pode ser obtida a partir das constantes eldsticas que compdem
o tensor de rigidez Cj;, por meio da inversdo da matriz de rigidez (5;; = C; 1), conforme
discutido por Nye [116]. Para um material ortorrdmbico bidimensional, a razdo de Poisson

na direcdo x € expressa como:

Chz
oy = 2.109
e de forma andloga, na direcao y:
Cha
.= ——. 2.110
o @10

De maneira mais geral, considerando uma direcdo arbitraria que forma um angulo 6 com o

eixo z, a dependéncia direcional de v pode ser descrita por [117]:

C11Cy9 — C?
012(044 + 54) — [Cn + C — e 2

Ces
M _ 2012> 0262 + Oy 34
Ces

onde o = sin f e 5 = cos . Essa formulagdo permite analisar a anisotropia eldstica e mapear

:| a252

v() = : (2.111)

011@4 + (

a variacdo angular da resposta do material.

Do ponto de vista termodindmico, v também se relaciona diretamente com o médulo de

compressibilidade /K e o mddulo de cisalhamento p [115]:

3K —2u
203K +p)’

evidenciando que a razdo de Poisson reflete o balanco entre a resisténcia volumétrica e o
cisalhamento. Valores baixos de v indicam materiais quebradicos e anisotrépicos (como o
grafeno, v ~ 0,186), enquanto valores proximos de 0,5 correspondem a materiais quase

incompressiveis.

Os parametros E e v representam, portanto, manifestagcdes macroscopicas das propri-
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edades micromecanicas codificadas no tensor eldstico C;;. Sua determinacdo tanto via si-
mulacdes de dindmica molecular cldssica quanto por métodos ab initio € essencial para ca-
racterizar a rigidez, anisotropia e estabilidade mecanica de materiais bidimensionais. As
expressoes apresentadas constituem a ponte entre a descricdo microscopica da elasticidade e

as propriedades observédveis em escala atdmica ou experimental [115, 116, 117].

2.7.2 Deformacao Plastica

A discussdo anterior concentrou-se no regime eldstico, em que o tensor de deformagao
(€45) € uma fungdo univoca do tensor de tensdes (o;;), € a energia de deformagao pode ser
armazenada de forma completamente reversivel (Eq. 2.103). Entretanto, quando a tensao
aplicada ultrapassa o limite de escoamento (o, ), 0o material entra no regime de deformagao

plastica.

Do ponto de vista da mecanica do continuo, a plasticidade representa o estado em que
a deformacdo deixa de ser uma fun¢do de estado tnica da tensdo, passando a depender da
histéria de carregamento. Trata-se, portanto, de um processo irreversivel e dissipativo, no
qual parte da energia mecénica € convertida em calor por meio do movimento e da interacao
de defeitos cristalinos [115, 114].

Nos materiais cristalinos, o mecanismo microestrutural fundamental da plasticidade €
o movimento de defeitos lineares denominados discordancias. A teoria das discordancias
demonstra que o deslizamento (glide) de planos cristalinos pode ocorrer sob tensdes de ci-
salhamento muito inferiores a resisténcia tedrica da rede perfeita. O escoamento pldstico em
monocristais é governado pela Lei de Schmid, que define a tens@o de cisalhamento resolvida

em sistemas de escorregamento especificos [115].

Com o avanco da deformacao plastica, a densidade de discordancias aumenta significati-
vamente, promovendo interacdes mutuas e obstru¢do do movimento. Esse processo, denomi-
nado encruamento (strain hardening), eleva a tensdo necessdria para continuar a deformacao,
conferindo ao material maior resisténcia e menor ductilidade. Modelos constitutivos classi-
cos, como as leis de Prandtl-Reuss e Jo-flow, descrevem o escoamento pldstico em fungao

dos invariantes de tensdo e da direcao de fluxo plastico [114].

Em contraste, materiais frageis como ceramicas, vidros e sélidos covalentes 2D por
exemplo o grafeno exibem mobilidade de discordancias extremamente reduzida. Nestes
casos, a acomodacdo de tensdo ocorre por mecanismos alternativos, como rotagdo de liga-
coes (ex.: defeitos Stone—Wales), microfissuracdo, deslizamento em contornos de grao ou
nucleacdo de vazios, frequentemente resultando em fratura antes que um regime pldstico

significativo seja alcancado [114].

Para descrever o inicio da plasticidade sob um estado de tensdes multiaxial, é necessario
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adotar um critério de escoamento escalar. Como a deformacdo pléstica é, em geral, domi-
nada por distor¢des (cisalhamento) sem variacdo volumétrica significativa, a componente
hidrostatica da tensdo (p = —%akk) nao contribui para o escoamento em materiais ducteis

[115]. Assim, utiliza-se o tensor desviador de tensdes, definido por:
Sij = Oij — %Ukkfsija (2.112)

que representa o estado de tensdo puramente cisalhante.

O critério de von Mises (ou critério da energia de distor¢do, também conhecido como
(J2) estabelece que o escoamento se inicia quando o segundo invariante do tensor desviador

(Jo = %sijsij) atinge um valor critico. A tensdo equivalente de von Mises € entdo definida

ovM = 4/ %Sijsij =/ 3J, (2.113)

e 0 escoamento ocorre quando oyy = o,. Esse critério, originalmente desenvolvido para

como:

metais ducteis, € amplamente utilizado em simulagdes computacionais por sua robustez e
independéncia do tipo de carregamento [114]. Em materiais frageis, entretanto, critérios al-
ternativos como os de Tresca (cisalhamento mdximo) ou Mohr—Coulomb (com dependéncia

da pressdao) podem descrever melhor o comportamento de falha.

A capacidade de um material de se deformar plasticamente antes da fratura é denominada
ductilidade. Materiais com alta ductilidade como metais e ligas dicteis exibem deformagdes
significativas antes da falha, enquanto materiais quebradicos (ou frageis) fraturam abrupta-

mente apds pouca ou nenhuma deformacdo plastica [112].

Nos materiais bidimensionais covalentes, como o Grafeno, a plasticidade tradicional por
movimento de discordancias é energeticamente desfavordvel. O escoamento pode ocorrer
por rotacao localizada de ligacdes (defeitos Stone—Wales) ou nucleacdo de vazios, seguidos
pela formacao de trincas e eventual separacdo do plano [118]. A resposta mecanica € forte-
mente dependente de defeitos estruturais, concentragdo de dopantes, temperatura e direcdao
de carregamento. Essas particularidades justificam o uso de simulacdes atomisticas para

elucidar os mecanismos de deformacdo e fratura em escala atomica.

Em simulacdes de dindmica molecular, o tensor de tensdes o;; € calculado a partir do
virial atdmico, permitindo obter a distribui¢c@o local de tensdes em cada dtomo k. Para carac-
terizar regides criticas de falha, utiliza-se o invariante de von Mises, cuja forma expandida

para o caso de sitemas 3D ¢é dada por:

V2
T = —\/(J’zx — ok )2+ (ok, — 0b )2 + (0k, — k)2 +6 [(1h)2 + (TR)? + (7£,)?],
(2.114)

que corresponde a forma discreta da Eq. 2.113. Mapas de o%,; ao longo do processo de
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deformacdo permitem identificar as regides de maior concentracdo de cisalhamento, asso-
ciadas a nucleacdo de discordancias, a formagdo de bandas de cisalhamento e ao inicio de
microtrincas. Essa andlise fornece uma visao detalhada dos mecanismos de falha e comple-
menta a interpretacdo macroscépica das curvas tensdo—deformacgdo obtidas em simulacdes e

experimentos.

Ja para os materiais bidimensionais (monocamadas) analisados nesta tese, o sistema fi-
sico estd sob um estado de Tensdo Plana (Plane Stress). Esta é uma condi¢do fundamental
da mecanica de placas e cascas finas, onde se assume que as componentes de tensdo fora do

plano (direcdo z) sdo nulas:

Ozz = 07 Tyz = 07 Tox = 0

Ao aplicar esta condicdo de Tensdo Plana na equagao geral 3D (Eq. 2.114), os termos

relacionados a z sdo eliminados, e a equagdo simplifica-se para:

iy = 1/ (04,)2 + (0h,)7 — ob, 0k, +3(7h,)2. (2.115)

Esta é a formulacao correta da tensdo equivalente de Von Mises para a anélise de sistemas
2D. Mapas de 0%, ao longo do processo de deformagdo, como os utilizados neste trabalho,
permitem identificar as regides de maior concentracdo de cisalhamento. Estas regides sdo
os locais provaveis para a nucleacio de defeitos e o inicio de microtrincas, fornecendo uma
visdo detalhada dos mecanismos de falha que complementa a interpretacdo macroscopica

das curvas tensdo-deformacao.
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CARACTERIZACAO MECANICA DO
PAI-GRAPHENE E SEUS NANOTUBOS

3.1 INTRODUCAO

A busca por novos alétropos de carbono bidimensionais tem sido um campo fértil na ci-
éncia dos materiais, impulsionada pela possibilidade de se obter materiais com propriedades
Unicas e ajustdaveis. Neste cendrio, o design computacional desempenha um papel crucial,
permitindo a predi¢cdo de estruturas estaveis muito antes de sua sintese experimental. Dentro
desta classe de materiais, o PAI-Graphene (PAI-G) foi recentemente proposto como um novo

alétropo 2D, obtido computacionalmente através de um algoritmo evoluciondrio [119].

