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RESUMO

O crescente interesse nas nanotecnologias cria uma demanda por novos
materiais com propriedades Unicas, em especial materiais bidimensionais (2D) vém
tendo grande atencéo em pesquisas nos ultimos anos. Nesse trabalho é feito o estudo
do nitreto de boro hexagonal (h-BN), um material 2D analogo ao grafeno com
propriedades Unicas. Foram realizados testes de tensdo e deformacédo uniaxial
através de simulacdes de dinamica molecular, os testes sao realizados em duas
direcBes perpendiculares (armchain e zigzag), além de variar a temperatura de 1 a
1000K, onde foi possivel concluir que as propriedades mecanicas do material além de
serem anisotropicas, também possui uma forte relacdo com a temperatura, onde foi
possivel encontrar relacdes aproximadamente lineares entre a tensdo maxima (TM)
suportada pelo material e 0o seu modulo de elasticidade (E), em que maiores

temperaturas resultam em uma reducéo tanto em TM quando em E.

Palavras-chave: nitreto de boro; dindmica molecular; materiais bidimensionais.



ABSTRACT

The increasing interest in nanotechnologies has created a demand for new
materials with unique properties, particularly two-dimensional (2D) materials that have
garnered significant attention in recent years. This study focuses on hexagonal boron
nitride (h-BN), a 2D material similar to graphene, known for its unique properties.
Uniaxial stress strain tests were conducted using molecular dynamics simulations in
two perpendicular directions (armchair and zigzag) and across a temperature range
from 1 to 1000K. The results indicate that the mechanical properties of h-BN are not
only anisotropic but also strongly temperature-dependent. We found approximately
linear relationships between the ultimate tensile stress (UTS) the material can
withstand and its young's modulus (E), with higher temperatures leading to reductions
in both UTS and E.

Keywords: boron nitride; molecular dynamics; 2D materials.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento das novas tecnologias sempre teve forte relagdo com o
conhecimento das propriedades dos materiais a quais utiliza, permitindo o avango nas
mais diversas areas. Desde a criacdo dos semicondutores para producdo de
transistores até uma simples liga de aco para producédo de um martelo, a capacidade
de manipular a matéria para o desenvolvimento de tecnologias tem forte dependéncia

no conhecimento dos materiais.

A ciéncia por sua vez e seus metodos também evoluem com o
desenvolvimento da tecnologia, experimentos que em um primeiro momento
pensados impossiveis de se realizar devido a sua dificuldade, custo ou escala, hoje
podem facilmente serem reproduzidos em simulagbes computacionais, possibilitando
um avango ainda mais acelerado do estudo dos matérias, sendo possivel simular até

mesmo 0s atomos dos materiais.

Dessa forma, nesse trabalho é feito um estudo voltado para as propriedades
mecanicas de um material bidimensional através de simulacfes computacionais
utilizando o método da dindmica molecular. Onde é feito uma reviséo bibliografica com
0s principais topicos abordados com o material, além de uma introducéo aos principais
conceitos de dindmica molecular afim de uma melhor compressdo do método

abordado.

1.1  Nitreto de boro

Atualmente materiais bidimensionais (2D) vem tendo bastante atencdo na
comunidade cientifica devido suas intrigantes propriedades em contraparte a
materiais volumétricos (3D) tradicionais. Muito do interesse em materiais 2D surge
apos a descoberta do grafeno por Novoselov em 2004, sendo esse o material mais
popular nessa categoria e um dos mais amplamente estudados, onde suas principais
caracteristicas incluem alta condutividade elétrica e excepcional resisténcia mecanica.

De acordo com Pakdel et al. (2012) os matérias de menores dimensfes sao



uma nova classe de materiais onde uma ou mais dimensoes fisicas é restrita a escala
nanometrica, como nanofolhas bidimensionais (2D), nanotubos unidimensionais (1D)
e fulerenos de dimensé&o zero (OD). Dessa forma, o grafeno se caracteriza como um
material 2D, uma vez que a sua estrutura é composta por atomos de carbono
interligados por ligagdes covalente em um mesmo plano, enquanto sua contraparte
volumétrica, o grafite, € formada por multiplas camadas de grafeno intercaladas, onde
essas camadas sao interligadas por fracas forcas de Van der Waals. Uma
representacéo do material pode ser encontrada na Figura 1.

Figura 1 — Representa¢do do grafeno

Fonte: Zhang et al. (2019)

Todavia, dada a necessidade de propriedades particulares, h4 uma busca por
outros materiais 2D como alternativa ao grafeno, um dos principais e estudado nesse
trabalho é o nitreto de boro (BN), que também possui uma estrutura 2D com padréao
hexagonal (h-BN) analoga ao grafeno, mas o material € composto por atomos de
nitrogénio e boro, como representado na Figura 2. O BN também possui a estrutura
cubica (c-BN) analoga ao diamante, amorfica (a-BN) e wurtzita (w-BN), entretanto o
h-BN é a estrutura mais estavel do nitreto de boro, além de ser mais amplamente
estudada, muito por ter propriedades semelhantes ao grafeno, como a excelente
resisténcia mecanica, de forma que também é popularmente conhecido como grafeno
branco. Todavia, de acordo com Zhang et al. (2017), devido as suas propriedades
anicas, sejam opticas, elétricas, estabilidade térmica além de ser quimicamente inerte,
0 h-BN pode ser considerado um dos materiais mais promissores para se integrar com

outros materiais 2D.



Figura 2 — Nitreto de boro na sua estrutura 2D, 1D e 0D respectivamente

Fonte: Pakdel et al. (2012)

1.1.1 Caracteristicas e aplicacdes

Embora possa ser chamado também de grafeno branco, o h-BN apresenta
caracteristicas Unicas, que em muitas situacdes se mostram até mesmo superiores
ao grafeno. Em seu trabalho, Lietal. (2014) encontra uma alta resisténcia a oxidacéo
em altas temperaturas para o h-BN, suportando até 850 C°, significativamente
superior ao grafeno de 250 C°. J& pra a resisténcia mecanica, embora comparaveis,
o h-BN pode se mostrar superior ao grafeno pra multiplas camadas, onde Falin et al.
(2017) faz testes de indentacao para multiplas camadas tanto com o grafeno quando
para o h-BN e conclui que embora a resisténcia mecéanica de ambos diminua com o
aumento do numero de camadas, o h-BN tem uma reducao significativamente menor,
além de encontra também o médulo de elasticidade (E) para a monocamada de h-BN
de 865 GPa e 1,026 TPa para o grafeno. Testes de indentacdo também sao realizados
por Song et al. (2010) pra 2-5 camadas de h-BN, encontrando E de 668GPa, o que é
mais proximo do valor encontrado por Han et al. (2020) de 600GPa no teste uniaxial

de tensao e deformacéo para monocamada de h-BN.

Devido sua excelente resisténcia mecanica a tenséo e deformacao, diversos
trabalhos estudam as propriedades mecanicas do BN e as possiveis implicancias da
deformacgé&o nas propriedades do material e como podem ser utilizadas para calibra-
lo pra funcdes especificas. Wang e Tabarraei (2016) utilizam de simulacdes de

dindmica molecular (MD) para confirmar que ao contrario do comportamento tipico de



materiais volumétricos, a condutividade térmica do h-BN aumenta com a deformacéao
do material, Wu et al. (2013) também encontra que as propriedades elétricas do h-BN
podem variar com a deformacédo, onde utiliza simula¢cbes de teoria do funcional da
densidade (DFT) pra demostrar que o material pode mudar de isolante para
semicondutor. Até mesmo a estrutura cristalina do material pode mudar com a
deformacéo, testes de indentacdo para multiplas camadas realizado por Cellini et al.
(2020) mostram que uma mudanca de fase ocorre de h-BN para c-BN na regido

deformada.

Além das propriedades mecénicas, o h-BN também é amplamente estudando
por suas caracteristicas elétricas. Segundo Ren e Innocenzi (2021) uma das
caracteristicas mais atraentes do h-BN é sua alta condutividade térmica combinada
com isolamento elétrico. O material apresenta caracteristica isolante mesmo na sua
estrutura amorfica, ja Hong et al. (2020) estuda a possibilidade do uso do a-BN em
interconexdes em dispositivos eletrdnicos que exigem nao so isolamento elétrico mas
também baixa constante dielétrica, ambas caracteristicas encontradas no material. O
h-BN pode também apresentar carateristicas de semicondutor do tipo n ou p ao
substituir alguns &tomos de boron por carbono ou nitrogénio por carbono
respectivamente (Sagar e Chinthapenta, 2020). O material apresenta até mesmo a
intrigante propriedade de piezoeletricidade, que permite a conversdo de deformacéao

mecanica em campo elétrico e vice-versa (Ares et al. 2019).

1111 Dispositivos de memdria

Dadas as excelentes propriedades elétricas do h-BN e a constante busca por
dispositivos eletronicos cada vez menores e eficientes, o h-BN pode atender a
constante demanda e busca por novos componentes eletrénicos. Em particular ha um
grande esfor¢co no desenvolvimento de dispositivos com propriedades de resisténcia
comutativa, tipicamente para a constru¢do de memdria ram resistiva (RRAM). De
acordo com Qian et al. (2016) uma grande variedade de materiais apresenta essa
caracteristica, como Oxidos metalicos, polimeros organicos, proteinas, e tambéem

nanomateriais 2D, entretanto, devida a baixa adesdo entre o material e o substrato ao



qual o dispositivo é construido, uma baixa resisténcia a flexdo é apresentada. Dessa
forma, em seu trabalho desenvolve uma memoria com propriedade comutativa
utilizando h-BN devido sua caracteristica de isolante elétricos e alta resisténcia
mecanica. O autor encontra uma baixa tensao de funcionalmente pra o dispositivo de
0,72V além de excelente resisténcia mecanica suportando em torno de 750 ciclos de
testes de flexdo. Também é reportado por Siddiqui et al. (2017) um dispositivo RRAM,
onde é utilizado um nanocompdsito de um material polimérico junto ao h-BN com
excelente flexibilidade ao suportar varios ciclos de flexdo sem quaisquer alteractes
nas suas caracteristicas, além de tensdo de funcionalmente de 0,78V. Mais
recentemente Ge et al. (2021) também utilizada h-BN junto a uma camada de polimero
para atingir uma tensdo de funcionalmente < 500mV. Mais informacdes sobre o uso
do h-BN em novos dispositivos eletrdnicos, assim como possiveis aplicacfes sao

amplamente discutidas por Liu et al. (2020).

