UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
AREA DO CONHECIMENTO DE CIENCIAS EXATAS E
ENGENHARIAS

FELIPE SULIANI RAOTA

SIMULACAO COMPUTACIONAL DE ESTRUTURAS DE
NANODIAMANTES

CAXIAS DO SUL
2018






FELIPE SULIANI RAOTA

SIMULACAO COMPUTACIONAL DE ESTRUTURAS DE
NANODIAMANTES

Trabalho de Conclusao de Curso
apresentado como requisito parcial a
obtencao do titulo de Bacharel em
Ciéncia da Computacio na Area do
Conhecimento de Ciéncias Exatas
e Engenharias da Universidade de
Caxias do Sul.

Orientador: Prof. Dr. André Luis
Martinotto

Coorientador: Prof. Dr. Claudio Anto-
nio Perottoni

CAXIAS DO SUL
2018






FELIPE SULIANI RAOTA

SIMULACAO COMPUTACIONAL DE ESTRUTURAS DE
NANODIAMANTES

Trabalho de Conclusdao de Curso
apresentado como requisito parcial a
obtenciao do titulo de Bacharel em
Ciéncia da Computacdo na Area do
Conhecimento de Ciéncias Exatas e

Engenharias da Universidade de Caxias
do Sul.

Aprovado em 04/12/2018

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. André Luis Martinotto
Universidade de Caxias do Sul - UCS

Prof. Dr. Claudio Antonio Perottoni
Universidade de Caxias do Sul - UCS

Prof. Dr. Ricardo Vargas Dorneles
Universidade de Caxias do Sul - UCS






RESUMO

Os nanodiamantes sao objeto de estudo em diversas areas de aplicacdo, uma vez que
as caracteristicas estaveis e propriedades fisicas/mecanicas notaveis os tornaram em um
excelente material do ponto de vista tecnolégico. Este trabalho tem por objetivo apresentar
uma solucao que possibilite a simulacdo de nanodiamantes de diferentes tamanhos, em
um cluster de computadores. Para tal, desenvolveu-se uma aplicagdo grafica para criar
e gerenciar a execucao dessas simulagoes. Essas, sao efetuadas por meio do método
da dindmica molecular, com uso dos potenciais interatomicos AIREBO (Adaptative
Intermolecular Reactive Empirical Bond Order potential) e ReaxFF o _o913 (Reactive Force
Field). As simulagdes foram realizadas utilizando pacotes desenvolvidos em linguagem
Python sob licenca de software livre, sendo que as principais ferramentas utilizadas
foram ASE (Atomic Simulation Environment), LAMMPS (Large Scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulation) e OVITO (Open Visualization Tool). De forma a facilitar
a visualizagao dos resultados, foram desenvolvidos scripts para geracao de graficos de
temperatura, energia total, energia potencial e energia cinética em fungao do tempo de
execugao. Para avaliar as transformagoes ocorridas nas estruturas dos nanodiamantes ao
longo das simulagoes, foram criados recursos que permitam visualizar as mudancgas de

hibridizacoes ao longo das simulagoes.

Palavras-chaves: Nanodiamante, Dindmica Molecular, Simulacao Computacional, ASE,

LAMMPS, AIREBO, OVITO, REAXFF






ABSTRACT

Nanodiamonds are studied in several application areas since their stable characteristics
and remarkable physical/mechanical properties have made them an excellent material
from the technological point of view. The purpose of this work is to present a solution
which allows the simulation of nanodiamonds of different sizes, in a computer cluster. For
that, a graphical application was developed to create and to manage the simulation’s
execution. Those are carried out by the molecular dynamics method, using AIREBO
(Adaptative Intermolecular Reactive Empirical Bond Order potential) and ReaxFF o 5013
(Reactive Force Field). The simulations were performed using tools developed in Python
language, under the open-source software license. The main software used was ASE (Atomic
Simulation Environment), LAMMPS (Large Scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulation) and OVITO (Open Visualization Tool). In order to facilitate the visualization
of the results, scripts were developed to generate plots of temperature, total energy,
potential energy and kinetic energy versus execution time. To evaluate the structural
changes occurred during the simulation, resources were created that allows to visualizing

the hybridizations changes during the simulation.