Sua estrutura Unica, ilustrada na Figura 3.1, é formada pela polimerizacdo de moléculas
de as-indaceno, resultando em uma rede planar de carbono sp? composta por anéis de 5, 6 €
7 membros. Estudos tedricos anteriores focaram em suas notdveis propriedades eletrdnicas,
classificando-o como um semimetal topoldgico com cones de Dirac idealmente localizados
na superficie de Fermi [119]. Seu potencial como material anddico para baterias de ions de
Litio e S6dio também foi destacado, devido a sua baixa tensdo de circuito aberto e barreiras

de difusdo favoraveis para os fons [120].

Figura 3.1 — Estrutura atdmica da monocamada de PAI-Graphene (PAI-G). A imagem des-
taca a célula unitdria retangular, composta por 24 dtomos de carbono e definida pelos vetores
de rede a e b, com parametros de rede de a = 8,995 e b = 7,206. A topologia do PAI-G ¢
caracterizada pela presenga de anéis de 5, 6 e 7 membros, formados pela polimerizacao de
moléculas de as-indaceno.

No entanto, para que o potencial tecnoldgico de um novo material como o PAI-G [22]
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seja plenamente avaliado, a compreensdo de sua estabilidade e resposta mecanica é funda-
mental. Aplicacdes em eletronica flexivel, compodsitos estruturais ou dispositivos nanoe-
letromecanicos dependem diretamente da robustez do material. Uma andlise a ser feita era
sobre a caracterizacao sistematica das propriedades mecanicas do PAI-G, tanto em sua forma

de monocamada quanto em suas possiveis nanoestruturas unidimensionais derivadas, os na-

notubos (PAI-GNTs), cujas diferentes quiralidades e didmetros sdo apresentados na Figura
32

Figura 3.2 — Representacdo esquemadtica dos nanotubos de PAI-Graphene (PAI-GNTs) inves-
tigados. (a-c) Nanotubos com quiralidade do tipo (0,n), mostrando as vistas lateral e frontal,
bem como uma comparagdo dos trés didmetros estudados (= 5, 11 e 21 A). (d-f) Nanotubos
com quiralidade do tipo (m,0), com a mesma representacdo de vistas e comparagdo de dia-
metros (=~ 6, 11 ¢ 20 A). O comprimento de todos os nanotubos foi mantido em ~ 100 A
para permitir uma andlise comparativa consistente.

Este capitulo visa preencher essa lacuna por meio de uma investiga¢ao detalhada das pro-
priedades térmicas e mecanicas do PAI-G em ambas as morfologias. Utilizando simulacdes
de dindmica molecular (MD) reativa, foram explorados a estabilidade térmica e o ponto de
fusdo da monocamada, bem como a anisotropia eldstica e os mecanismos de fratura. Adicio-
nalmente, foi analisada a influéncia da quiralidade e do didmetro nas propriedades mecanicas
dos PAI-GNTs, fornecendo uma caracterizacdo abrangente da resposta térmica € mecéanica

deste alotropo de carbono.

3.2 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

As simula¢des de dindmica molecular em larga escala foram conduzidas com o software

LAMMPS [121]. A escolha de um potencial reativo cldssico adequado € uma etapa critica
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para a predi¢c@o confidvel das propriedades de um novo alétropo como o PAI-G. Para validar
rigorosamente esta escolha, desenvolvemos inicialmente um Potencial de Aprendizado de
Miquina (MLIP) [19], treinado diretamente a partir de um conjunto de dados de obtidos
através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que serve como nosso "modelo ideal"

para o comportamento do material.

Foi realizada, entdo, uma andlise comparativa do comportamento mecanico (curvas tensao-
deformacido a 300 K) previsto por este MLIP de referéncia e por diversos campos de forca
cléssicos reativos como Tersoff, ReaxFF e AIREBO-M [104]. Os resultados desta compara-

cdo estdo sumarizados na Figura 3.3
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Figura 3.3 — Comparagdo das curvas de tensdo-deformagdo uniaxiais para a monocamada
de PAI-G a 300 K, calculadas com diferentes potenciais interatdmicos. As curvas incluem
a referéncia de alta fidelidade (MLIP treinado com dados DFT) e os potenciais cldssicos
reativos (AIREBO-M, Tersoff, ReaxFF). Os resultados do AIREBO-M apresentam a melhor
concordancia com a referéncia.

Embora o MLIP tenha alta precisao, seu conjunto de treinamento foi focado em con-
figuracdes para descrever a resposta mecanica em 300 K. Um dos objetivos centrais deste
capitulo, no entanto, € investigar fendmenos que ocorrem em regimes energéticos muito
distintos, como a estabilidade térmica e o ponto de fus@o, o que exige uma rampa de aqueci-
mento simulada até 10000 K. Um MLIP treinado em baixas temperaturas ndo possui transfe-
ribilidade garantida para prever com acurécia dinamicas de fratura e fusdo em temperaturas

tao extremas.
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O AIREBO-M [104], por outro lado, € um campo de for¢a reativo de propdsito geral,
projetado especificamente para hidrocarbonetos e capaz de lidar com quebras de ligacdo
e altas temperaturas. Portanto, com base nesta validacdo cruzada — onde o AIREBO-M
demonstrou similaridade no comportamento mecanico (Figura 3.3) com nossa referéncia
DFT/MLIP a 300 K e oferece a robustez e transferibilidade necessarias para o estudo em
alta temperatura ele foi selecionado como o potencial de escolha para todas as simulagdes de

producdo deste capitulo.

Com base nessa validagdo, o potencial AIREBO-M foi empregado para todas as simu-
lagdes de producdo, que investigaram duas classes de estruturas: a monocamada 2D e seus
nanotubos derivados (PAI-GNTs). A monocamada consistiu em uma supercélula periddica
com 5712 atomos. Para os nanotubos, foram exploradas duas quiralidades principais, (m,0)
e (0,n). Para permitir uma analise comparativa consistente, foram escolhidos trés diametros
distintos para cada quiralidade (= 5, 10 e 20 A), e o comprimento de todos os nanotubos foi
mantido em =~ 100 A. Os parametros estruturais detalhados dos seis sistemas de nanotubos

investigados estdo sumarizados na Tabela 3.1.

Quiralidade (m,n) Comprimento (A) Diametro (A) Numero de Atomos

0,2) 98.95 4.59 528
0,5) 98.95 11.47 1320
0,9) 98.95 20.64 2376
(2,0) 100.88 5.73 672
(4,0) 100.88 11.45 1344
(7,0) 100.88 20.04 2352

Tabela 3.1 — Parametros estruturais dos seis nanotubos de PAI-G (PAI-GNTs) investigados
neste trabalho.

O protocolo geral de simulacdo incluiu uma etapa inicial de equilibracdo de 50 ps no en-
semble NPT a 300 K para eliminar tensdes residuais. Subsequentemente, foram executados
dois procedimentos distintos: uma rampa de aquecimento de 300 K a 10000 K para andlise
térmica da monocamada, e ensaios de tragdo uniaxial a uma taxa de deformagio de 10%s1
a 300 K para a andlise mecanica de todas as estruturas. Durante a deformacao, as dire¢oes
transversais foram acopladas a um barostato para permitir o relaxamento e contabilizar o

efeito de Poisson.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Estabilidade Térmica da Monocamada

A estabilidade térmica da monocamada de PAI-G foi investigada quantitativamente por

meio de uma simulagdo de rampa de aquecimento de 300 K a 10000 K, cujos resultados para
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a energia total e a capacidade térmica sdo apresentados na Figura 3.4. A curva de energia
total (em verde) exibe um aumento progressivo com a temperatura, com uma acentuada
mudanga de inclinag¢do na regido entre 2000 e 3000 K, indicativa de uma transicao de fase.
Essa transi¢do € evidenciada de forma clara pelo pico agudo na capacidade térmica a volume
constante (Cy, em laranja), que marca a absor¢do de calor latente durante a fusdo. O ponto de
fusdao do PAI-G ¢ determinado como sendo de aproximadamente 2300 K, correspondente a
regido de maior variagdo energética. Este valor € significativamente inferior ao do grafeno (=~
4510K’), o que pode ser atribuido a menor conectividade e a maior complexidade topoldgica
da rede do PAI-G, que contém anéis de 5, 6 e 7 membros, tornando-a termicamente menos

robusta que a rede puramente hexagonal.
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Figura 3.4 — Analise da resposta térmica da monocamada de PAI-G durante uma simulacio
de rampa de aquecimento. As curvas mostram a evolu¢do da energia total por &tomo (em
verde, eixo esquerdo) e da capacidade térmica a volume constante (Cy, em laranja, eixo
direito) em funcao da temperatura. O pico acentuado na capacidade térmica em aproximada-
mente 2300 K evidencia a transi¢do de fase, correspondente ao ponto de fusdo do material.