1.1.1.2 Filtros

Materiais 2D sdo amplamente estudados como uma alternativa para filtros no
tratamento de agua, onde as suas membradas podem permitir a passagem de
algumas moléculas facilmente enquanto bloqueia outras, onde a filtragem pode
acontecer seja por defeitos de poros no material e/ou pela absorcéo na superficie do
mesmo. Em particular o BN se sobressai a outros materiais 2D, como o grafeno,

devido a sua estabilidade quimica.

Em seu trabalho, Chen et al. (2018) produz uma membrana ultrafina de BN
gue apresenta estabilidade em meios acidos, alcalinos e oxidativos por até um més,
além de alta eficiéncia (>99%) e rapida filtragem tanto em solu¢des organicas quanto
aguosas. A eficiéncia dos filtros a base de BN sdo amplas, onde Xue et al. (2016) testa
a absorcdo de diversos tipos de 6leos na superficie da agua, além do corante
Rodamina B e metal pesado Cd(ll), encontrando capacidade de absor¢éo de 71% -
98%, ja Liu et al. (2015), além de também encontrar alta eficiéncia na separacao
agua/odleo (>99,99%) para um nanocompasito de BN, também encontra aplicabilidade

na filtragem de residuas farmacéuticos, enquanto Lian et al. (2013), além de confirmar



eficiéncia na filtragem de compostos organicos, também aplica um filtro de nanofibras

de BN na separacéo seletiva de particulas com diferentes tamanhos.

1.1.1.3 Lubrificantes

Materiais 2D também sdo comumente utilizados para producdo de
lubrificantes devido a fracas forcas de Van der Waals que ligam as camadas,
possibilitando um baixo coeficiente de atrito de cisalhamento. Entretanto, segundo
Cho et al. (2013), lubrificantes a base de nanoestruturas de carbono utilizam outras
moléculas ou polimeros na sua composicdo para garantir sua estabilidade em
solugdes aquosas, dessa forma, como alternativa produz um lubrificante aquoso a
base de h-BN onde conclui ser uma excelente opcdo a outras estruturas a base de
carbono, uma vez que melhora as propriedades tribolégicas da dgua mesmo em
pequenas concentracdes, além de ser uma alternativa mais simples, barata e
sustentavel. Mas os beneficios do BN como lubrificante ndo se limitam a solugfes
aguosas, uma vez que Wan et al. (2015) melhora as propriedades de um lubrificante
comercial a base de 6leo, onde encontra que a adicdo do BN numa concentracdo de
0,1wt% reduziu o coeficiente de atrito do lubrificante em 76,9%, além de observa baixa
variacdo de temperatura no sistema de atrito, o que pode ser vantajoso na dissipagéo
de calor no processo.

1.1.2 Estudos tedricos do h-BN com simulacdes de Dinamica Molecular (MD)

E possivel concluir que ha uma grande variedade de aplicagdes com o BN,
especialmente para a monocamada h-BN, onde muitas dessas aplicacdes se ddo em
funcdo da resisténcia mecanica e térmica do material, dessa forma, o estudo do
material através de testes mecanicos em diferentes condi¢cdes de temperatura se
torna fundamental. Entretanto, a fabricagcdo de uma Unica camada de nitreto de boro
ainda se mostra um desafio, particularmente quando se pretende estudar o material

na sua condigcdo pristina (sem defeitos), ou mesmo com um numero de defeitos



controlados. Dessa forma, o estudo das propriedades mecanicas do material para
uma unica camada € majoritariamente feito de maneira teérica utilizando simulacdes,
tipicamente de MD, tornando os estudos mais amplos e acessiveis uma vez que ha

um grande controle nas condi¢cdes em que se pretende estudar o material.

Embora a forma mais acurada de simular materiais numa escala molecular
seja por DFT, o custo computacional desse tipo de simulacéo é muito elevado, dessa
forma simulacdes em MD séo feitas como alternativa, especialmente quando se
pretende trabalhar com temperatura (Qi-lin, Zhen-huan e Xiao-geng, 2015). Em seu
trabalho, Ahmed et al. (2019) faz tetes mecanicos com h-BN através de simulagdes
tanto de DFT quanto MD e conclui que as simulagées em MD concordam bem com as
de DFT, especialmente no regime de deformacado elastica. Mortazavi e Rémond
(2012) também realizam testes mecanicos de tensdo e deformacdo no h-BN assim
como na sua estrutura de nanotubo, concluindo que a resisténcia mecanica do h-BN
€ préxima a do grafeno e que ndo ha grande diferenca entre as propriedades

mecanicas do BN na sua estrutura 1D ou 2D.

Comparacdes entre h-BN e grafeno sdo muito comuns, além do estudo dos
matérias em conjunto. Testes de tensdo uniaxial sdo realizados em um material
hibrido de grafeno e h-BN por Zhao e Xue (2013), onde uma determinada
concentracdo de h-BN é adicionada ao grafeno. O hibrido tem sua resisténcia
mecanica diminuida conforme o aumento da concentracdo de h-BN no grafeno, além
de uma diminuicdo no mddulo de elasticidade. Como resultado mais particular, foi
possivel observar que o hibrido tem caracteristica plastica, enquanto os materiais
puros tem quebra fragil. Le e Umeno (2017) também estudam os efeitos das interfaces
entre h-BN e grafeno para uma camada, onde concluem que o material hibrido possui
significativamente menor resisténcia mecanica que ambos 0s materiais puros. Ja
Zhang et al. (2019) estudam as propriedades mecénicas de um material 2D também
com padrao hexagonal, mas composto por atomos de C, N e B, chamado h-BCN em
diferentes temperaturas, encontrando também excelente resisténcia mecanica,
enquanto Ding et al. (2021) estuda as propriedades mecéanicas de um dispositivo de
memoria RRAM composto por uma Unica camada, onde as bordas sédo de grafeno e
o centro de h-BN, estudando a influéncia dos diferentes tipos de conexdes no material,

assim como a temperatura, concluindo que tanto a temperatura como os diferentes



tipos de conexdes entre as bordas do material influenciam significativamente nas

propriedades mecanicas do dispositivo.

As diferentes conexdes formadas pelos graos do material, assim como outros
tipos de defeitos sdo extensamente estudados por simulagcbes em MD, visto serem
inevitdveis no processo de fabricacdo do material e facilmente reproduzidas na
simulacdo. Abadi et al. (2016) mostra a influéncia de seis diferentes configuracdes
entre as bordas dos grdos de h-BN e como elas influenciam significativamente as
caracteristicas mecanicas do material, jA Paul et al. (2017) estuda os defeitos de
vacancia, comumente encontrados nos materiais, e como influenciam a resisténcia
mecéanica do material, concluindo que o niumero de 4tomos ausente pode influéncia
significativamente, onde os defeitos de bi-vacancia foram mais relevantes do que os
de monovacancia. Ja para defeitos de poros, onde multiplos &tomos estdo ausentes
em uma regiao, Pham e Phang (2022) estudam a influéncia dos diferentes tamanhos
desses poros no h-BN, concluido que ndo s6 ha uma reducdo na resisténcia mecanica
do material, mas também na condutividade térmica. Esses mesmos defeitos, quando
prolongados também podem formar rachaduras de diversos comprimentos, Li et al.
(2017) faz um estudo com esse tipo de defeitos, onde varia o comprimento das
rachaduras e conclui que as propriedades mecéanicas do material sdo sensiveis a esse

tipo de defeito, resultado também encontrado por Rakib et al. (2017).



2. OBJETIVO DE PESQUISA DO TRABALHO

A revisdo da literatura sobre o h-BN nos mostra como o material pode ser
utilizado numa grande variedade de aplicagbes. Muitas dessas aplicacdes advém da
sua excelente resisténcia mecanica e térmica em conjunto. Também se torna evidente
a validacdo do estudo do material através de simulacdes de MD, onde diversos

trabalhos ja foram realizados para esse fim.

Dessa forma, nesse trabalho estudaremos as propriedades mecanicas do h-
BN em diferentes temperaturas, realizando testes de tenséo e deformacéao uniaxial no
mesmo. E esperado como resultado obter o comportamento geral da resposta a

tensdo do material e como ele varia com a temperatura.

2.1  Objetivos especificos

O objetivo principal desse trabalho é estudar a resisténcia mecéanica do

material através de simulacdes de MD, com foco em:

e Compreender os principios de uma simulagcédo de MD

e Determinar tenséo de falha

e Determinar deformacao de falha

e Determinar modulo de elasticidade

e Visualizar o comportamento da curva tensdo x deformacao

e Entender como os parametros variam com a temperatura
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

As simulagbes computacionais sao amplamente utilizadas no
desenvolvimento de pesquisas, de forma que desde o principio sdo essenciais tanto
na parte experimental quanto tedrica (Rapaport, 2004, p. 2). Uma vez que dao ao
pesquisador liberdade para simular e variar as mais diversas condicdes de um sistema
apenas ajustando alguns parametros (Tuckerman, 2010, p. 98), essas condi¢des que
podem ser muito dificeis de se replicar em um laboratério ou até mesmo impossiveis.
Um material sujeito a valores de extrema pressao e temperatura seria em principio
para o computador tdo simples quando qualquer outra condi¢cdo, dessa forma é
possivel evitar gastos com experimentos custosos, seja devido a sua complexidade
ou mesmo matérias caros, onde para o computador € indiferente simular prata ou
diamante. E possivel também prever propriedades de materiais, sejam eles
conhecidos ou mesmo ainda nem existentes, sendo essa a aplicagdo mais comum
das simulagbes computacionais (Allen e Tildesley, 2017, p .4), além da grande
variedade de medidas que podem ser extraidas, em escalas muito precisas de tempo

e tamanho.

No que se refere as simulacbes de Dinamica Molecular (MD), essas
consistem na aplicacéo das leis da mecéanica classica para prever a trajetoria e energia
das moléculas em diferentes condi¢des termodinamicas (Alavi, 2020, p. 6). Embora
tenha em seu nome a palavra “molécula”, o método de MD né&o se aplica apenas ha
moléculas, mas sim qualquer sistema que possa ser representado por um conjunto de
particulas, que tipicamente sdo atomos, como no contexto desse trabalho, mas
poderiam ser até mesmo estrelas ou partes de galaxias (Griebel e Zumbusch, 2007,
p. 6), que embora possuam escalas tdo diferentes, representar esses sistemas como
um conjunto de particulas com diferentes posi¢cdes e velocidades comumente é uma
boa aproximagéo e traz boas previsbes de como o sistema pode se comportar em

diferentes condicoes.