Keywords: Nanodiamond, Molecular Dynamic, Computational Simulation, ASE, LAMMPS,
AIREBO, OVITO, REAXFF






LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Hibridizacdo dos atomos de carbono . . . . . . . . . .. .. ... ... 23

Figura 2 — Representacao da estrutura cristalina hexagonal do grafite vista de lado. 25

Figura 3 — Estrutura cristalina cibica de um cristal ideal de diamante. . . . . . . 26
Figura 4 — Formacao de fulerenos, nanotubos e grafite a partir de folhas de grafeno. 27
Figura 5 — Estrutura do Fulereno Cgq . . . . . . . . . . . .. ... ... 28

Figura 6 — Representagao de uma camada de grafite que origina um nanotubo ao
serenrolada . . . . . . . ... 28

Figura 7 — Representacao das formagoes de acordo com o vetor quiral dos nanotubos. 29

Figura 8 — Estrutura do carbono amorfo . . . . .. .. .. ... ... ... .... 29
Figura 9 — Representacao da visao classica de estrutura molecular. . . . . . . . . . 32
Figura 10 — Fluxograma dos passos da simulagdo por Dindmica Molecular . . . . . 33

Figura 11 — Representagao da técnica de Condigdes Periédicas de Contorno. (a)
Visao lateral da caixa. (b) Visao do topo da caixa. . . ... ... ... 35
Figura 12 — Fluxograma representando os procedimentos da simulacao computacional 37

Figura 13 — Aplicagao grafica desenvolvida para geragao dos arquivos de simulacao 38

Figura 14 — Exemplo de preenchimento das fases da simulagdo na ferramenta . . . 39
Figura 15 — Estrutura de pastas de cada simulagao, criada pela ferramenta . . . . . 39
Figura 16 — Representacao da Célula Unitaria do Diamante . . . . . . .. .. ... 40
Figura 17 — Representagao perspectiva da nanoparticula de diamante criada . . . . 41
Figura 18 — Exemplo de arquivo de dados da particula . . . . . . .. .. ... ... 41
Figura 19 — Exemplo de arquivo de configuragio do LAMMPS gerado pela ferramenta 42
Figura 20 — Exemplo de preenchimento das fases da simulagdo na ferramenta . . . 43
Figura 21 — Opgoes de log disponibilizadas na ferramenta . . . . . . .. .. .. .. 43
Figura 22 — Exemplo de arquivo de trajetéria dump . . . . . . . . . ... ... ... 44
Figura 23 — Estrutura da arquivos no diretério apds executada simulagao . . . . . . 45
Figura 24 — Exemplo de arquivo de log gerado pela ferramenta LAMMPS . . . . . 45
Figura 25 — Exemplo de gréafico para andlise de temperatura(K) x tempo(ns) . . . . 46

Figura 26 — Quadro em modo perspectiva com elementos visuais adicionados via

scripts Python . . . . . . ..o o 47
Figura 27 — Simulacao completa efetuada através da aplicacao grafica . . . . . . . . 48
Figura 28 — Graficos para analise de temperatura(K) x tempo(ns) . . . . . . .. .. 49
Figura 29 — Representagao do nanodiamante ao longo da simulacao . . . . . . . .. 50

Figura 30 — Gréfico da variacdo do comprimento das ligagdes quimicas em fungao

da distancia do centro de massa da particula . . . . . . . ... ... .. 51






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Geometria das hibridizagoes do carbono






LISTA DE ALGORITMOS

Algoritmo 1 Fungao do ASE utilizada para criagao da célula unitaria do nanodiamante 40






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AIREBO Adaptative Intermolecular Reactive Empirical Bond Order Potential
ASE Atomic Sitmulation Environment

LAMMPS  Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator

MEMS Micro-Electro-Mechanical Systems

RDX Research Department Ezplosive

TNT Trinitrotoluene

UDD Ultra-Dispersed Diamonds

CVD Chemical Vapor Deposition

DM Dinédmica Molecular

A Angstrom

ppm Partes por milhao

GPa Gigapascal

K Kelvin

C Carbono

nm Nanometro

ps Picosegundo

ns Nanosegundo

DND Detonation Nanodiamond

HPHT High Pressure and High-Temperature

NVE Numero de atomos, volume e energia constantes
NVT Numero de atomos, volume e temperatura constantes
NPT Numero de atomos pressao e temperatura constantes
uV'r Ensemble Grand-canonico