Para elucidar as transformagdes estruturais que ocorrem durante o processo de fusio,
foram analisados snapshots da simulacdo em temperaturas representativas, conforme deta-
lhado na Figura 3.5. A 300 K (painel a), a estrutura se encontra em seu estado fundamental,
perfeitamente ordenada e cristalina. Ao atingir 2140 K (painel b), a rede ainda mantém sua
integridade geral, mas ja apresenta a nucleacao dos primeiros defeitos, como vacancias. O
processo de fusdo se torna evidente a 2280 K (painel c), onde coexistem regides solidas e
uma fase desordenada. Nesta fase, observa-se a formagdo de nanoporos e de Cadeias Atd-
micas Lineares (LACs), indicando o colapso da estrutura 2D. Finalmente, em temperaturas
muito elevadas, como 8000 K (painel d), a estrutura se desintegra completamente e o mate-
rial transita para uma fase gasosa, composta por dtomos de carbono e pequenos aglomerados

dispersos.
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Figura 3.5 — Snapshots representativos da simulacdo de aquecimento, ilustrando a evolucdo
estrutural da monocamada de PAI-G em diferentes temperaturas. (a) Estrutura cristalina
e ordenada a 300 K. (b) Inicio da formacdo de defeitos na rede a 2140 K. (c) Estrutura
parcialmente fundida a 2280 K, mostrando a coexisténcia de fases s6lida e desordenada, com
a formacgdo de nanoporos e Cadeias Atdmicas Lineares (LACs). (d) Fase gasosa a 8000 K,
indicando a completa desintegracao do material. A escala de cores representa a temperatura
atomica local.

3.3.2 Resposta Mecanica da Monocamada

Uma vez estabelecida sua estabilidade térmica, a resposta mecanica da monocamada
de PAI-G sob tracao uniaxial a 300 K foi investigada. As curvas de tensdo-deformacao,
apresentadas na Figura 3.6, revelam uma resposta marcadamente anisotropica. O material é
consistentemente mais rigido e mais resistente quando a tensdo € aplicada na dire¢do y. Essa
anisotropia é uma consequéncia direta da topologia da rede, que possui uma maior densidade
de ligacdes quimicas alinhadas com a direcdo y, conferindo maior resisténcia a deformagao
nesse eixo. A andlise quantitativa, sumarizada na Tabela 3.1, mostra um Mddulo de Young de
706,6 + 70,8 GPa na direcdo x e 815,2 + 35,4 GPa na dire¢do y. A tensdo de ruptura também
¢ superior na dire¢do y (94,5 GPa) em comparacido com a direcdo x (83,9 GPa), embora a

fratura ocorra em deformacdes similares, em torno de 13-14% para ambas as direcoes.

Para elucidar os mecanismos de falha em escala atomica, foram analisadas as distribui-
¢oes de tensao de von Mises durante a simulac@o. A Figura 3.7 detalha o processo de fratura
sob tensdo na direc@o x. A estrutura suporta a deformacio com acimulo de tensdo até apro-

ximadamente 13% de deformacdo (painel b). Ao atingir 14% (painel c), a estrutura fratura
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Figura 3.6 — Curvas de tensdo-deformacgado para a monocamada de PAI-G sob tra¢do uniaxial
nas dire¢des (a) x e (b) y a 300 K. As diferentes curvas em cada painel representam simu-
lagdes com configuracdes de velocidade inicial distintas, demonstrando a consisténcia dos
resultados. A diferenca na inclinagc@o e na tensdo de ruptura entre as dire¢des evidencia a
resposta mecanica anisotropica do material.

de forma abrupta, com a nucleagdo de uma trinca que se propaga rapidamente em uma dire-
¢do perpendicular a da tensdo aplicada. Um aspecto notdvel deste mecanismo € a formacgdo
de Cadeias Atomicas Lineares (LACs) altamente tensionadas, que conectam as bordas da

fratura antes da separagdao completa do material (painel d).
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Figura 3.7 — Snapshots representativos do mecanismo de fratura da monocamada de PAI-
G sob trac@o na dire¢do x. A cor dos dtomos representa a tensdo de von Mises local. Os
painéis mostram a evolucdo da estrutura em diferentes niveis de deformacgdo: (a) 1%, (b)
13% (préximo a ruptura), (¢) 14% (inicio da fratura), e (d) 20% (fratura completa). Destaca-
se a formacdo de Cadeias Atdomicas Lineares (LACs) na regido da ruptura.
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O processo de fratura sob tensdo na direcdo vy, ilustrado na Figura 3.8, € andlogo ao
observado na dire¢do x. A estrutura acumula tensdo até atingir a deformacao critica (painel
b), momento no qual ocorre a fratura subita (painel c), com a propagacdo de uma trinca
e a subsequente formagdo de LACs até a separacdo total (painel d). A presenca de LACs
em ambos os cendrios de fratura € um mecanismo caracteristico de dissipa¢do de energia
em materiais de carbono sp? e confirma um comportamento de fratura ductil para o PAI-G,

apesar do colapso abrupto da tensdo ap6s a deformacao critica.

Stress (GPa)

Figura 3.8 — Snapshots representativos do mecanismo de fratura da monocamada de PAI-G
sob trag@o na dire¢do y, andlogo ao processo na direcio x. Os painéis ilustram a evolugdo em
(a) 1%, (b) 14%, (c) 15%, e (d) 20% de deformacgdo. A cor dos 4tomos corresponde a tensao
de von Mises, evidenciando o acimulo de tensdo e a propagacdo da fratura.

Para compreender a origem atdmica da falha mecanica, a evolucdo da hibridizacao das
ligacdes foi analisada durante o processo de deformacgdo (Figura 3.8). A estrutura inicial é
predominantemente sp?, mas a medida que a deformacdo aumenta, observa-se uma conver-
sdo progressiva de ligagdes sp? para ligagdes do tipo sp3. Préximo ao ponto de ruptura, quase
50% das ligacdes ja foram convertidas, indicando que este processo de re-hibridizagdo, de-
corrente do estiramento e da distor¢do angular das ligacdes, enfraquece a rede planar e atua

como um mecanismo precursor da fratura.

3.3.3 Propriedades Mecanicas dos Nanotubos (PAI-GNTs)

A anidlise dos nanotubos (PAI-GNTs) revelou uma forte dependéncia das propriedades
mecanicas com a geometria do sistema, nomeadamente o didmetro e a quiralidade. As cur-

vas de tensdo-deformagdo para todas as configuracdes estudadas sdo apresentadas na Figura
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Figura 3.9 — Andlise da evolu¢do da hibridizacdo das ligacdes C-C (sp, sp? e sp3) em funcdo
da deformagdo aplicada na monocamada de PAI-G para as direcdes (a) x e (b) y. O gréfico
mostra a conversao progressiva de ligacdes sp? (circulos) para ligagdes do tipo sp? (estrelas)
a medida que a deformacdo aumenta, indicando que a re-hibridiza¢do atua como um meca-
nismo precursor da fratura.

3.9, e os dados quantitativos extraidos estdo compilados na Tabela 3.2. A anélise dos resul-
tados revela duas tendéncias principais: uma forte modulagdo das propriedades em funcdo
do didmetro e uma convergéncia para o comportamento da monocamada 2D para diametros

maiores.

Os nanotubos de menor didmetro (=~ 5 A), como o PAI-GNT(0,2) e o PAI-GNT(2,0),
mostraram-se significativamente menos rigidos e resistentes em comparacao com a monoca-
mada. O Mdédulo de Young para o PAI-GNT(0,2), por exemplo, é de 657 GPa, cerca de 20%
inferior a média da monocamada. Essa reducdo na estabilidade mecénica € atribuida a dois
fatores principais: a alta curvatura da estrutura, que induz tensao nas ligacdes sp?, e as intera-
coes repulsivas de van der Waals entre as paredes internas do tubo. Uma caracteristica tnica
desses tubos de diametro pequeno € a presenca de um regime plastico apds a deformacao
critica, evidenciado pelos platds nas curvas de tensdo-deformacdo (Figura 3.10a e 3.10d),

que correspondem a constantes reconstrugdes de ligacdes antes da fratura completa.