A simulacéo de MD é capaz de prevé o deslocamento das particulas no tempo
ao integrar as leis de Newton num determinado intervalo de tempo, onde essa
integracao é feita numericamente, o que significa que a solucéo é discreta, ou seja, a

posicdo das particulas é definia para apenas alguns valores definidos de tempo. E
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escolhido entédo as posi¢des r;(t,) e velocidades v;(t,) inicias de cada particula, e a
partir do gradiente da funcdo de energia potencial € possivel determinar a forca que
atua em cada particula que consequentemente causa seu deslocamento. Também é
determinado o passo de integracéo At (conhecido tipicamente como timestep), sendo
essa a unidade de tempo que separa uma coordenada da outra, uma vez computada
a posicao das particulas para n passos no tempo, € possivel tracar a trajetéria de
todas as particulas, como representado na Figura 3, de forma que quanto menor o
valor de At mais precisa se torna a trajetoria.

Figura 3 — Representacao da trajetoria de uma particula em intervalos de At
y

/.SAt
QO
.\ At
@ 20t @

2At
At 3At

Fonte: o autor (2024)

Embora sejam de grande utilidade, as simulacées também possuem suas
limitagcdes, como o tamanho dos sistemas ou escala de tempo a ser simulado, uma
vez que hd um grande custo computacional para simular um sistema com um nimero
muito grande de particulas ou mesmo por um tempo muito longo. Sendo essa uma
das principais limitacdes das simulacbes computacionais. Dessa forma, o
desenvolvimento da MD sempre esteve diretamente atrelado ao desenvolvimento do
computador (Griebel e Zumbusch, 2007, p.12), onde apesar dos computadores
digitais ja existirem desde o fim da segunda guerra, a primeira publicacdo de uma
simulagédo de MD s6 veio ser realizada em 1957 por Alder e Wainwright, simulando
um sistema de esferas rigidas. J4 a primeira simulacdo de um material real, foi
realizada em 1964 por Rahman com um fluido de argon contendo 864 particulas
utilizando o potencial de Lennard Jones. Em 1967 Loup Verlet publica um artigo muito
importante na histéria do desenvolvimento da MD, onde ele apresenta um novo

método para tornar as simulagfes mais rapidas chamado “neighbor-lists” que iremos
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traduzir aqui como "lista de vizinhos", também sugeriu um método de integracao
numeérico que é amplamente utilizado até os dias atuais. Desde entdo, com 0s
computadores se tornando cada vez mais poderosos e acessiveis, 0 numero de
simulacdes em MD vem crescendo e também o seu desenvolvimento, onde desde
seu inicio ja foram feitos avancos sendo possivel realizar simulagcdes de sistemas mais
complexos, como polimeros, proteinas, lipidios, acidos nucléicos e carboidratos (Allen
e Tildesley, 2017, p. 2), embora a base dos algoritmos utilizados nédo tenha mudado
muito desde a década de 50 (Frenkel e Smit, 2002, p. 4).

3.1 Mecanicaclassica

As leis descobertas por Isaac Newton, considerado o pai da mecanica
classica, descrevem como posicdo e velocidade mudam em funcdo da forca. Leis
essas gue se aplicam desde objetos na terra até mesmo objetos celestes (Alavi, 2020,
p. 5), mas quando se trata de &tomos e moléculas, o melhor modelo fisico disponivel
para descrever fendmenos nessa escala é o da mecéanica quéantica, através da
equacdo de Schrddinger. Entretanto essa equacao € tdo complexa que solucbes
analiticas s6 podem ser encontradas para casos bem especificos e mesmo solucbes
numeéricas utilizando computadores estdo limitadas ha poucos atomos (Griebel e
Zumbusch, 2007, p.16). Dessa forma, apesar de ndo ser a melhor solugéo é recorrido
a simplificacdo dos atomos como sendo um sistema classico de particulas, de forma
gue as leis da mecanica classica sédo aplicadas no lugar da mecéanica quantica. Para
isso é assumido a aproximacgao de Born-Oppenheimer, em que a massa dos elétrons
por ser muito menor que a do nucleo dos atomos permite que eles se adaptem a nova
posicdo do nucleo instantaneamente, dessa forma, as leis da mecéanica classica
podem aproximadamente descrever esses sistemas, sendo essa uma aproximacao

supreendentemente boa (Tuckerman, 2010, p. 1).

A aplicacdo da mecanica classica na descricdo das particulas se da entéo
resolvendo a tdo conhecida segunda lei de newton F = ma , que na sua forma

diferencial evidencia a relagcéo entre posicao e forca, como na equacéo 1.
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d?r(t)

™ (1)

Fi=mi

Aqui o indice i indica a particula a qual se refere a forca e massa, r(t) é a
funcdo da posicdo da particula no tempo. J& a for¢a por sua vez, pode ser descrita
em funcdo da energia potencial, como na equacédo 2, 0 que é conveniente uma vez
gue a equacao matematica do potencial € comumente mais facil de ser determinar do

que a da forca (Alavi, 2020, p.6).

N
Fi==) W) @)

A funcédo do potencial por sua vez depende apenas da posi¢cdo dos atomos,

em especifico a distancia entre eles, onde r;; =1, —7;

=r, em que os indices i e j
representam um par de atomos nas coordenadas r; e r; respectivamente. O somatorio
indica que é levado em consideracdo a contribuicdo da todas as N particulas do
sistema, exceto ela mesma, como indicado por j # i, € possivel também utilizar a
terceira lei de newton e afirmar que a forca que uma particula exerce na outra séo
iguais em modulo, mas com sentidos opostos, ou seja F;; = —Fj;. Dessa forma, dadas
as posicoes e velocidades inicias de cada atomo, é possivel determinar a trajetoria de
todas as particulas integrando a equacéo 3.

d’rt) 1
= W) ®)

A equacéo diferencial da posicdo é entdo integrada numericamente tornado
possivel determinar a posi¢cao das particulas em diferentes momentos no tempo, onde
ha diversos métodos de integracdo para solucionar esse problema, como sera

discutido.
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3.2 Métodos numéricos

Comumente quando séo realizados estudos de sistemas fisicos, modelos
matematicos sao desenvolvidos afim de compreender e prever os resultados obtidos
experimentalmente, esses modelos normalmente descrevem algumas variaveis como
dependente de outras e como elas mudam o com tempo, tipicamente por equacdes
diferenciais (Griebel e Zumbusch, 2007, p.1). Entretando, muitos desses modelos,
guando descrevem bem o fenbmeno, acabam se tornando tdo complicados que nao
existem solucdes analiticas para as equacdes (Griebel e Zumbusch, 2007, p.2), dessa
forma, algumas aproximacdes se fazem necessérias. Na verdade, as aproximacdes
sdo tdo comuns para a maior parte dos problemas reais que as solucdes exatas
podem ser consideradas excecfes e o desenvolvimento das teorias tem uma forte

dependéncia em aproximagodes (Rapaport, 2004, p.2).

As solucbes aproximadas das equacdes sao encontradas pelos métodos
numeéricos, que também séo conhecidas como simula¢des. Um dos problemas mais
conhecidos sem solucéo analitica € o problema dos N copos, que surgiu incialmente
ao tentar explicar a dinamica do sistema solar, entretanto, ndo € possivel ser resolvido
analiticamente para mais de trés copos (Rapaport, 2004, p. 1), dessa forma, quando
se pretende estudar o movimento de mais de trés corpos interagindo, nem mesmo as
equacdes de Newton podem ser resolvidas analiticamente (Frenkel e Smit, 2002, p.2),
sendo necessario entdo obter solucdes aproximadas por métodos de integracéo
numérica (Pal e Ray, 2020, p. 180), onde ha diversos métodos para solucionar esse
problema, citaremos alguns dos principais utilizados em MD.

3.2.1 Método de Euler

Um dos métodos mais simples e conhecidos para resolver equacdes
diferenciais é o método de Euler, onde a partir de um ponto inicial conhecido de uma

funcdo y = f(t), é possivel determinar aproximadamente qualquer outro ponto da
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funcdo. Esse método, assim como todos 0s outros que citaremos, depende de um
passo de integracdo At, tipicamente conhecido com timestep, onde a solu¢ao sé nos
apresenta valores multiplos desse passo. Quanto menor for o passo, maior a
densidade de valores que podem ser determinados por unidade de tempo e mais
preciso se torna a solugédo, que no contexto de MD se trata do deslocamento das

particulas.

Podemos encontrar no Grafico 1 o exemplo da solucdo de uma equacgéo
diferencial que possui uma solucédo analitica, onde comparamos algumas solucdes
aproximadas com a solucgéo real. Sendo y’ = y , onde y(0) = 1, utilizando o método
de Euler, podemos demostrar no Gréfico 1 a relagdo entre o At escolhido e a
aproximacgéo da solugao real, onde quanto menor o valor de At melhor se torna a

aproximacao.

Gréfico 1 — Solugéo analitica e solu¢des aproximadas com diferentes valores de At
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Quando se trata de resolver as equacdes de Newton para o problema dos N
corpos, para qualquer método numérico que seja aplicado, sempre é assumido que a
forga permanece constante para um intervalo de tempo At (Alavi, 2020, p. 24). A
solucdo pelo método de Euler para esse problema consiste no simples truncamento
da expanséo de Taylor das fun¢des posicao e velocidade, como pode ser encontrado

nas equacoes 4 e 5, respectivamente.
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r(t + At) = r(t) + 7(t) (At) + %f(t) (At)? (4)

v(t + At) = v(t) + v(t)(At) (5)

Esse método de aplicar a expanséo de Taylor € bem convenientes uma vez
gue sabemos a relacdo entre a funcdo posicdo e suas primeiras duas derivadas,
sendo a primeira nada mais do que a velocidade 7(t) = v(t), € a segunda a
aceleracdo, #(t) = v(t) = a(t), e essa por sua vez pode ser relacionada com a
segunda lei de Newton, onde a(t) = F(t)/m, e as equa¢cbes 4 e 5 podem ser

reescritas na forma de 6 e 7, respectivamente:

r(t + At) = r(t) + v(t)(AL) + % (At)? (6)
v(t + At) = v(t) + #At (7)

Dessa forma, dada as posi¢Oes r(t) e velocidades v(t) iniciais do sistema,
basta calcular a forca F(t) pelo gradiente do potencial e & possivel entdo obter as
novas posigoes r(t + At) e velocidades v(t + At), onde esses valores por sua vez
podem ser usados como o0s valores iniciais no passo seguinte 2At e assim por diante
até nAt onde a simulacdo é encerrada. Um valor tipico pra At utilizado em MD é de

um femtosegundo (10715s).