SD Steepest Descent



BFGS

MPI

TCC

FCC

ReaxFF

OVITO

Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno algorithm
Message Passing Interface

Trabalho de Conclusao de Curso

Face Centered Cubic Structure

Reactive Force Field

Open Visualization Tool



1.1
1.2

2.1

2.1.1
2.1.2
2.1.3
2.1.4
2.1.5
2.1.6
2.2

3.1

3.1.1
3.1.2
3.1.3

4.1
4.2
43
4.4

SUMARIO

INTRODUCAO . . . .. . ittt e e e e et e et e e 19
OBJETIVOS . . . . . e 20
ESTRUTURA DO TRABALHO . . . . ... ... ... ... .. ..... 21
CARBONO . . . . . . e e e e e e e e 23
HIBRIDIZACAO DO CARBONO . . . . . . .. .. ... ... ... .... 23
Grafite . . . . . . ... 24
Diamante . . . . . . . . . ... 25
Grafeno . . . . . . ... 26
Fulerenos . . . . . . . . . . 27
Nanotubos . . . . . . . . . . ... 28
Carbono Amorfo . . . . . . . .. 29
NANODIAMANTES . . . . . . . . . . 30
SIMULACAO COMPUTACIONAL . . . . . . oo i i e e e 31
DINAMICA MOLECULAR . . . . . . . . . . . 33
Ensembles . . . . . . . . . . ... 34
Otimizacao e Equilibracao do Sistema . . . . . . . . ... .. ... .. 34
Condicoes Periédicas de Contorno . . . . . . . . . ... ... ... .. 35
IMPLEMENTACAO . . . . . . . it it e et e et e 37
GERACAO DA ESTRUTURA DE NANODIAMANTES . . . . . ... ... 40
ARQUIVO DE CONFIGURACAO LAMMPS . . . . . . .. ... ... ... 42
ANALISE DE RESULTADOS . . . . . . . . . .. . 44
VALIDACAO DA IMPLEMENTACAO . . . . . .. .. .. ... ...... 47
CONCLUSAO . . . . . ittt e e e 53
SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS . . . . . . .. ... ... ... 54

REFERENCIAS . . . . . . e e e e e e e e s e, 55






19

1 INTRODUCAO

O diamante é um dos materiais mais rigidos do mundo, nao sofrendo corrosao e
podendo tolerar altos niveis de radiacao e altas pressoes (EMFUTUR, 2013). Além disso,
esse possui alta resisténcia elétrica e uma alta condutividade térmica, quando comparado
aos outros materiais (CATALDO; MILANI, 2010).

Os nanodiamantes sao foco de estudos em diversas areas de aplicagdao. A dureza, a
resisténcia e a inércia de filmes de nanodiamantes, juntamente com sua superficie suave, os
tornaram um material inico para o desenvolvimento de sistemas mecénicos miniaturizados,
mais conhecidos como MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems) (ADIGA; SUMANT;
SURESH, 2010). Na biomedicina, por exemplo, jé foram realizados estudos que utilizaram
os nanodiamantes como um veiculo para a distribuicao de medicamentos no corpo humano
(SHIMKUNAS; ROBINSON; LAM, 2009). Os nanodiamantes também ja foram utilizados
em estudos relacionados ao cancer, onde foram utilizados como veiculos de transporte do

medicamento Epirubicin no tratamento de cdncer hepatico (WANG, 2009).

Os nanodiamantes possuem fontes de obtencao bem particulares. Na natureza,
esses podem ser encontrados no petréleo bruto, em meteoritos, na poeira interestelar, em

nebulosas protoplanetarias e também em algumas camadas de sedimentos da superficie

terrestre (CATALDO; MILANI, 2010).