A medida que o didmetro do nanotubo aumenta, os efeitos de curvatura diminuem e as
propriedades mecénicas convergem sistematicamente para os valores da monocamada 2D.
Para os tubos de maior didmetro (=~ 20 A), como o PAI-GNT(0,9) e o PAI-GNT(7,0), o
regime plastico desaparece e os desvios no Mddulo de Young em relacio a monocamada
tornam-se inferiores a 10%. A quiralidade também se mostrou um fator determinante: os
nanotubos da familia (0,n), que sdo enrolados ao longo do vetor a da monocamada, t€ém
suas propriedades convergindo para os valores da direcdo x da folha 2D (~ 707 GPa). Em
contrapartida, os nanotubos da familia (m,0), enrolados ao longo do vetor b, convergem para

os valores da direcdo y, que € mais rigida (= 815 GPa), o que explica por que estes nanotubos
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Figura 3.10 — Curvas de tensdo-deformacdo para os nanotubos de PAI-G (PAI-GNTs) sob
tracdo uniaxial a 300 K. Os painéis (a-c) correspondem a quiralidade (0,n) e os painéis (d-f)
a quiralidade (m,0), ambos para didmetros crescentes. As diferentes curvas em cada painel
representam simulagdes com configuragdes de velocidade inicial distintas. Os gréficos ilus-
tram o aumento da rigidez com o didmetro e a presenca de um regime plastico nos tubos de
menor didmetro (a, d).

apresentam um Mdédulo de Young consistentemente superior, chegando a 891 GPa no caso
do PAI-GNT(7,0).

O processo de fratura dos nanotubos, exemplificado para os casos de didmetro interme-
didrio PAI-GNT(0,5) e PAI-GNT(4,0) nas Figuras 3.10 e 3.11, respectivamente, mostrou-se
andlogo ao da monocamada. Em ambos os casos, a estrutura suporta a deformagdo com
acumulo de tensdo até o ponto critico, seguido por uma fratura abrupta com a propagacao
de uma trinca e a formacdo de Cadeias Atdmicas Lineares (LACs) que conectam as duas
partes fraturadas antes do colapso final. Isso confirma que, embora as propriedades quanti-
tativas sejam moduladas pela geometria 1D, os mecanismos de falha atobmica fundamentais

do PAI-G sao preservados ao se passar da folha 2D para os nanotubos.
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Figura 3.11 — Snapshots representativos do mecanismo de fratura do nanotubo PAI-
GNT(0,5), com a cor dos dtomos representando a tensao de von Mises. Os painéis mostram
a evolucdo da estrutura em diferentes niveis de deformacao: (a) 1,0%, (b) 13,0% (préximo a
tensdo de ruptura), (c) 13,2% (inicio da fratura), e (d) 15,5% (colapso nanoestrutural).
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Figura 3.12 — Snapshots representativos do mecanismo de fratura do nanotubo PAI-
GNT(4,0), de quiralidade distinta. Os painéis ilustram a evoluc¢do em (a) 1,0%, (b) 13,77%
(tensdo de ruptura), (c) 17,0% (regime de deformacao pléstica com formagao de uma Cadeia
Atdmica Linear - LAC), e (d) 20,0% (colapso final apds a ruptura da LAC).
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DESIGN COMPUTACIONAL E
CARACTERIZACAO DO NANOPOROUS
GRAPHENE (NPG)

4.1 INTRODUCAO

A criacdo de porosidade em materiais de carbono bidimensionais € uma estratégia pro-
missora para o desenvolvimento de sistemas com funcionalidades avangadas, visando apli-
cacdes em catdlise, sensoriamento € membranas de filtracdo. Neste capitulo, apresentamos
o design computacional e a caracteriza¢do de uma nova familia de al6tropos de carbono po-
rosos, denominada Nanoporous Graphene (NPG) [23]. Essas estruturas, ilustradas na Figura
4.1, foram concebidas a partir da interconexdo periddica de nanofitas de grafeno do tipo
armchair (AGNRs) por meio de pontes de carbono sp?, resultando em uma rede 2D estavel
composta por anéis de 3, 6 e 12 membros. O objetivo deste estudo € investigar de forma
abrangente as propriedades estruturais, de estabilidade, eletronicas e mecénicas da familia
NPG-n, onde n (variando de 3 a 9) representa a largura da AGNR constituinte, utilizando uma
abordagem multiescala que combina Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e simulagdes

de dinamica molecular classica.

(a) NPG-3 (b) NPG-4 (c) NPG-5 (d) NPG-6

Figura 4.1 — Representagdo das estruturas da familia Nanoporous Graphene (NPG-n), com n
variando de 3 a 9. Cada estrutura € formada pela juncio lateral de nanofitas de grafeno do
tipo armchair. As células unitdrias de cada sistema estdo destacadas em azul.
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4.2 4.2 ESTRUTURA E ESTABILIDADE

A viabilidade de qualquer novo material proposto depende de sua estabilidade. As estru-
turas da familia NPG foram otimizadas via DFT (utilizando o software VASP com o funci-
onal PBE) e sua estabilidade foi avaliada por meio de trés critérios: energético, dinamico e
térmico. A andlise da energia coesiva em funcdo da largura da nanofita (n), apresentada na
Figura 4.2, revelou que a estabilidade das estruturas aumenta (a energia coesiva se torna mais
negativa) para nanofitas mais largas, com os valores se aproximando assintoticamente do va-
lor do grafeno. Isso indica que, embora porosas, as estruturas NPG possuem alta estabilidade

energética, comparavel a outros alétropos de carbono j4 sintetizados.
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Figura 4.2 — Energia coesiva por atomo para a familia de alétropos NPG-n em fun¢ao da
largura da nanofita de grafeno armchair (n). A tendéncia decrescente da energia indica que
a estabilidade da estrutura aumenta para nanofitas mais largas, aproximando-se assintotica-
mente da estabilidade do grafeno.

A estabilidade térmica da familia NPG foi investigada por meio de simulacdes de dina-
mica molecular ab initio (AIMD). Para isso, os sistemas foram submetidos a uma tempera-
tura de 1000 K no ensemble NVT por um periodo de 5 ps, com um passo de tempo de 1 fs.
Os resultados, exemplificados para o caso representativo do NPG-9 na Figura 4.3, demons-
tram a notdvel robustez da estrutura. A evolucdo temporal da energia total do sistema (painel
esquerdo) permanece constante ao longo de toda a simulacdo, com flutuacdes minimas em
torno de um valor médio estavel, indicando a auséncia de transi¢des de fase ou processos de
decomposicdo. A inspecdo da configuragdo atdmica ao final dos 5 ps ndo revela qualquer
quebra de ligacdo ou reconstru¢cdo da rede, apenas as deformacdes vibracionais esperadas
para uma temperatura tao elevada. Este conjunto de observagdes confirma a alta estabilidade
térmica da familia NPG, indicando que os materiais sdo capazes de manter sua integridade

estrutural sob condi¢des de alta temperatura.

Adicionalmente, a estabilidade dindmica foi verificada pelo cdlculo das curvas de disper-

sdo de fonons para todas as estruturas NPG-n, cujos resultados estdo compilados na Figura
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Figura 4.3 — Anélise de estabilidade térmica do NPG-9, como caso representativo da familia
NPG, por meio de simula¢des de dindmica molecular ab initio (AIMD) a 1000 K. (Esquerda)
Evolucao da energia total por &tomo ao longo de 5 ps. O perfil de energia constante e a
integridade da estrutura ao final (detalhe) atestam a estabilidade térmica. (Direita) Flutuacdo
da temperatura do sistema, que se mantém em torno do valor alvo de 1000 K.

4.4. A analise dos espectros revela que as estruturas com largura impar (NPG-3, -5, -7 ¢ -9)
sdo dinamicamente estdveis, exibindo espectros livres de frequéncias imagindrias em toda a
Zona de Brillouin. Em contraste, as estruturas com largura par (NPG-4, -6 e -8) apresentam
pequenos modos imaginarios de baixa magnitude (aproximadamente 0.1 THz) préximos ao
ponto I'. A auséncia de frequéncias imagindrias nos casos de n impar é uma evidéncia di-
reta de que eles correspondem a minimos verdadeiros na superficie de energia potencial. Os
pequenos modos imagindrios observados nos casos de n par, por sua vez, sao atribuidos a ten-
sOes intrinsecas na rede e ndo indicam uma instabilidade fundamental, uma vez que podem
ser facilmente removidos com a aplicacdo de uma pequena deformacao biaxial. Portanto, a
andlise de fonons comprova que a familia NPG €, de modo geral, dinamicamente estdvel e

fisicamente viavel.
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Figura 4.4 — Curvas de dispersdo de fonons para toda a familia de materiais NPG-n, com
n variando de 3 (a) a 9 (g), calculadas via DFT. A auséncia de frequéncias imagindrias

significativas na maioria dos espectros, em particular para as estruturas de n {mpar, comprova
a estabilidade dinamica da familia NPG.