Solucdes analiticas das equacdes de newton conservam energia ao longo da
trajetdria das particulas, entretanto o método de Euler ndo se sai bem nesse requisito
(Alavi, 2020, p. 24). Dessa forma, esse método ndo é o mais recomendo para
simulacées em MD, uma vez que a energia total do sistema diverge com o passar do

tempo.

3.2.2 Meétodo de Verlet

Em 1967, Verlet propde um método de integracdo que hoje € amplamente
utilizado em simula¢gbes de MD, por ser um dos mais simples e também um dos

melhores (Frenkel e Smit, 2002, p. 69), esse método é de facil aplicacdo além de
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conservar a energia total do sistema, sendo esse um dos principais critérios na

escolha de um método numérico (Rapaport, 2004, p. 60).

O algoritmo de Verlet, consiste na aplicacao da expanséao de Taylor na funcéo
posic¢éo, tanto no sentido positivo do tempo quanto no sentido negativo, com pode ser
encontrado nas equacdes 8 e 9 respectivamente.

1 1.
r(t + At) = r(t) + 7 (t) (AL) + zi"(t)(At)z + zr(t)(AtF‘ + oo (8)

1 1.
r(t —At) = r(t) + 7(t) (=AY + zi"(t)(—At)z + ir(t)(—At)3 + - 9)

Somando as equacfes 8 e 9 os termos impares s&o anulados. E possivel
fazer também o truncamento dos termos de grau quarto e maiores, uma vez que eles
tém uma menor contricdo para a funcao visto que o valor de At é muito pequeno e
(At)™ se torna ainda menor conforme n aumenta. Logo, € possivel chegar ao resultado

da equacéo 10.
r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + #(t) (At)? (10)

Onde um passo no sentido positivo do tempo ira depender da sua posicéo
anterior r(t) e anterior a essa r(t — At) , dessa forma, diferente do método de Euler,
€ necessario o conhecimento de duas posi¢des anteriores para se encontrar uma nova
posi¢do. No inicio da simulacdo pode ser dada as posi¢fes iniciais dos atomos e
depois utilizado um outro método, como o de Euler por exemplo, apenas para gerar a
as novas posicoes r(t + At), e a partir dessa pode ser a plicado o método de Verlet

para os demais passos.

E possivel observar que o método de Verlet ndo calcula velocidade
diretamente, entretanto, € necessario conhecer as velocidades dos atomos para
calcular a energia cinética do sistema e consequentemente temperatura. E possivel
calcular as velocidades pela relacdo da equacédo 11, entretanto, as velocidades e
posicoes sao calculadas em momentos distintos, de forma que as posi¢oes e

velocidades estao “dessincronizadas”.

_r(t+At) —r(t —At)

2At (1)

v(t)
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Em 1982, Swope et al propde uma modificacdo no método de integracéao de
Verlet, que hoje é conhecido como “Velocidade de Verlet’, tem esse nome muito
provavelmente por resolver o problema da velocidade, onde esse novo método de fato
calcula diretamente as velocidades e no mesmo momento que as posi¢des, como
pode ser observado nas equacdes 12 e 13.
F(t)

r(t + At) = r(t) + v(t) (At) + —= (At)? (12)
2m

F(t+ At) + F(t) At

oy (13)

v(t + At) = v(t) +

Esse método também utiliza para o calculo da velocidade a forca em dois
momentos diferentes do tempo, o que reduz erros ao longo do tempo da simulacao.
Além de precisar apenas das condicdes de posicao e velocidade inicial das particulas
para encontrar as futuras, sem a necessidade de utilizar outros métodos como passos

intermediérios.

3.3 Otimizacéao

Uma das grandes limitagcdes em simulacdes de MD é o custo computacional
das operacdes matematicas realizadas para cada particula, o que limita o nimero de
particulas a serem simuladas. Sdo computadas N(N — 1)/2 intera¢cdes num sistema
de N particulas, o que significa que o nuimero de intera¢cdes cresse num fator
proporcional a N2, onde dobrar o numero de particulas faria a simulacdo
aproximadamente quatro vezes mais custosa. Nessas intera¢des consta o calculo da
distancia entre os atomos afim de calcular a energia e consequentemente a foca para
cada atomos, sendo essa a parte mais cara da simulacao (Frenkel e Smit, 2002, p.
67), dessa forma, € essencial para toda simulacdo de MD que essas interagfes sejam
reduzidas afim de torna-la mais rapida, para solucionar esse problema citaremos dois
métodos muito eficiente na reducdo do custo computacional de uma simulacdo em
MD.
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3.3.1 Raio de corte (Cutoff)

Tipicamente as fun¢Bes do potencial de interacdo entre os a&tomos tem um
valor de distancia ao qual se tornam aproximadamente zero, o que reflete a natureza
das ligacdes entre os atomos onde sédo mais fortes a curtas distancias. Dessa forma,
a partir de uma certa distancia r. em que o potencial tende a zero, essas interacdes
podem ser negligenciadas e o potencial e a forca ndo precisam ser calculados,
reduzindo assim o numero de calculos realizados para todas as possiveis interacdes
entre os atomos i e j . Essa aproximacdo ndo traz um grande impacto na qualidade
dos resultados simulados, mas reduz drasticamente o niamero de interacdes que

precisariam ser realizadas no sistema (Alavi, 2020, p.79)

Em especial podemos citar o exemplo do potencial de Lennard-Jones, em que
a distancia cutoff € comumente escolhida como r, = 2,50 onde V(2,50) = —0,016¢. A
aplicacdo da técnica de cutoff nesse potencial entdo pode ser representada pela

equacao 14.

VL, r < 2,50

0, r= 2,50 (14)

V) = {

Dessa forma, o calculo da forca num atomo i devido a um atomo j numa
distancia maior que 7, seria negligenciada, reduzindo assim calculos “desnecessarios”
e custosos. E muito comum também que seja utilizada uma fungéo intermediaria que
faca a transicédo da funcdo do potencial para um valor nulo de forma gradativa, para

gue ndo haja uma descontinuidade na funcéo.

3.3.2 Lista de vizinhos (Neighbor list)

Embora a técnica do cutoff ja reduza em muito o nUmero de interacdes entre
0s atomos ao evitar calcular a forca para uma determinada distancia, ainda se faz
necessario para cada timestep que seja calculada as distancias entre todos os
atomos, o que por si s6 é um processo custoso. Como solugéo para tal problema

Verlet propde em 1967 um método para reduzir o nimero de vezes em que as
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distancias entre os atomos séo calculadas, onde é levado em consideracao que para
um pequeno intervalo de tempo de poucos timesteps 0os atomos que estdo no raio
cutoff permanecem aproximadamente os mesmos, dessa forma nao seria necessario
calcular a distéancia entre o atomo i e todos 0s outros para cada timestep, uma vez
que 0s atomos que estao a distancias muito maiores que o raio cutoff ndo vao entra

no raio no intervalo de um ou poucos timesteps.

E criada entdo uma “lista de vizinhos” para cada atomo, onde nessa lista é
considerado todos os atomos que estdo a uma distancia r = r, + r; onde 7. € 0 raio
cutoff e r, € uma distancia escolhida para englobar atomos que estdo proximos da
distancia cutoff, que apesar de inicialmente ndo estarem interagindo com o atomo
central, podem entrar na distancia de interacdo no intervalo de um timestep, o valor
de r, deve ser significativamete maior do que o deslocamento médio dos atomos, ou
seja r; »< v > At. Dessa forma para cada timestep ndo se faz necessario calcular a
distancia entre todos os atomos, mas apenas 0s que estdo na lista de vizinhos. Uma

representacéo da lista de vizinhos pode ser encontrada na Figura 4.

Figura 4 — Representacdo da lista de vizinhos com raio r = reyorf + 75

Fonte: Alavi (2020)

Eventualmente, atomos que estdo fora do raio r podem se deslocar para uma

distancia menor que r. 0 que seria um problema, uma vez que por ndo estarem na
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lista, essa interacdo ndo seria calculada. Para isso, as listas precisam ser atualizas,
seja por unidade de tempo ou mesmo deslocamento dos atomos, o que pode ser feito
de diversas formas diferentes. Se € conhecido a velocidade média dos atomos, é
possivel estimar quantos passos S80 hecessarios para que as listas sejam
atualizadas, valores comumente utilizados em MD est&o entre 5 e 10 timesteps (Mubin
e Li, 2021p.15). Outra pratica comum € atualizar as listas uma vez que um atomo se
deslocou metade da distancia r;, isso pode ser verifiado de mais de uma forma, pode-
se criar uma lista com o deslocameto de cada particula para cada passo, a0 momento
gue o deslocameto de uma particula for r;/2 as lista devem ser atualizada, esse
deslocamento pode ser calculado como d; = v;Atonde esse valor pode ser

incrementado a cada passo e pode ser feira a verificacdo |d| = r,/2.

3.4 Macro e micro

Quando se trata do estudo de sistemas fisicos, seja no estado gasoso, sélido
ou liquido, ha duas maneiras distintas de se visualizar o problema. A primeira delas
sendo a visdo macroscopica que trata de medidas termodindmicas como temperatura,
volume e pressdo, medidas essas que podem ser tomadas facilmente e mesmo
relacionadas umas com as outras, como na tdo conhecida equacéo do gés ideal PV =
nRT. A segunda maneira de visualizar o sistema € a microscopica, onde um Unico
sistema macroscopico pode conter diversas configuragcdes microscépicas possiveis,
as configuracdes microscopicas de um gas por exemplo, estdo relacionadas as

posicdes e velocidade de cada atomo.

As simulagbes em MD sempre trabalham com configuragcdes microscopicas,
entretanto, € esperado dos resultados dessas simulacdes computar propriedades
macroscopicas como temperatura e pressao, afim de comparar os resultados obtidos
por MD com os resultados experimentais, mas a MD s6 nos fornece informacdes de
posicdes e velocidade de cada atomo, dessa forma se faz necessario relacionar essas

duas visdes diferentes de um sistema fisico.
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As medidas macroscopicas nao sao sensiveis as configuracdes
microscopicas, 0 que significa que ha muitas configuracdes diferentes em que 0s
atomos podem estar organizados para ter a mesma propriedade macroscopica, como
por exemplo podemos citar a temperatura, que esta diretamente relacionada a energia
cinética média dos atomos, de forma que é possivel atribuir diversas velocidades
diferentes para cada atomo e ainda sim obter a mesma energia cinética média, logo
mesma temperatura. A relagédo entre a descricdo macro e microscopica de um sistema
se da pela mecéanica estatistica, que relaciona as propriedades médias dos 4tomos

com as propriedades macroscopicas observaveis (Alavi, 2020, p.2).