Além disso, os nanodiamantes podem ser sintetizados através de explosoes. De fato,
em 1962, pesquisadores russos conseguiram coletar nanoparticulas de diamante da fuligem
residual da detonacdo de RDX (Research Department Explosive) e TNT ( Trinitrotoluene)
(EMFUTUR, 2013). Estudos mais recentes, demonstram que a sintese de nanodiamantes
por detonacao ja foi otimizada para uma escala comercial, com a producao de diamantes
ultradispersos UDD (Ultra-Dispersed Diamonds) (CATALDO; MILANI, 2010). Outra
forma de sintetizagao é pelo método de deposigdo quimica a vapor CVD (Chemical Vapor
Deposition), onde o material é exposto a um fluxo gasoso de hidrocarbonetos, sob altas

temperaturas, que resultam na condensacgao de uma fase sélida. (ZUBETS, 2016).

As simulagoes computacionais sao uma ferramenta essencial aos pesquisadores.
De fato, a simulagdo do comportamento de materiais e o calculo de suas propriedades é
um componente importante em pesquisas cientificas, uma vez que essa técnica pode ser
utilizada em situagoes onde as medigoes sao indiretas, exigindo interpretagao tedrica, ou
ainda em experimentos que nao podem ser realizados devido a limita¢oes tecnoldgicas e
altos custos (CARTER, 2008). Como exemplo deste tipo de experimentos, pode-se citar os

experimentos que dependem de altas temperaturas ou pressoes extremas (ALLEN, 2004).
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Existem diversas técnicas de simulagdo computacional, sendo que entre essas
podemos destacar a dindmica molecular (DM) (LEACH, 2001). Esse ¢ um procedimento
que consiste na computacao dos movimentos fisicos dos atomos e moléculas, de acordo
com as leis de movimento de Newton (MORGHAN, 2007).

As simulagoes por DM podem exigir uma grande quantidade de recursos compu-
tacionais, dependendo do niimero de atomos e o niimero de passos de tempo. A escala
de tamanho para as coordenadas atémicas é A (Angstrém), e pensando numa estrutura
em trés dimensoes, centenas ou milhdes de atomos devem ser simulados para chegar em
uma escala de sub-microns (PLIMPTON, 1995). Desta forma, é invidvel a utilizagao
dos computadores pessoais para a realizacao desse tipo de simulacao, sendo necessario a
utilizagao de plataformas de alto desempenho (PLIMPTON, 1995).

Dentro desse contexto, neste trabalho serd desenvolvida uma implementagao paralela
para a simulagao computacional de nanodiamantes utilizando a técnica de dindmica
molecular. Mais especificamente serd desenvolvida uma implementagao que permita verificar
a variagao estrutural e das propriedades de nanodiamantes em funcao do tamanho. Essa

simulacao sera desenvolvida de forma a ser executada em um cluster de computadores

(BUYYA, 1999).

1.1 OBJETIVOS

Desenvolver uma solucao que permita a simulacao de nanodiamantes em um cluster
de computadores. Com base no objetivo geral, foram elaborados os seguintes objetivos

especificos:

1. Desenvolvimento de uma ferramenta que permita realizar a simulagdo de nanodia-

mantes de diferentes tamanhos, bem como o calculo de suas propriedades;

2. Desenvolvimento de recursos que permitam o calculo da variagdo do comprimento

das ligagoes quimicas, em fungdo do tamanho dos nanodiamantes;
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1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho esta organizado da seguinte forma:

« No Capitulo 2 sao apresentadas as diferentes formas alotrépicas do carbono. Entre
essas estruturas, destaca-se os nanodiamantes, que sao o objeto de estudo neste traba-
lho. Para maiores informagoes sobre este assunto, sugere-se a leitura de (PIERSON,
1993).

o No Capitulo 3 é descrito o processo de simulacdo computacional. Nesse capitulo é
apresentado o método de dinamica molecular, que sera a técnica utilizada para o
desenvolvimento deste trabalho. Como referéncia para a utilizacdo deste método na

simulagdo de nanodiamantes sugere-se (HO, 2014).

» No Capitulo 4 sdo apresentadas as principais etapas do desenvolvimento da aplicacao
para a simulacao de estruturas de nanodiamantes com diferentes tamanhos, bem

como um exemplo completo com anélises.

« Por fim, no Capitulo 5 sao apresentadas as consideragoes finais do trabalho e sugestoes

de trabalhos futuros.
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2 CARBONO

A palavra carbono é derivada do Latim “carbo”; a qual significa carvao (ou brasa).
O carbono é o elemento base de toda a matéria organica, sendo considerado um dos

principais elementos quimicos (PIERSON, 1993).