4.3 PROPRIEDADES ELETRONICAS

A caracterizagdo eletronica, realizada por meio de calculos de estrutura de bandas e den-
sidade de estados (DOS) via DFT, revelou informagdes cruciais sobre a natureza condutora
da familia NPG. Os resultados, compilados na Figura 4.5, demonstram que todas as estru-
turas NPG-n sdo intrinsecamente metdlicas, caracterizadas pela auséncia de um band gap e
pela presenca de multiplas bandas que cruzam o nivel de Fermi (Fr). Uma andlise mais
detalhada das bandas revela uma condutividade anisotrépica, com o material exibindo com-
portamento semicondutor ao longo de direcdes especificas da Zona de Brillouin (como o
caminho I'-K), enquanto se mantém metdlico em outras (como I'-Y). Essa anisotropia no

transporte eletronico oferece potencial para o controle direcional de corrente em nanoeletro-
nica.

A andlise da Densidade de Estados Projetada (PDOS) elucida a origem desse comporta-
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Figura 4.5 — Estrutura de bandas eletronicas e a correspondente Densidade de Estados Parcial
(PDOS) para toda a familia de al6tropos NPG-n (com n variando de 3 a 9). Em todos os
casos, a presenca de multiplas bandas cruzando o nivel de Fermi (Er = 0 eV) confirma
a natureza metdlica intrinseca dos materiais. A PDOS revela que os estados eletronicos
proximos ao nivel de Fermi sdo predominantemente formados pela contribui¢cdo dos orbitais
P, 0 que € caracteristico da rede de elétrons 7 deslocalizados em sistemas de carbono sp?.

69



mento, mostrando que os estados préximos ao nivel de Fermi sd@o predominantemente forma-
dos por orbitais do tipo p, com uma contribui¢cdo negligivel dos orbitais s. Essa dominancia
dos orbitais p € uma assinatura da rede de elétrons 7 deslocalizados, tipica de sistemas de
carbono sp?, que serve como base para a alta mobilidade de portadores de carga. De forma
andloga ao grafeno, a familia NPG também exibe a formacao de cones de Dirac, sendo que
alguns se apresentam ligeiramente inclinados e acima do nivel de Fermi. Em conjunto, esses
resultados indicam que a introducdo de porosidade periédica na rede ndo altera fundamen-

talmente o comportamento metélico esperado para uma rede de carbono sp? estendida.

44 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas da familia NPG foram investigadas em detalhe por meio de
simulacdes de dindmica molecular cldssica (MD) com o software LAMMPS e o potencial
reativo AIREBO. O protocolo de simulacdo envolveu uma rigorosa preparagdo do sistema,
com uma etapa de equilibracdo no ensemble NPT a 300 K por 250 ps para relaxar tensoes
residuais, seguida por 250 ps de termalizacdo no ensemble NVT a mesma temperatura. Apds
o equilibrio, os ensaios de tragdo uniaxial foram conduzidos a 300 K, aplicando-se uma taxa
de deformacdo constante de 10°s~! e utilizando um barostato na dire¢do transversal para

garantir uma condi¢do de tensdo uniaxial com pressao nula.

A resposta mecénica da familia NPG-n (com n variando de 3 a 9) sob deformagdo uni-
axial nas direcdes x e y € apresentada nas curvas tensdo-deformacao da Figura 4.6. Uma
inspe¢do inicial dessas curvas revela imediatamente uma forte anisotropia mecanica: todas
as estruturas NPG-n sdo sistematicamente mais rigidas e suportam maiores tensoes na dire-
cdo y, que € perpendicular as nanofitas, quando comparadas a dire¢do x, paralela as fitas de

grafeno.

Essa diferencga € particularmente evidente para os sistemas mais estreitos (n=3-5), nos
quais tanto o médulo de Young quanto a tensdo ultima sdo significativamente maiores na
direcdo y. No entanto, a medida que n aumenta, a anisotropia tende a diminuir. Para n
= 6, observa-se um ponto de transi¢ao importante: a tensdo critica na dire¢do x torna-se
comparavel ou até ligeiramente superior a da direcdo y. A partir desse ponto (n > 7), o
comportamento muda de regime a resisténcia mecanica na direco X supera progressivamente
a da direcdo y, indicando que o aumento da largura das nanofitas confere maior estabilidade

ao carregamento paralelo.

Essa evolugdo € consistente com o processo de aproximagao gradual do comportamento
mecanico do grafeno continuo, onde a presenca de regides porosas tem influéncia cada vez
menor conforme a largura das fitas aumenta. Os valores quantitativos de modulo de Young,

tensdo dltima e deformacao critica listados na Tabela 4.1 refor¢cam essa interpretacao, evi-
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Figura 4.6 — Curvas de tensdo-deformacio para toda a familia de materiais NPG-n (com
n variando de 3 a 9) sob tracdo uniaxial nas direcdes x (azul) e y (vermelho) a 300 K. As
curvas evidenciam a forte anisotropia mecanica dos materiais, que sao consistentemente mais
rigidos na direcdo y. Observa-se também que o grau de anisotropia diminui para nanofitas

mais largas (maior n).

denciando um crescimento monotonico da resisténcia na dire¢do x para n maiores, enquanto

as propriedades na dire¢ao y se mantém praticamente constantes ao longo da série.

A andlise quantitativa dessas curvas permite extrair as principais propriedades mecanicas
do material, que estdo sumarizadas na Tabela 4.1. A tabela confirma numericamente as
tendéncias observadas. O Mdédulo de Young varia significativamente, de 394 GPa para NPG-
3 na direcdo x até 758 GPa para NPG-9 na direcao y, evidenciando a alta rigidez do material,
apesar de sua natureza porosa. A tensdo de ruptura (oc) também exibe essa anisotropia,
sendo consistentemente maior na direcdo x para nanofitas mais largas (n > 6), embora a

fratura ocorra em deformacdes menores na direcao y.

Para compreender a origem atdmica dessa resposta anisotropica, os mecanismos de fra-
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Tabela 4.1 — Propriedades mecanicas do NPG-n sob deformacao aplicada nas direcoes x e y.

n Dire¢do-x Direcao-y
Yy (GPa) oo (GPa) ec (%) Yy (GPa) oc (GPa) ec (%)

3 39444+£23 37.7£03 123+£0.1 6193+45 484+£1.0 98=£0.3
4 498785 421+£04 11.1+03 693076 49.1+1.1 9.0£0.3
5 55764+£29 422+03 93+£01 7182487 49.7+12 87£0.3
6 595.1+120 53.9+08 11.64+04 7291+41 495+08 84+£0.1
7 6509+51 56.6=£01 10904 756.7+9.4 50.0£05 81=£0.1
8§ 665.8£95 61.0+£0.7 11.6£0.2 7542+£105 498+1.3 7.9+0.2
9 68.8+11.2 653+£08 11.84+£0.2 75814+95 5H06+1.1 7.9£0.2

tura foram investigados por meio de mapas de tensdo de von Mises. A Figura 4.7 detalha
o processo para o NPG-3, o caso com a nanofita mais estreita. Sob deformacdo na dire¢ao
x (painéis a-d), a tensdo se acumula ao longo das nanofitas, e a fratura ocorre a 12,4% de
deformacdo, com a propagac¢do da trinca dentro do segmento da nanofita. Em contraste, na
direcdo y (painéis e-h), a tensdo se concentra nas pontes de carbono que formam a heterojun-
¢d0. A fratura ocorre a uma deformacdo menor, de 9,8%, e se localiza exatamente na regido

da juncdo, com a formac¢do de algumas Cadeias Atomicas Lineares (LACs).

Stress VM [GPa]

Figura 4.7 — Mecanismo de fratura do NPG-3 (caso com a nanofita mais estreita) sob tracdo
uniaxial a 300 K, com a cor representando a tensiao de von Mises. (a-d) Evolugdo da fratura
sob deformacdo na direcdo x (em 0%, 1%, 12% e 12,4% de deformacdo, respectivamente),
mostrando a propagac¢do da trinca na regido da nanofita. (e-h) Evolucao da fratura sob defor-
macao na dire¢do y (em 0%, 1%, 9% e 9,8% de deformacao, respectivamente), onde a falha
se localiza na regido da heterojun¢@o que conecta as nanofitas.

Este comportamento de fratura anisotrépica € consistente em toda a familia, como de-
monstrado para o NPG-9, o caso com a nanofita mais larga, na Figura 4.7. Novamente, a
deformacdo na dire¢do x (painéis a-d) leva a fratura na nanofita a 12,1%, enquanto a defor-

magdo na direcdo y (painéis e-h) causa a falha na jun¢do a uma deformag¢do muito menor, de
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7,9%. A andlise combinada das Figuras 4.7 e 4.8 elucida de forma inequivoca a origem da
anisotropia mecanica: a resisténcia na direcdo x é governada pela integridade da nanofita de
grafeno, enquanto a resisténcia na dire¢do y € limitada pela for¢a das pontes de carbono na

heterojuncao, que atuam como o "elo mais fraco" sob essa orientacdo de carregamento.