Dessa forma, todas as medidas observaveis retiradas de uma MD, séo na
verdade valores médios das propriedades dos atomos, onde uma fungéo é necessaria
para relacionar a configuracdo dos atomos com a medida que se deseja obter. De
maneira geral, para uma propriedade macroscopica A que se deseja obter, dada uma
funcdo a(x) que relaciona alguma medida microscopica x com a medida 4, é feita
entdo uma média para todos os N &tomos no sistema para obter o valor observavel

desejado, como na equacao 15.

1 N
A= Nz a(x) (15)

Uma propriedade de extrema importancia a ser calculada em qualquer
simulacdo de MD é a temperatura, que pode se relacionada com a velocidade dos

atomos pela equacéo 16.

1
IO = ) m©) (16)

Onde v; representa a velocidade em cada atomo, m; a massa, Ny 0 grau de

liberdade do sistema e kg a constante de Boltzmann, essa equacgao calcula entdo a

temperatura instantanea da simulagéao para cada timestep.
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3.4.1 Ensemble

Tipicamente os  sistemas macroscopicos tem restricbes nas suas
propriedades devido ao ambiente (Alavi, 2020, p.3), onde algumas propriedades
devem se manter constantes. Para que isso seja atingido em uma MD sao aplicados

diferentes tipos de ensemble para cada tipo de sistema.

Um ensemble pode ser definido como um grupo de sistemas com diferentes
configuracbes microscopicas que compartiham uma mesma propriedade
macroscopio, como energia, temperatura, pressao ou volume (Tuckerman, 2010, p.
61). Exemplos de ensembles tipicamente usado em MD sdo NVE onde é mantido
constante a quantidade de particulas N, volume V e energia E, ou mesmo NVT onde
a temperatura é contante e NPT onde a pressdo e temperatura sdo constantes. Esses
ensembles normalmente estdo ligados a sistemas externos que modificam o estado
da simulacao, isso pode se dar por uma fonte de calor que fornece temperatura ao
sistema, utilizado no caso do NVT, ou mesmo um pistdo que pode mudar o volume do
sistema afim de modificar a sua pressao, ou mesmo uma combinac¢ao dos dois como
aplicado em NPT, embora esses métodos modifiguem as equacdes originalmente

propostos como solucao para as leis de Newton (Rapaport, 2004, p. 4).

3.4.2 Periodicidade

Outro fator a ser levado em consideracéo quando comparamos sistemas reais
e simulacbes em MD é a escala. Onde uma simulacédo tem uma quantidade muito
menor de atomos, com valores limitados a tipicamente 102 a 10® atomos (Mubin e Li,
2021, p. 4) enquanto sistemas reais estdo na ordem de 10?3 particulas. Isso gera um
problema na simulacdo relacionado aos atomos que ficam nas superficies mais
externas do material, onde para um sistema real o nUmero de atomos que fazem parte
da superficie externa em relacdo aos atomos internos é muito pequeno quando
comparado com uma MD, que por ter uma quantidade muito menor de particulas uma
parte significativa delas esta nas superficies, onde ha menos atomos vinhos, isso pode

influenciar negativamente nos resultados das simulagdes. Dessa forma para resolver
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esse problema da escala da simulacdo é aplicada a condi¢cdo de bordas periddicas
(Alavi, 2020, p.75)

Esse método consiste na replicacdo da caixa da simulacdo em todas as
direcdes, como pode ser ilustrado pela Figura 5. Dessa forma os atomos da superficie
externa do material agora estao ligados aos atomos da superficie externa contraria,
como se o material tivesse dimensdes infinitas. Quando um atomo passa pela fronteira
da caixa de simulacdo, como por exemplo o lado esquerdo, ele atravessa a fronteira
e sai do lado direito com mesma velocidade. Essa condi¢do de periodicidade limita a
distancia de cutoff para menos da metade do comprimento da caixa de simulacao,
mas normalmente os valores de cutoff s&o muito menores (Rapaport, 2004, p. 17), de
outra forma, para distancias maiores seria computado a interacdo de um atomo com

ele mesmo.

Figura 5 — Representagdo em 2D da aplicagdo de bordas periodicas

Fonte: Griebel e Zumbusch (2007)

3.5 Potenciais

Em dinédmica molecular, o potencial é uma funcdo que descreve a energia
potencial entre as moléculas ou atomos de um sistema, além dos parametros
necessarios para determinar essas energias (Allen e Tildesley, 2017, p. 30). Uma

simulagdo sera tao fiel quanto o potencial que € utilizado, onde os parametros do
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potencial podem ser determinados seja pelo resultado de simulacdes ab initio
utilizando principios de mecéanica quantica, ou ajustes para que repliqguem resultados
experimentais (Griebel e Zumbusch, 2007, p.8). Dessa forma, a depender das
condicbes em que se deseja que o potencial simule, 0s mesmos parametros podem
nao funcionar para condicfes diferentes, de forma que pode haver uma limitacédo de
temperatura ao qual seus dados sdo confiaveis, ou mesmo pode ndo simular mais de
um estado do material, se foi feito para simular o estado solido é possivel que ndo
simule bem o estado liquido, entre outras restricdes. Por consequéncia, existe uma
diversidade muito grande de potenciais disponiveis para simular diversos tipos de
materiais e as condicdes em que podem se encontrar, mas de forma geral, todo

potencial tem a estrutura apresentada na equacéo 17.

V= z vi(r) + zz vy (1, 75) + 222173 (75, 1) + - (17)

i J>i i j>ik>j

Onde o primeiro termo v,(r;) esta relacionado a interacbes do sistema
externo, enquanto o restante representa as interacdes entre particulas, sejam eles em
pares, trios e etc. O termo mais importante de todos € o segundo, que esta relacionado
a interacdo entre os pares de atomos, essa que depende apenas da distancia entre
0S mesmos, comumente representado por |rl- — rj| = |ryj| = r, o terceiro termo esta

relacionado a interacdo de moléculas com trés atomos, onde os dois atomos das
extremidades da molécula formam um angulo de equilibrio. Cada um desses termos
representa um potencial de dois e trés corpos respectivamente, quanto maior o
namero de copos levado em consideragdo, como por exemplo quatro ou mais, menos
relevantes se torna a contribuicAo dos termos, além do aumento no custo
computacional. Dessa forma, muitos potencias fazem a aproximacao de apenas dois
corpos, onde os termos do terceiro somatorio podem ser até mesmo implementados
indiretamente no segundo somatorio, simplificando entdo o potencial como na

equacao 18.
V= Z vy (1) + Z Z v,(7is) (18)
; i j>i

Potenciais de trés copos sao mais complexos e trazem um maior custo
computacional, mas a depender do tipo de molécula a qual se pretende simular, essas

interacdes podem se tornar relevantes, esses potencias também sdo comumente
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chamados de potencias de muitos corpos. Podemos citar exemplos de dois potenciais,
um deles sendo um dos primeiros aplicados a MD e outro muito importante para

simular ligagdes covalentes, usado nas simulagdes desse trabalho.

3.5.1 Lennard Jones

Um dos primeiros potenciais utilizados em simulacdes de MD foi proposto por
Jones em 1924, e mesmo com o0 desenvolvimento de modelos mais complexos,
permanece aplicavel até os dias atuais, especialmente devido a sua féacil
implementag&do. Embora seja um modelo simples e limitado a tipicamente simulagdes
de gases com baixa densidade, tem muito em comum com modelos mais complexos
(Rapaport, 2004, p. 12).

O potencial simula as interacdes de Van der Waals para as particulas de um
sistema real, como um gas por exemplo, onde ha uma interacéo entre as mesmas de
atracdo ou repulsao a depender da distancia. A atracdo entre as moléculas é causada
pela dispersdo de London, onde dipolos induzidos as moléculas causam uma forca de
atracdo entre o nucleo de uma molécula e a nuvem eletrénica da outra, ja pra distancia
menores, h4 uma forca de repulsdo devido o principio de exclusdo de Pauli, onde
afirma que dois elétrons ndo podem ter o mesmo ndmero quantico. O somatorio
dessas duas forcas pode ser chamado de interacées de Van der Waals e o modelo
matematico proposto por Jones para o potencial pode ser encontrado na equacao 19,

ja a forca pode ser calculada pelo gradiente, como na equacéo 20.

V(r) = Uy, = 4e [(g)lz _ (5)6] (19)
F(r) = —‘Z—Z =F, = % 2 (%)13 _ (%)7] (20)

Onde r é a distancia entre as particulas, ¢ € a distancia a qual a funcdo do

potencial se torna zero e € € o menor valor da funcdo, sendo a energia de ligacéo

1
entre as particulas que ocorre na distancia r = 2sg. O termo r~12 esta relacionada a



27

parte repulsiva enquanto o tempo r~® a parte atrativa entre as particulas. Os
parametros ¢ e ¢ podem ser determinados afim de replicar as propriedades do
material, os valores de ¢/k;, = 120K e o = 0,34nm trazem resultados que concordam
com dados experimentais para o argon liquido. O comportamento desse potencial

pode ser visualizado no Grafico 2.

Gréfico 2 — Potencial Lennard-Jones 12-6
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o
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3.5.2 Tersoff

Potenciais simples com o de Lennard-Jones néo reproduzem as propriedades
de materiais como metais ou hidrocarbonetos com uma boa acuracia, € necessaria a
aplicacao de potenciais que levem em considera¢cdo um maior nimero de copos, 0S
chamados potenciais de muitos corpos (many-body) (Griebel e Zumbusch, 2007, p.
151). Em especial para materiais com ligagdes covalentes, como semicondutores,
potenciais de dois corpos ndo sdo aplicaveis, pois se faz necessario levar em
consideracéo a ordem de ligagéo, ou for¢a de cada ligacdo, onde atomos com muitos

vizinhos forma ligagbes mais fracas do que atomos com poucos vizinhos.

Tendo em vista essa problematica, Tersoff propde em 1988 um potencial para
simular materiais com ligagdes covalentes, em especial ele trabalha com o silicio. A

forma explicita do potencial pode ser encontrada nas equacoes 21 a 23.
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1
E=30.Vs (21)
i+j
Vij = fo(ri)[fr(rij) + bijfa(rip)] (22)
1, r<R-D
£(r) = O,5—0,5-Sen[%(r—R)], R—D<r<R+D 23)
0, r>R+D

Onde E é a energia total do sistema e V;; € a energia de ligacdo entre as
particulas. Os indices i e j representam os atomos no sistema, onde r;; € a distancia
do &tomo i para o atomo j. J& os termos f; € f, representam 0s potenciais repulsivos
e atrativos respectivamente das ligacfes. O tempo mais externo f, € apenas uma
funcao cuttoff que ira limitar a interacdo dos atomos para até uma certa distancia, a
partir da qual é decrescida de 1 para 0 de maneira continua, limitando assim o custo
computacional da simulacdo. Ja o b;; € o termo que leva em consideracdo a ordem

de ligacéao.

Esse potencial e modificacbes no mesmo sao amplamente utilizadas nas
simulagcbes de materiais com ligacbes covalentes, assim como utilizado nesse

trabalho.
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4. SIMULACOES E METODOS

Como ja discutido, as pesquisas voltadas para dindmica molecular sao
tipicamente realizadas através de simulagfes. Nesse trabalho, também fizemos a
abordagem por simulacdes, todas realizadas no software LAMMPS (Thompson et al.

2022), amplamente utilizado para esse fim.

No software € possivel escrever um script que contém todos os detalhes de
como sera feita a simulacdo, desde a posicdo dos atomos até as condi¢cdes

termodinamicas.

4.1 Posicao dos atomos

Inicialmente é necessério definir fisicamente o espaco da simulacdo, isso
inclui as dimensdes da simulacéo, dimensdes da box de simulacéo e as coordenadas

de todos os atomos.

Foi utilizado uma simulacdo com dimenséo 3d e bordas peridédicas em todas
as direcdes (ppp). JA para as coordenadas dos atomos, é necessario fornecer ao
lammps os vetores da célula primitiva que forma o material, assim como as
coordenadas dos atomos em funcdo desses vetores. As coordenadas dos vetores

podem ser encontradas nas equacdes 23 e 24 e dos atomos nas equacodes 25 e 26.

a = 2,504[Cos(60°)i + Sin(60°)j] A (24)
b = 2,504[Cos(60°)i — Sin(60°)j] A (25)
2 1
Nitrogénio: 34 + §b (26)
1 2
D= = 27
Boro 3@ - 3 b (27)

Uma representagdo da célula primitiva do material com os atomos de

Nitrogénio e Boro pode ser encontrada na Figura 6.
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Figura 6 — Célula primitiva do h-BN

Fonte: o autor (2024)

Uma vez determinada a base vetorial do material, foi criado entdo um

nanosheet de aproximadamente 15x15nm, como pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 7 — h-BN com dimenssfes15x15nm

Fonte: o autor (2024)

Uma caracteristica particular apresentada nos matérias com padrao
hexagonal sdo as dire¢cdes zigzag e armchain, onde é formado no material duas
bordas diferentes, uma finalizada no padréo zigzag e outra no armchain, como pode
ser encontrado na Figura 8. Essas diregcbes podem influenciar na resisténcia do

material como serd discutido.
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Figura 8 — Dire¢Bes zigzag e armchain

Armchain

Zigzag

Fonte: o autor (2024)

4.2 Potencial e modificacdes

Nesse trabalho foi utilizado um potencial do tipo tersoff, desenvolvido por Los
et al. (2017). Onde ja foi demonstrado ser um 6timo potencial, capaz de reproduzir as
propriedades elasticas do material, especialmente para as estruturas h-BN e c-BN,
além de simula¢Bes envolvendo rea¢cdes quimicas e mesmo mudancas de fase, como
no derretimento do material. Entretanto, potenciais do tipo tersoff apresentam um
problema quando se trata de simular a falha do material, uma vez que apresentam
valores de tenséo e deformacéo nao fisicos. A razdo de tal problema esta na funcao
cutoff adotada pelo potencial, que reduz gradativamente a energia potencial entre os
pares de atomos a partir de uma certa distancia de corte, como representado no

Grafico 3.

Uma solugdo amplamente utilizada € a modificacédo da funcéo cutoff. Onde é
utilizado um dnico valor de corte para a fungéo, de forma que D = 0 na equagéo 23,

simplificando f, para uma funcé&o degrau. A escolha desse valor consequentemente
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pode influenciar nos resultados da simulacgéo, entretanto valores acima de R = 2,0 A
ja ndo trazem grandes alteracGes nos resultados (Kumar, Rajasekaran, Parashar,
2016). Na Tabela 1 podemos encontrar valores tipicamente utilizados na bibliogréafica

assim como o valor escolhido nesse trabalho.

Tabela 1 — Valores utilizados para a fungdo cutoff

Trabalhos R (A)
Esse trabalho 2,0
Jeong, Lim e Sinnott (2007) 1,95
Huhtala, et al. (2004) 2,2
Sammalkorpi, et al. (2004) 2,05
Yazdani e Hatami (2015) 2,0
Rakib, et al. (2017) 2,0
Min e Aluru (2011) 2,0
Zhang, et al. (2019) 2,1
Ding, et al. (2021) 2,1

Gréafico 3 — Funcdéo cut-off original do potencial utilizado
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Fonte: o autor (2024)

4.3 Dinamica e testes de tenséo e deformacéao

Antes de iniciar as condi¢fes termodinamicas da simulacao, foi realizada uma
etapa de minimizacdo da energia do sistema utilizando o método do gradiente
conjugado (CG), que ajusta as coordenadas dos atomos afim de reduzir a energia do

sistema. Logo apos, € escolhido o ensemble NPT para o restante da simulacéo,
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enguanto para a solucao das equac0es € utilizado o método da velocidade de Verlet,

com um timestep de 1 femtossegundo (10~ *°s).

Para todas as simulagfes, antes de realizar os testes de tenséo e deformacéo
é feita uma etapa de relaxamento do material, onde é escolhida a respectiva
temperatura do teste e as pressdes nas dire¢des x e y sdo configuradas para 0, de
forma que o material esteja completamente relaxado, sem qualquer expansao ou
compressao na sua forma. A simulacéo é entéo realizada por 50 picosegundos nessas

condicdes para que a temperatura e pressado no material fiquem estaveis.

Finamente, ap0s a etapa de relaxamento € iniciado o teste de tensédo e
deformacéo uniaxial. Esses testes sao realizados tanto nas dire¢ées armchain quanto
zigzag com uma taxa de deformacéo (strain rate) de 10”s~ 1. Os testes sdo realizados
em 11 temperaturas diferentes para cada direcédo (1k, 100k, 200k, 300k, 400Kk, 500Kk,
600k, 700k, 800k, 900k, 1000k).

Os dados de deformacédo séo calculados de acordo com a equacao 28, onde
L, e L sdo o comprimento do material antes e depois da deformacéo, respectivamente.
J& o estresse é calculado pelo Lammps utilizando o método do estresse viral, onde é
necessario levar em consideracgdo o volume do material, para tal &€ necessario definir
a espessura do nanosheet, entretanto tal definicdo é debativel uma vez que também
envolve definicdo do volume de um atomo, dessa forma € utilizado tipicamente na
literatura a distancia média entre as camadas do material de 3,33 — 3,34 A (Guo et al.

2020). Para esse trabalho foi utilizado um valor de espessura de 3,34 A.

(28)

Para o célculo do modulo de elasticidade é levando em consideracao a lei de
Hooke de acordo com a equacéao 29, de forma que num intervalo linear da curva de
estresse e deformacdo, o estresse o € proporcional a deformagéo & por uma constante
E conhecida como modulo de Young ou mdédulo de elasticidade. Para o calculo dessa

constante foi utilizado o intervalo de deformacao de 0,5 — 2%.

o =Ee (29)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resposta em temperatura ambiente

Primeiramente analisamos a resposta ao teste uniaxial de tensdo e
deformacéo para o h-BN na temperatura ambiente (300K), levando em consideracéo
também as duas direcdes perpendiculares AM e ZZ, mas antes de iniciar a analise,
logo na fase inicial da simulagdo um fator importante para testar a estabilidade do
sistema é medir sua temperatura. No Gréfico 4 pode ser visualizado a temperatura
do sistema na sua fase inicial de estabilizacdo, onde foi possivel observar uma
oscilacdo significativa logo nos primeiros passos da simulacdo, mas rapidamente se
estabilizando em menos de 10-103 passos, a partir do ponto ao qual se mantem
aproximadamente constante com pequenas flutuacdes ja esperadas para um sistema
din&mico.

Gréfico 4 — Temperatura do sistema na fase de estabilizacéo
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Além da verificagdo da temperatura, também foi feita a andlise visual da
estrutura no software Ovito onde nao foi possivel constatar nem uma anomalia. Como
resultado dessa andlise também foi possivel observar que o material apesar de ser
2D, possui ondulagdes na sua estrutura, sendo esse um fenébmeno intrinseco dos

matérias 2D (Tian et al. 2014). Na Imagem 1 é possivel observar um passo da
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simulacdo em que os atomos por estarem livres de qualquer ligacdo fora do plano xy,
tem sua coordenadas z variavel como uma consequéncia da temperatura, o que causa

consequentemente as ondulagdes observadas.

Imagem 1 — Ondulag6es no nanosheet do h-BN

z=-149 A

Fonte: o autor (2024)

Ja no Gréfico 5 pode ser encontrada a resposta do material ao teste uniaxial
na temperatura ambiente, onde é possivel observar uma curva nao linear exceto no
pequeno intervalo em que & < 2%. Também se conclui que o material tem a
caracteristica de uma falha fragil, uma vez que a falha acontece repentinamente apés
o valor de tensdo maxima. Além de possuir caracteristica anisotropica, visto que a
direcdo a qual foi realizado o teste influenciou significativamente na sua resposta,
onde o material apresenta maior resisténcia mecéanica quanto o teste é realizado na
direcdo ZZ, resultando em um estresse maximo de g, = 87,66 GPa enquanto na
direcdo AM foi de g,y = 73,04 GPa. De maneira semelhante, a deformagédo também
foi maior na dire¢do ZZ, ocorrendo a falha em &;, = 20,53% ja na direcdo AM
ocorrendo em &4, = 15,66%. Nao diferente, o modulo de elasticidade também
apresentou caracteristica anisotrépica, com E,, = 653,45 GPa e E,, = 685,90 GPa,
entretanto uma diferenca proporcionalmente ndo tao significativa quanto as outras
medidas, esse fato pode ser entendido também no Gréafico 5 ao observar que no

regime linear as curvas sédo aproximadamente iguais.