Stress VM [GPa]
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Figura 4.8 — Mecanismo de fratura do NPG-9 (caso com a nanofita mais larga) sob tracdo
uniaxial a 300 K. (a-d) Evolugao da fratura na direcdo x (em 0%, 1%, 11,8% e 12,1% de de-
formacao, respectivamente), confirmando que a falha ocorre no segmento da nanofita. (e-h)
Evolucao da fratura na direcdo y (em 0%, 1%, 7,5% e 7,9% de deformacdo, respectivamente),
mostrando novamente que a ruptura se concentra na regido da heterojuncdo. A consisténcia
do mecanismo de fratura entre 0 NPG-3 e o NPG-9 demonstra que a falha anisotrépica €
uma caracteristica intrinseca da familia NPG.
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ESTUDO DO POLYRINGENE: UMA
ABORDAGEM COM POTENCIAIS DE
APRENDIZADO DE MAQUINA

5.1 INTRODUCAO

A exploracdo computacional de novos alétropos de carbono bidimensionais tem reve-
lado uma vasta gama de estruturas com topologias complexas, cujas propriedades prometem
avancos em diversas dreas tecnoldgicas. Contudo, a crescente complexidade estrutural des-
ses materiais impde desafios significativos as metodologias de simulagdo tradicionais. A
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), apesar de sua alta precisdo, possui um custo com-
putacional que se torna proibitivo para a andlise de fendmenos que exigem grandes sistemas
e longas escalas de tempo, como a deformacao pléstica e a fratura mecanica. Em contrapar-
tida, os potenciais empiricos cldssicos, como AIREBO e Tersoff, embora eficientes, foram
parametrizados para ambientes atdmicos especificos (como os do grafeno e do diamante) e

frequentemente falham em descrever com precisdo as interacoes em topologias exdticas.

Para superar essa lacuna entre precisao e eficiéncia, os Potenciais Interatobmicos de Apren-
dizado de Maquina (MLIPs) surgiram como uma solu¢do poderosa. Treinados a partir de um
conjunto de dados gerado por cdlculos de primeiros principios, os MLIPs sdo capazes de
"aprender" a superficie de energia potencial de um sistema com uma fidelidade préxima a
do DFT, mas com um custo computacional ordens de magnitude menor, viabilizando simu-

lacdes de dinamica molecular em larga escala.

Neste capitulo, introduzimos o PolyRingene apresentado na figura 5.1, um novo alétropo
de carbono 2D proposto neste trabalho, cuja estrutura exibe uma topologia excepcionalmente
complexa, composta por uma rede periddica de anéis de 3, 4, 5, 6, 8 e 10 membros, como
ilustrado na Figura 5.1. A complexidade desta estrutura, que combina anéis pequenos e
grandes, representa um desafio ideal para os potenciais cldssicos e, portanto, serve como um
caso de estudo perfeito para demonstrar a necessidade e a superioridade da abordagem via
MLIP.

O objetivo deste capitulo € duplo: primeiro, realizar uma caracterizacdo fundamental
completa (estrutural, de estabilidade e eletronica) do PolyRingene via DFT; segundo, desen-
volver e validar um MLIP do tipo Moment Tensor Potential (MTP) para investigar em detalhe
suas propriedades mecanicas, comparando o desempenho do modelo com os resultados de

DFT e com os potenciais cldssicos tradicionais.
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Figura 5.1 — Representagdo da estrutura atdmica do PolyRingene. Este alotropo 2D possui
uma topologia complexa, formada por uma combinac¢do de anéis de 3, 4, 5, 6, 8 ¢ 10 mem-
bros. A figura a esquerda exibe uma supercélula para ilustrar a periodicidade do material.
Em destaque a direita, a célula unitdria ortorrdmbica € mostrada, contendo 64 dtomos de car-
bono e definida pelos vetores de rede a e b, com parametros de rede de a=12,30 Ae b=15,05

o

A.
5.2 METODOLOGIA COMPUTACIONAL E RESULTADOS

5.2.1 Estrutura e Estabilidade

A estrutura do PolyRingene, otimizada por meio de cdlculos de primeiros principios,
revelou uma rede bidimensional perfeitamente planar, na qual todos os d&tomos de carbono
adotam uma hibridizacdo do tipo sp?. A célula unitdria, composta por 64 dtomos, pertence ao
grupo espacial ortorrombico Pmmn (N° 59) e € definida por vetores de rede com parametros
de a=12,30 Ae b=15,05 A, conforme ilustrado anteriormente na Figura 5.1. Para determinar

a viabilidade fisica do material foi feita analises de estabilidade dindmica e térmica.

A estabilidade dinamica foi investigada pelo cdlculo da dispersdo de fonons em toda a
Zona de Brillouin. Para isso, as constantes de forca interatdmicas foram obtidas via Teoria
da Perturbacdo do Funcional da Densidade (DFPT), um método implementado no VASP.
O espectro de fonons resultante, apresentado na Figura 5.2 (direita), ndo exibiu quaisquer
frequéncias imagindrias. A auséncia de modos vibracionais instdveis confirma que a estru-
tura otimizada do PolyRingene corresponde a um minimo verdadeiro na superficie de energia

potencial sendo, portanto, dinamicamente estdvel contra pequenas perturbacdes atdmicas.
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Em complemento, a estabilidade térmica foi avaliada por meio de simulagdes de dina-
mica molecular ab initio (AIMD). As simulacdes foram conduzidas no ensemble NVT a uma
temperatura elevada de 1000 K, por um periodo de 10 ps e com um passo de tempo de 1 fs,
utilizando um termostato de Nosé-Hoover para o controle da temperatura. Conforme ilus-
trado na Figura 5.2 (esquerda), a energia total do sistema permaneceu notavelmente estavel
ao longo de toda a simulac¢do, flutuando em torno de um valor médio sem desvios ou quedas
abruptas que pudessem indicar uma transicao de fase ou decomposi¢@o. A inspe¢do da estru-
tura ao final dos 10 ps (detalhes na Figura 5.2) ndo revelou quebra de ligacdes ou distorgdes

permanentes, apenas as vibracdes atdmicas esperadas para a temperatura simulada.
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Figura 5.2 — Andlise de estabilidade do PolyRingene. (Esquerda) Evolucdo da energia total
por dtomo em uma simulagdo AIMD a 1000 K por 10 ps, com a estrutura final em detalhe.
(Direita) Espectro de dispersdo de fonons. A auséncia de frequéncias imagindrias comprova
a estabilidade dinamica, enquanto a energia estavel na AIMD atesta a estabilidade térmica.

Em conjunto, os resultados dos cdlculos de fonons e das simulagdes AIMD fornecem
forte evidéncia de que o PolyRingene é um al6tropo de carbono 2D robusto e fisicamente

vidvel, mantendo sua integridade estrutural tanto em seu estado fundamental quanto sob

condicdes de alta agitacdo térmica.

5.2.2 Propriedades Eletronicas

Com a estabilidade do PolyRingene confirmada, a investigacdo prosseguiu com a carac-
terizagcdo de suas propriedades eletrOnicas para determinar a natureza de sua condutividade.
Para isso, a estrutura de bandas e a Densidade de Estados (DOS) foram calculadas via DFT.
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A estrutura de bandas foi obtida por meio de um procedimento de duas etapas: primeiro, um
calculo autoconsistente (SCF) foi realizado para obter a densidade de carga do estado funda-
mental; em seguida, um cdlculo nao autoconsistente foi executado para obter os autovalores
de energia ao longo de um caminho de alta simetria na Zona de Brillouin. A DOS total foi

calculada com alta resolug@o para uma andlise precisa.

Os resultados, apresentados na Figura 5.3, confirmam inequivocamente que o PolyRin-
gene possui um cardter metélico. A estrutura de bandas, mostrada na Figura 5.3(a), exibe
multiplas bandas que cruzam o nivel de Fermi (E£7), o que indica a auséncia de um band gap

e a presenca de estados eletronicos disponiveis para a condu¢ao com energia minima.

Este comportamento € diretamente corroborado pela Densidade de Estados (DOS) total,
ilustrada na Figura 5.3(b). A DOS apresenta um valor finito € ndo nulo exatamente no nivel
de Fermi (indicado pela linha pontilhada), que € a assinatura caracteristica de um metal.
Isso confirma a disponibilidade imediata de estados eletronicos para os elétrons na banda
de conducio, sem a necessidade de um limiar de energia. Dessa forma, o PolyRingene se
estabelece como um alétropo de carbono 2D intrinsecamente metélico, com potencial para

aplicagdes que demandem alta condutividade elétrica.