37

Gréfico 5 — Teste de tensdo e deformacao uniaxial do h-BN a 300K
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Esses resultados estdo de acordo com os valores tipicos encontradas na
literatura para simulacbes em MD além de concordarem bem com dados
experimentais. Para o0 moédulo de elasticidade experimental € possivel comparar com
valores obtidos por Han, et al. (2020) de 600 GPa para o teste uniaxial de tensao e
deformacdo no h-BN puro, e também Song, et al. (2010) que encontra o valor de 668
GPa para o teste experimentai de nanoindentacdo. Ja os valores de tensdo maxima,
tipicamente calculados em simulacfes de MD também estdo proximos de valores
encontrados na literatura, obtendo valores um pouco menores que podem ser
influenciados a depender do potencial utilizado, entretanto, alguns trabalhos como de
Li, et, al. (2017) e Mortazavi e Rémond (2012) divergem uma vez que utilizam
potenciais do tipo tersoff na sua forma original, obtendo valores de tenséo

superestimados. Na

pode ser encontrado um resumo dos resultados obtidos nesse trabalho assim

como outros da literatura.



Tabela 2 — Modulo de elasticidade (E) e tensdo maxima (TM) a 300K
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Trabalho E (GPa) TM (GPa) Método
Este trabalho 686 AM e 653 ZZ 73 AMe 8877 Simulacao
Han, et al. (2020) 600 - Experimental
Falin, et al. (2017) 865 71 Experimental
Song, et al. (2010) 668 - Experimental

Pham e Phang
(2022)

Paul, et al. (2017)
Li, et, al. (2017)

Qi-lin, Zhen-huan
e Xiao-geng
(2015)

Zhao e Xue (2013)

Mortazavi e
Rémond (2012)

719 AM e 724 ZZ

642 AM e 666 ZZ

740 AM e 693 ZZ

850 AM e 800 Z2Z

109 AM e 113 27

101 AM

118 AM e 136 ZZ

116 AMe 114 77

127 AM e 114 77

170 AM 158 727

Simulacao

Simulacao

Simulacao

Simulacao

Simulacao

Simulacao

Além dos valores de tensdo e deformacdo de falha, também é possivel

visualizar como se comporta fisicamente a falha do material em ambas as dire¢des na

Imagem 2. De maneira que a falha ndo ocorre no centro do material, mas sim préximo

as bordas com uma tendéncia a se propagar na dire¢do ZZ, esse fonébmetro também

€ amplamente relatado em simulagbes em MD além de concordar com resultados

experimentais como pode ser observado na Imagem 3 em que a falha ocorre também

nas bordas do material.
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Imagem 2 — Falha do material nas duas dire¢bes

AM Y4

Fonte: o autor (2024)

Imagem 3 — Falha do h-BN experimental

Fonte: Han, et al. (2020)

Outra caracteristica intrigante apresentado pelo material foi a de elasticidade
nao linear, também conhecido como hiperelasticidade, o que significa que o material
tem uma deformacao completamente elastica mesmo em regides em que a curva ndo
é linear. Foi realizado o teste em que o material foi deformado até proximo o valor de
falha e logo apés foi relaxado gradativamente, como resultado foi possivel obter o
formato inicial do material sem qualquer deformacédo permanente, em contraste a
materiais tradicionais. A curva de tensdo e deformacao no Grafico 6 mostra tanto a
fase de deformacdo quando de relaxamento da deformacgé&o, onde é possivel concluir
gue a resposta do material foi completamente elastica, visto que as duas curvas se
sobrepdem perfeitamente.
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Gréafico 6 — Resposta elastica ndo linear
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5.2 Efeito da temperatura

Em seguida foi analisado os efeitos da temperatura no comportamento do
material aos testes de tensédo e deformacdo. No Gréfico 7 é possivel visualizar as
curvas para ambas as direcdes nas temperaturas desde 1K a 1000K, nem toda as
temperaturas constam nesse grafico para uma melhor visualizacdo. E possivel
observar para todas as temperaturas 0 mesmo comportamento da temperatura
ambiente. H4A um regime linear para pequenos valdes de deformacédo (< 2%), uma
resposta ndo linear e uma falha repentina apo6s o valor de tensdo méaxima. Da mesma
maneira também € possivel concluir que em todos 0s casos a resisténcia mecanica

na direcdo ZZ € mais elevada que na direcdo AM.

Gréfico 7 — Teste de tenséo e deformagdo h-BN em diferentes temperaturas
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A resposta do material as diferentes temperaturas seguem um
comportamento tipicamente encontrados nos materiais, em que o0 aumento da
temperatura diminui as caracteristicas mecanicas do material, de forma que sua falha
acontece de maneira antecipada, no inglés chamado de “softening” (amolecimento).
E possivel observar no Gréafico 7 que para ambas as dire¢cbes ha uma decréscimo na
resisténcia mecanica conforme se aumenta a temperatura, onde o estresse maximo
suportado pelo material ocorre na temperatura de 1K com valores de 99,57GPa e
84,50GPa para as direcdes ZZ e AM respectivamente, jA 0s menores valores ocorrem
na temperatura 1000K com valores de 59,08GPa e 44,65GPa para as diregbes ZZ e

AM respectivamente.

A relagdo entre o estresse maximo e a temperatura segue um comportamento
aproximadamente linear como pode ser visualizado no Grafico 8. As funcdes que
descrevem essa relacdo se encontram nas equacoes 30 e 31 para as diregbes ZZ e
AM respectivamente, onde é possivel concluir que embora as duas dire¢cdes tenham
valores distintos, a variacdo do/dT para ambas a direcdes € aproximadamente a
mesma, além do mais, a diferenca entre as tensdes nas duas direcbes o;; — g4y, S€
mantem aproximadamente constante para todas as temperaturas, essas conclusdes
podem ser facilmente visualizadas no Grafico 8 ao observar que as retas sao

aproximadamente paralelas.

Gréfico 8 — Tensdo maxima suportada pelo h-BN em diferentes temperaturas
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Ja para a deformacédo, ha um comportamento semelhante, em que o aumento
da temperatura também reduz a deformacdo méxima suportada pelo material,
entretanto esse comportameto ndo segue uma relacéo linear mas quadratica, embora
para ambas as dire¢des o termo quadratico tenha menor influéncia que o termo linear.
No Grafico 9 podemos encontra as curvas que representam o comportamento da
deformacédo em funcdo da temperatura, assim como as equacfes 32 e 31 paras a

direcbes ZZ e AM respectivamente.
Gréfico 9 — Deformacdo méxima suportada pelo h-BN em diferentes temperaturas
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Por fim, para 0 moédulo de elasticidade também € possivel observar a sua
reducdo conforme o aumento da temperatura. Assim como a tensdo maxima, também
hd uma relacdo aproximadamente linear entre o moédulo de elasticidade e a
temperatura, como pode ser observado no Gréafico 10, assim como as suas funcdes
nas equacodes 34 e 35. As duas retas também sao aproximadamente paralelas e a
diferenca entre os modulos nas duas direcbes permanece aproximadamente

constante para todas as temperaturas.

Grafico 10 — Mdédulo de elasticidade do h-BN em diferentes temperaturas
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Para uma melhor compreenséo da respota mecanica do material a variacado
de temperatura, € também foi feita uma analise da variacdo do modulo de elasticidade
em relagéo a temperatura ambiente, dividindo os modulos de cada temperatura pelo
modulo em temperatura ambiente como sendo um valor base. Dessa forma podemos
saber como varia a resposta linear do material a partir da temperatura ambiente, os
resultados podem ser encontrados no Grafico 11. Onde concluimos que embora a

temperatura tenha um efeito significativo na resposta do material a tenséo, no que se
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refere ao regime linear, as variacées proporcionalmente ndo sdo tao elevadas, onde
uma temperatura 1000K reduz o médulo de elasticidade do material em média apenas

15%.

Gréfico 11 - Variagdo do médulo de elasticidade em relagao a temperatura ambiente

_lli!!.ll |
“10F ll

E (GPa)

10

o o,

AE (%)
1
[6)]

-15¢

1 100 200 400 500 600 700 800 9001000

Temperatura (K)

Também € possivel comparar alguns dos dados obtidos nessa etapa com
valores encontrados na bibliografica, em especial, € muito comum encontrar trabalhos
com simula¢des em condi¢do estatica (OK), especialmente quando se trata de DFT,
dessa forma, foi possivel validar nossas simulacdes em condicdo aproximadamente
estética (1K) com alguns trabalhos de DFT, obtendo valores de tensdo maxima muito
proximos aos encontrados por Ahmed, et al. (2019) e Wu, et al. (2013) j& o0 modulo
de elasticidade comumente é mais elevado para simulacdes de DFT, entretanto a
metodologia adotada para esses calculos é diferentes da adotada nesse trabalho.
Todavia, os valores de modulo encontrados concordam com os de Le e Umeno (2017).
Na Tabela 3 pode ser encontrado um resumo dos resultados obtidos nesse trabalho

assim como outros da literatura.

Tabela 3 — Modulo de elasticidade (E) e tensdo méaxima (TM) a 0-1K

Trabalho E (GPa) TM (GPa) Método
Este trabalho 747 AM e 711 Z2Z 85 AM e 100 z2Z MD
Ahmed, et al.

814 AM e 811 Z2Z 87 AM e 100 zZ DFT

(2019)



Peng, Jie Di
(2012)

Wu, et al. (2013)

Le e Umeno
(2017)

836

773 AM e 780 ZZ

743 AM e 752 ZZ

88 AMe 102 Z2Z

104 AM e 115 727

DFT

DFT

MD
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6. CONCLUSAO

Foi possivel determinar as principais caracteristicas mecéanicas do h-BN em
funcdo da temperatura. Onde o material apresente excelente resisténcia mecanica
para todas as temperaturas, embora 0 aumento da temperatura tenda a diminuir a
resisténcia mecanica do material, de forma que ha uma reducdo da sua tensao e

deformac@o maxima, além de uma reducao também no madulo de elasticidade.