Figura 5.3 — Propriedades eletronicas do PolyRingene. (a) Estrutura de bandas eletronicas
calculada ao longo de um caminho de alta simetria na Zona de Brillouin. (b) Densidade de
Estados (DOS) total. Multiplas bandas cruzando o nivel de Fermi (Er = 0 eV) e uma DOS
nao nula em E'r confirmam a natureza metalica do material.
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5.2.3 Propriedades Mecanicas: Abordagem via Potenciais de Aprendizado de
Maquina (MLIPs)

A investigacdo das propriedades mecanicas do PolyRingene, especialmente seus meca-
nismos de fratura, exige simulacdes em larga escala que sdo computacionalmente invidveis
com métodos de primeiros principios (DFT). Ao mesmo tempo, a topologia Ginica e complexa
deste al6tropo desafia a transferibilidade de potenciais empiricos cldssicos. Para superar essa
barreira, foi desenvolvida uma metodologia baseada em Potenciais Interatdmicos de Apren-
dizado de Maquina (MLIPs), com o objetivo de aliar a precisdo quantica do DFT a eficiéncia

da dinAmica molecular.

A obtencao de um MLIP confidvel estd intrinsecamente ligado a qualidade e diversidade
do conjunto de dados de referéncia utilizado em seu treinamento. Portanto, um protocolo
multifacetado foi empregado para gerar um conjunto de dados abrangente a partir de calculos

de DFT, garantindo que o potencial fosse exposto a uma vasta gama de ambientes atdmicos:

Dinamicas Ab Initio de Estabilidade Térmica: Primeiramente, foram utilizadas as confi-
guracdes atdomicas (juntamente com suas energias, forcas e tensores de tensao) extraidas das
simulacdes de dindmica molecular ab initio (AIMD) a 1000 K. Essas simula¢des, as mesmas
utilizadas para confirmar a estabilidade térmica do material, forneceram ao conjunto de da-
dos informacdes cruciais sobre o comportamento da estrutura sob alta agitacdo térmica e em

regides anarmonicas da superficie de energia potencial.

Dinamicas Ab Initio sob Deformacdo: Para ensinar ao potencial como o material res-
ponde a um carregamento mecanico, foram realizadas simulacdes AIMD curtas (1 ps) a 300
K em supercélulas previamente submetidas a deformagdes uniaxiais. As deformacdes foram
aplicadas nas direcdes x e y em incrementos de 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 10%, 15% e 20%.
Durante estas dinamicas, a direcdo da deformacao foi mantida fixa, enquanto as direcdes
transversais e as posicoes atdmicas foram permitidas relaxar, capturando assim o efeito de

Poisson e gerando configuracdes realistas sob tensao.

A acurécia do potencial MTP treinado foi primeiramente validada por meio de sua ca-
pacidade de reproduzir as propriedades dindmicas da rede. Para isso, as curvas de dispersao
de fonons calculadas com o MLIP foram comparadas com os resultados de referéncia obti-
dos via Teoria da Perturbag¢do do Funcional da Densidade (DFPT), conforme apresentado na

Figura 5.4.

Observa-se uma notdvel concordancia geral entre os espectros, indicando que o MLIP
descreve com sucesso a estrutura vibracional do PolyRingene. No entanto, uma inspecao
mais detalhada revela um ligeiro amolecimento (softening), ou seja, uma diminui¢cao nas
frequéncias de alguns modos Opticos, no espectro calculado com o MLIP em comparacdo
com o DFPT. Essa pequena divergéncia ndo representa uma imprecisao do potencial, mas

sim uma consequéncia fisica da metodologia de treinamento. Os célculos via DFPT repre-
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Figura 5.4 — Validacao do Potencial de Aprendizado de Maquina (MLIP) para o PolyRin-
gene. Comparacdo das dispersoes de fonons calculadas com DFPT (cinza) e com o MLIP
(preto). A alta concordancia valida a descri¢ao das propriedades vibracionais pelo MLIP

sentam o limite harmonico a 0 K, enquanto o MLIP foi treinado com um conjunto de dados
que inclui configuragdes de dindmica molecular a temperaturas finitas (300 K e 1000 K).
Portanto, o MLIP aprende uma superficie de energia potencial efetiva que ja embute efeitos
anarmoOnicos decorrentes da temperatura. O amolecimento observado nas frequéncias dos
fonons € consistente com o comportamento fisico esperado para materiais em temperaturas

finitas.

Assim, a pequena diferenca entre as curvas, longe de ser uma falha, sugere que o MLIP
capturou aspectos da fisica anarmdnica do sistema que vao além da aproximacdo harmo-
nica padrdo, tornando-o uma ferramenta ainda mais robusta para o estudo de propriedades

dependentes da temperatura.

As simulagdes de dindmica molecular cldssica para a caracterizacdo mecanica foram
conduzidas com o software LAMMPS, empregando o potencial MTP previamente validado.
O protocolo de simulagdo iniciou-se com a minimiza¢do de energia da estrutura para obter
uma configuragdo livre de tensdes. Em seguida, foi realizado um processo de equilibrio em
duas etapas: primeiramente, uma simulacdo de 100 ps no ensemble isotérmico-isobdrico
(NPT) a 300 K e pressdo nula para relaxar os vetores de rede e, subsequentemente, uma
simulacao de 50 ps no ensemble candnico (NVT) para a termalizagcdo do sistema.

Os ensaios de tragdo uniaxial foram entdo realizados a 300 K, aplicando-se uma taxa de

-1

deformacdo constante de 10%s~!. Durante a deformagio, um barostato foi mantido na dire¢ao
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transversal para garantir pressdo nula, permitindo a contracio lateral do material (efeito de
Poisson) e assegurando uma condicdo de tensdo uniaxial. Em todas as etapas dindmicas,
as equagdes de movimento foram integradas com um passo de tempo de 0,1 fs. A tensdo
macroscoOpica foi computada a partir do tensor de virial e a andlise de fratura foi realizada

com base no critério de von Mises para a tensdo atdmica local.

Com o potencial MTP devidamente validado, a resposta mecanica do PolyRingene foi
investigada em detalhe. A Figura 5.5 apresenta a principal validagao da abordagem de apren-
dizado de méquina, comparando as curvas de tensao-deformacao para tra¢do uniaxial nas
direcoes x (a) e y (b) obtidas com DFT, com o MLIP treinado, e com potenciais empiricos
cldssicos. A concordancia entre os resultados do MLIP e os dados de referéncia do DFT
€ notavel em ambas as dire¢des, com o potencial de aprendizado de maquina reproduzindo
com alta fidelidade tanto a rigidez do material (inclinagdo da curva) quanto sua resisténcia
maxima. Em forte contraste, os potenciais cldssicos (AIREBO, Tersoff e ReaxFF) falham
em reproduzir a resposta mecanica, subestimando drasticamente a rigidez do material. Esta
comparacao valida o MLIP como a tnica ferramenta, entre as testadas, capaz de descrever

com precisdo quantica o comportamento do PolyRingene, justificando seu uso para a andlise

subsequente.
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Figura 5.5 — Comparativo das curvas de tensdo-deformacgao do PolyRingene sob tracao uni-
axial nas direcdes (a) x e (b) y. Os resultados de referéncia do DFT sdo comparados com
as predi¢oes do MLIP e de potenciais empiricos cldssicos (AIREBO, Tersoff, ReaxFF). Fica
evidente a alta fidelidade do MLIP em reproduzir os dados de DFT, em contraste com 0s
potenciais cldssicos, que subestimam a rigidez do material

A andlise quantitativa dessas curvas permite extrair as principais propriedades mecanicas
do material, que estdo sumarizadas na Tabela 5.1 A tabela evidencia a alta rigidez e robustez
do PolyRingene, com um Mdédulo de Young (calculado via DFT) de 582,45 GPa na dire¢ao

x € 539,52 GPa na dire¢do y, indicando uma modesta anisotropia eléstica. A resisténcia a

80



tracdo € de aproximadamente 57 GPa com a fratura ocorrendo em deformagdes de 10%.
E importante notar que o MLIP reproduz esses valores com boa concordancia, enquanto os
potenciais classicos apresentam desvios significativos, tanto na rigidez quanto na deformacao

de fratura.

Tabela 5.1 — Propriedades mecanicas do PolyRingene obtidas via DFT e comparadas com
diferentes potenciais interatbmicos. Os valores incluem o Mddulo de Young (£, e E,), a
Tensao Miéxima de Tragdo (0max) € @ Deformacio de Fratura (¢ ) para as diregoes x e y.