Entretanto, embora a resisténcia mecéanica do material tenha diminuido com
0 aumento da temperatura, foi possivel concluir que o regime linear do material se
mantem aproximadamente constante em relacdo a temperatura ambiente, havendo
uma aumento do médulo de elasticidade de apenas 10 % para a temperatura 1K e
uma reducdo de 15% para 1000K em média, o que significa que o material possui
ndo s6 uma excelente resisténcia mecéanica e térmica mas também um regime linear
aproximadamente igual para diferentes temperaturas. O material também apresenta
caracteristica anisotropica, obtendo uma maior resisténcia mecéanica quando a tensdo
€ aplicada na direcao zigzag, em média 15% maior que a dire¢cdo armchain, essa

relacdo também se mostrou independente da temperatura.
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8. ANEXOS

8.1 Script lummps na dire¢cdo armchain

units metal

dimension 3

boundary p p p

atom_style atomic

variable k equal 1

variable temp equal 100*$k

#—— CONFIGURANDO A ESTRUTURA-—-——————————

variable a equal 2.5604 # pardmetros de acordo com o potencial
variable b equal 2.5604

variable c equal 10

variable x equal $a*(1/2)

variable y equal $b*(sqrt(3)/2)

variable third equal 1/3

variable 2third equal 2/3

variable xe equal 2.51

variable ye equal 4.34745

#

Bdse dos dtomos B

lattice custom 1.0 al $x $y 0 a2 $x -3y 0 a3 0.0 0.0 $c &

#

basis ${2third} ${third} 0.5

Regides

region box block 0 60 0 37 -5 5
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create_box 2 box

region sheet block 0 60 0 37 0 1

# Adcionando dtomos de B
create_atoms 1 region sheet &
basis 1 1

mass 1 10.811

# Bdse dos dtomos N
lattice custom 1.0 al $x $y 0 a2 $x -3y 0 a3 0.0 0.0 $c &
basis ${third} ${2third} 0.5

# Adcionando dtomos de N
create_atoms 2 region sheet &
basis 1 2

mass 2 14.0067

variable Lx equal 1x #(lx-2*${xe})
variable Ly equal (ly-2*${ye})
variable Lz equal 1z

variable Vol equal vol

variable  thickn equal 3.34

variable ts equal 0.001

region rtop block INF INF 36 INF INF INF
region rbot block INF INF INF 1 INF INF

region rmid block INF INF 1 36 INF INF

group gtop region rtop
group gbot region rbot

group gmid region rmid



# COMPUTE

compute Tmid gmid temp

compute potencial gmid pe/atom
compute cinetica all ke/atom
compute 1 gmid stress/atom NULL

compute 2 gmid reduce sum c_1[1] c_1[2] c_1[3] c_potencial c_cinetica

# RELAXANDO A ESTRUTURA

variable n equal 5

timestep ${ts}

pair_style extep

pair_coeff * * BN_mod.extep B N

min_style cg

minimize 1.0e-12 1.0e-12 1000 1000

velocity gmid create ${temp} 12345 mom yes rot yes

fix 1 gmid npt temp ${temp} ${temp} 0.1 x 0 0 1y 001

fix_modify 1 temp Tmid

# Outputs
thermo 100

thermo_style custom step c_Tmid v_Lx v_Ly v_Lz

run 50000

# Store final cell length for strain calculations
variable tmpy equal "v_Ly"
variable LOy equal ${tmpy}
variable tmpx equal "v_Lx"

variable LOx equal ${tmpx}
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##

reset_timestep 0

DEFORMACAO

fix 1 gmid npt temp ${temp} ${temp} 0.1 x 0 0 1

fix_modify 1 temp Tmid

fix 2 all ave/time 1 100 100 c_2[1] c_2[2] c_2[3] c_2[ud]

fix 3 all ave/time 1 100 100 v_Lx v_Ly v_Lz v_Vol

run 100

variable

sratel equal 0.0001

fix 4 all deform 1 y erate ${sratel} units box remap x

THERMO-OUTPUTS

CorVol equal "f_3[d4]*v_thickn/(f_3[3])"

ConvoFac equal 1/1.0ed

"f 2[1]*v_ConvoFac/v_CorVol"
"f 2[2]*v_ConvoFac/v_CorVol"
"f 2[3]*v_ConvoFac/v_CorVol"
"f_2[u]"

"f_2[5]"
"Cv_U+v_K)*1.60218e-19" # in J

"v_sigmaxx + v_sigmayy"

sigmaxx2D equal "v_sigmaxx*v_thickn"

sigmayy2D equal "v_sigmayy*v_thickn"

deltay equal "(v_Ly - v_LOy)"

deltax equal "(v_Lx - v_LOx)"

#i#

variable

variable

variable sigmaxx equal
variable sigmayy equal
variable sigmazz equal
variable U equal
variable K equal
variable total equal
variable press equal
variable

variable

variable

variable

variable strainy equal
variable strainx equal
thermo 1000

thermo_style custom step c_Tmid v_strainy v_sigmayy v_press v_Lx

"v_deltay/v_LOy"

"y_deltax/v_LOx"

v_Ly
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fix p2 all print 100 "${strainx} ${strainy} ${sigmaxx} ${sigmayy} ${press}
${sigmaxx2D} ${sigmayy2D} ${u} ${K} ${total}" file
strees_x_strain_${temp}_AM.txt screen no

dump 1 all custom 5000 strees_x_strain_${temp}_AM.cfg id type xs ys zs fx fy
c_potencial c_1[2]

run 2000000



8.2  Script lummps na direcéo zigzag

units metal
dimension 3
boundary p p p

atom_style atomic

variable k equal 10
variable temp equal 100%$k

variable a equal 2.504 # parametros de acordo com o potencial
variable b equal 2.5604

variable c equal 10

variable x equal $a*(1/2)

variable y equal $b*(sqrt(3)/2)

variable third equal 1/3

variable 2third equal 2/3

variable xe equal 2.51

variable ye equal 4.34745

# Base dos atomos B
lattice custom 1.0 al $x $y 0 a2 $x -$y 0 a3 0.0 0.0 $c &
basis ${2third} ${third} 0.5

# Regides
region box block 0 62 0 35 -5 5
create_box 2 box

region sheet block 0 62 0 350 1

# Adcionando atomos de B
create_atoms 1 region sheet &
basis 1 1

mass 1 10.811

# Base dos atomos N
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lattice custom 1.0 al $x $y 0 a2 $x -$y 0 a3 0.0 0.0 $c &
basis ${third} ${2third} 0.5

# Adcionando atomos de N

create_atoms 2 region sheet &
basis 1 2

mass 2 14.0067

variable Lx equal (lx-2x${xe})
variable Ly equal ly #(ly-2*${ye})
variable Lz equal 1z

variable Vol equal vol

variable  thickn equal 3.34
variable ts equal 0.001

region rtop block 60 INF INF INF INF INF
region rbot block INF 1 INF INF INF INF
region rmid block 1 60 INF INF INF INF

group gtop region rtop
group gbot region rbot

group gmid region rmid

#- COMPUTE--— -

compute Tmid gmid temp

compute potencial gmid pe/atom
compute cinetica all ke/atom
compute 1 gmid stress/atom NULL

compute 2 gmid reduce sum c_1[1] c_1[2] c_1[3] c_potencial c_cinetica

variable n equal 5

timestep ${ts}
pair_style extep
pair_coeff * * BN_mod.extep B N

min_style cg
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minimize 1.0e-12 1.0e-12 1000 1000

velocity gmid create ${temp} 123u45 mom yes rot yes

fix 1 gmid npt temp ${temp} ${temp} 0.1 x 001y 001
fix_modify 1 temp Tmid

# Outputs
thermo 100

thermo_style custom step c_Tmid v_Lx v_Ly v_Lz

run 50000

# Store final cell length for strain calculations
variable tmpy equal "v_Ly"
variable LOy equal ${tmpy}
variable tmpx equal "v_Lx"

variable LOx equal ${tmpx}

it DEFORMACAO---

reset_timestep 0

fix 1 gmid npt temp ${temp} ${temp} 0.1y 0 0 1
fix_modify 1 temp Tmid

fix 2 all ave/time 1 100 100 c_2[1] c_2[2] c_2[3] c_2[4] c_2[5]
fix 3 all ave/time 1 100 100 v_Lx v_Ly v_Lz v_Vol

run 100

variable sratel equal 0.0001

fix 4 all deform 1 x erate ${sratel} units box remap x

H# THERMO-OUTPUTS
variable CorVol equal "f_3[4]*v_thickn/(f_3[3])"

variable ConvoFac equal 1/1.0ed
variable sigmaxx equal "f_2[1]*v_ConvoFac/v_CorVol"
variable sigmayy equal "f_2[2]*v_ConvoFac/v_CorVol"
variable sigmazz equal "f_2[3]*v_ConvoFac/v_CorVol"
variable U equal "f_2[u]"
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variable K equal "f_2[5]"

variable total equal "(v_U+v_K)*1.60218e-19" # in J
variable press equal "v_sigmaxx + v_sigmayy"
variable sigmaxx2D equal "v_sigmaxx*v_thickn"
variable sigmayy2D equal "v_sigmayy*v_thickn"
variable deltay equal "(v_Ly - v_LOy)"

variable deltax equal "(v_Lx - v_LOX)"

variable strainy equal "v_deltay/v_LOy"

variable strainx equal "v_deltax/v_LOx"

thermo 1000

thermo_style custom step c_Tmid v_strainx v_sigmaxx v_press v_Lx v_Ly

g é gé%iigb print %@@llﬁgstralnx} ${§Eralny} $§f1?maxx} % 51 ma¥y} ${press}
strees_x stra1n_${tem ? fltxt screen no

dump 1 all custom 5000 strees_x_strain_${temp}_ZZ.cfg id type xs ys zs fx fy
c_potencial c_1[1]

run 3000000
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8.3  Script python para filtras apenas dados uteis dos outputs

import numpy as np

#Esse script 1é os arquivos strees_x_strain e elimina todos os valores apods a
falha do material.

temperaturas = [1, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000]

out_dir = '' #diretorio com os outputs das simulagées

for n in temperaturas:

file = np.loadtxt(f'{out_dir}\\strees_x_strain_{n}_AM.txt', comments='#",
delimiter=' ')

count = 999 # comeca da linha 1000 (evita as osilagbes iniciais)
for i in file[1000:, 3]: #pega somente a coluna com o stress
count+=1
if i < 0:
break
new = file[:count+l, :] #pega somente até a linha com stresses positivos

np.savetxt(f'strees_x_strain_{n}_AM.txt', new)

for n in temperaturas:

file = np.loadtxt(f'{out_dir}\\strees_x_strain_{n}_ZZ.txt', comments='#",
delimiter=" ')

count = 999
for i in file[1000:, 2]:
count+=1
if i < 0:
break
new = file[:count+l, :]

np.savetxt(f'strees_x_strain_{n}_ZZ.txt', new)
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