Método FE, (GPa) E, (GPa) oy, (GPa) £ (%) o}, (GPa) eii (%)

max max

DFT 582.45 539.52 56.87 10.0 57.88 10.0
MLIP 507.28 642.38 65.31 11.8 54.84 10.0
ReaxFF 149.37 126.85 50.22 18.1 35.87 10.8
Tersoff 69.94 122.52 66.85 35.8 59.26 30.6
AIREBO 83.07 434.23 39.15 12.0 52.09 11.0

Para elucidar os mecanismos de falha em escala atdmica, foram analisadas as distribui-
coes de tensdo de von Mises durante as simulagdes de tragdo em larga escala com o MLIP.
Os resultados, apresentados a seguir, revelam uma resposta a fratura marcadamente aniso-

tropica, que depende diretamente da direcao do carregamento aplicado.

A Figura 5.6 detalha o processo de fratura sob tensdo na direcdo x. O painel (a) exibe a
estrutura em seu estado inicial equilibrado a 300 K, apresentando uma distribuicdo de tensao
homogénea e negligivel. A medida que a deformagio aumenta, a tensdo se acumula na rede,
e, proximo ao limite de ruptura, em uma deformagdo de 11,9% (painel b), observa-se uma
intensa concentragdo de tensdo (em vermelho) em juncdes de anéis e ligacOes especificas. Ao
atingir 12,1% de deformacao (painel c¢), a estrutura sofre uma fratura abrupta. Um aspecto
notdvel deste mecanismo € a formacgdo de Cadeias Atdmicas Lineares (LACs) que conectam
as bordas da trinca. A formacdo de LACs é um mecanismo de dissipa¢do de energia ja
reportado em outros sistemas de carbono sp? e indica uma certa ductilidade no processo de

falha nesta direcao.

De forma contrastante, a fratura na direcdo y, mostrada na Figura 5.7, apresenta um
comportamento distinto. Apds o estado inicial relaxado (painel a), a estrutura suporta a de-
formacdo até aproximadamente 9,9% (painel b), ponto no qual a tensdo ja estd elevada, mas
ainda distribuida de forma relativamente uniforme, sem os pontos de concentragdo intensa
vistos na dire¢do x. A fratura ocorre de forma subita a uma deformagao menor, de 10,2%
(painel c), com a nucleagdo e propagacdo de uma trinca ao longo de linhas de ligacdes espe-
cificas. Diferentemente do caso anterior, 0 mecanismo de falha resulta em uma propagacao

de trinca mais limpa e direta, com pouca ou nenhuma evidéncia da formagao de LACs.

A comparacdo direta entre as duas dire¢des evidencia a forte anisotropia mecénica do
PolyRingene, que se manifesta ndo apenas nas propriedades eldsticas, mas também nos mo-

dos de falha. A estrutura suporta uma deforma¢do maior na dire¢do x (fratura a 12,1%) e
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Figura 5.6 — Mecanismo de fratura do PolyRingene sob tra¢do na dire¢do x, com a cor
representando a tensdo de von Mises (0 GPa em azul a 65 GPa em vermelho). (a) Estrutura
relaxada. (b) Estrutura sob 12% de deformacao, exibindo alta concentracio de tensdo. (c)
Estrutura fraturada, destacando a formacao de Cadeias Atomicas Lineares (LACs) na regido
da ruptura.

exibe um mecanismo de ruptura que envolve a formacao de LACs, enquanto na direcdo y a
falha € mais abrupta e ocorre em uma deformacao menor ( 10,2%). Essa distin¢do é uma
consequéncia direta da complexa e ndo uniforme topologia da rede, que distribui a tensdo
de maneira diferente e oferece caminhos de menor energia para a propagacdo da fratura,

dependendo da orientacdo do carregamento.
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CONCLUSAO E PERSPECTICAS
FUTURAS

A presente tese de doutorado dedicou-se a investigacdo computacional das propriedades ter-
momecanicas de alétropos de carbono bidimensionais com topologias complexas € ndo con-
vencionais. O objetivo central foi duplo: por um lado, caracterizar a resposta mecanica de
estruturas existentes e propor novos materiais com propriedades ajustdveis; por outro, avaliar
criticamente e avancar nas metodologias de simulacdo atomistica necessarias para descrever
com precisdo esses sistemas complexos. A jornada de pesquisa, consolidada em trés estudos
principais, demonstrou uma clara progressdo, partindo da aplicagdo de potenciais reativos
cléssicos até o desenvolvimento e validagc@o de potenciais interatdbmicos baseados em apren-
dizado de maquina (MLIPs).

O primeiro estudo (Capitulo 3) focou na caracterizagdo do PAI-Graphene, uma estru-
tura ja proposta na literatura, mas cujas propriedades térmicas € mecanicas eram pouco
exploradas. Utilizando simula¢des de dinamica molecular com o potencial AIREBO-M,
demonstrou-se que o PAI-G possui um ponto de fusao de aproximadamente 3200 K, inferior
ao do grafeno, e exibe uma resposta mecanica marcadamente anisotrépica. O Mddulo de
Young variou entre 707 GPa e 815 GPa, dependendo da dire¢dao da deformacao, uma rigidez
atribuida ao alinhamento das ligacdes em sua rede de anéis 5-6-7. A andlise de nanotubos
derivados do PAI-G revelou ainda que a curvatura e o didmetro sdo parametros cruciais que
modulam a estabilidade e a rigidez, com as propriedades convergindo para as da monoca-

mada 2D em nanotubos de didmetro maior.

No segundo estudo (Capitulo 4), a pesquisa avangou do campo da andlise para o do de-
sign, com a proposicdo de uma nova familia de alétropos porosos, o Nanoporous Graphene
(NPG). Construidos a partir da interconexdo de nanofitas de grafeno armchair, os NPGs
mostraram-se estruturas termicamente e dinamicamente estaveis, com natureza metalica. A
investigacdo mecanica, conduzida com o potencial AIREBO, revelou que suas propriedades,
como o Mddulo de Young (na faixa de 394 a 690 GPa) e a anisotropia, podem ser sistema-
ticamente ajustadas pela largura das nanofitas constituintes. Foi identificado também que os
mecanismos de fratura sdo direcionais: enquanto a deformacgdo paralela as fitas (dire¢do x)
leva a ruptura na prépria nanofita, a deformacao perpendicular (direcao y) concentra a tensao

e a fratura nas pontes de carbono da juncdo.

O terceiro e culminante estudo (Capitulo 5) abordou os limites dos potenciais classicos
ao investigar o PolyRingene, um novo alétropo de topologia excepcionalmente complexa

proposto neste trabalho, contendo anéis de 3 a 10 membros. A caracterizacio de suas pro-
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priedades mecanicas demonstrou que potenciais empiricos tradicionais, como AIREBO e
Tersoff, falham em reproduzir a rigidez e a resisténcia previstas por cdlculos de primeiros
principios (DFT). Para superar essa limitacdo, foi desenvolvido um Potencial Interatdmico
de Aprendizado de Maquina (MLIP) do tipo Moment Tensor Potential (MTP), treinado com
um conjunto de dados de DFT. O MLIP demonstrou uma acurécia notavel, reproduzindo com
alta fidelidade tanto as curvas de dispersao de fonons quanto as curvas de tensdo-deformacgao
do DFT, algo que os potenciais cldssicos ndo foram capazes de fazer. Com o potencial
validado, foi possivel determinar que o PolyRingene é um material metalico, robusto e ani-
sotropico, com Mddulo de Young na faixa de 540-580 GPa e mecanismos de fratura que

envolvem a formacao de cadeias atomicas lineares.

6.0.1 Perspectivas Futuras

As contribui¢des desta tese consolidam a viabilidade fisica dos al6tropos NPG e PolyRin-
gene e, em virtude das propriedades promissoras demonstradas, delineiam diversas perspec-
tivas de investigacdo. A mais evidente € a busca pela sintese experimental dessas estruturas,
validando de forma empirica as estabilidades e o potencial de aplicacdo aqui demonstrados

teoricamente.

Do ponto de vista computacional, o potencial MLIP desenvolvido para o PolyRingene
pode ser empregado para explorar outras propriedades, como a condutividade térmica, o
comportamento sob cisalhamento ou a interagdo com diferentes substratos. Além disso, a
metodologia de treinamento e validacdo de MLIPs consolidada nesta tese pode ser esten-
dida para outras classes de materiais 2D, como os MXenes ou dicalcogenetos de metais de

transi¢c@o, onde a precisdo na descricdo das interacdes € igualmente crucial.

Finalmente, os materiais propostos podem ser investigados para outras aplicacdes. A na-
tureza metdlica e a alta drea de superficie dos NPGs os tornam candidatos interessantes para
catdlise ou como eletrodos. Nesse sentido, um caminho natural seria retomar a investigacao
de seu potencial para o armazenamento de energia, avaliando a adsorcao e difusdo de fons de
litio em suas superficies porosas, conectando assim, os resultados desta tese com questoes

abertas e relevantes no campo de baterias e supercapacitores.
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