O elemento carbono é amplamente distribuido na natureza, sendo encontrado na
crosta terrestre com uma proporgao de 180 ppm (partes por milhdo). Esse é encontrado
em sua maioria sob a forma de compostos, sendo que somente dois de seus polimorfos sao
encontrados na natureza, que sao: o grafite e o diamante (CATALDO; MILANI, 2010).

Fora da superficie terrestre, o elemento carbono também é encontrado em abun-
dancia, estando presente no sol, estrelas, cometas e na atmosfera dos planetas. De fato,
o carbono é o quarto elemento mais abundante no sistema solar, logo apds o hidrogénio,
hélio e oxigénio. Esse é identificado em sua maioria na forma de hidrocarbonetos. Parti-
cularmente, os diamantes microscépicos (carbonos polimérficos), foram descobertos em
meteoritos (PIERSON, 1993).

2.1 HIBRIDIZACAO DO CARBONO

O carbono pode ser encontrado em diferentes formas alotropicas estaveis, sendo que
cada uma delas apresenta diferentes estruturas cristalinas e propriedades. Essa diversidade
de estruturas esta relacionada diretamente com a capacidade do atomo de carbono em se

arranjar em trés diferentes estados eletronicos hibridos, que sao: sp, sp? e sp3.

A mistura de elétrons de um orbital s com um ou mais orbitais p, é chamado de
hibridizacao sp™. Como consequéncia da hibridizacao, o carbono se liga aos outros atomos

de maneiras distintas, conforme pode ser observado na Figura 1.

|
- C”””w; /C\ C—

[ / /

sp? sp’ sp

Figura 1: Hibridizagao dos atomos de carbono

Fonte: MICHA (2014)

Na configuraciao sp?, tem-se quatro ligacoes simples, formando uma geometria
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molecular tetraédrica, sob angulos de 109, 5°. Essa hibridizacao ocorre nos diamantes. No
caso do grafite, tem-se uma hibridizacao sp?, onde ocorrem duas ligacoes simples e uma
dupla, situando-se em um mesmo plano triangular, formado por angulos de 120° entre si.
Ja em uma hibridizacao sp, tem-se duas ligagoes duplas ou uma ligagao simples e uma
tripla, linear, ou seja com um angulo de 180° (HOLGADO, 2016).

Tabela 1: Geometria das hibridizagoes do carbono

Tipo
Hibridizacao

109.5°
sp? 4 simples Tetraédrica
sp? 2 simples + 1 dupla Triangular
120°

2 duplas ou 1 simples + 180°

Ligacoes Angulo Geometria

Linear

Fonte: KEY (2011), adaptado

Essas diferentes formas de ligagoes possibilitam ao carbono se arranjar em diferentes
formas alotrépicas, entre as quais, se destacam: o grafite (Se¢ao 2.1.1), o diamante (Segao
2.1.2) e o carbono amorfo (Segao 2.1.6) (CALLISTER, 2013). Além disso, os avancos
da nanotecnologia permitiram identificar outras formas alotropicas de carbono na escala
nanométrica, chamados nanocarbonos, como por exemplo, os fulerenos (Segao 2.1.4)
(KROTO et al., 1985), nanotubos de carbono (Secao 2.1.5) (IIJIMA, 1991) e o grafeno
(Segao 2.1.3) (NOVOSELOV et al., 2004).

2.1.1 Grafite

No grafite os &tomos de carbono estao organizados em camadas, como se fossem

folhas, sendo que essas camadas sao formadas por atomos de carbono ligados com uma
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distancia de 1.42 A. Os 4tomos dessas camadas formam ligacdes covalentes do tipo sp?,
formando um arranjo planar hexagonal de angulo de 120° (Figura 2). Ja os planos sao

unidos por interacoes fracas de van der Waals, sob uma distancia de 3.35 A,

Devido as fracas ligacoes interplanares, os atomos no grafite conseguem mobilidade
entre as camadas, garantindo assim facil deslizamento entre elas e permitindo que o grafite
possa ser utilizado como lubrificante sélido (PIERSON, 1993). O grafite possui ainda
aplicacdes em areas de energia nuclear, devido a sua resisténcia a altas temperaturas. O
grafite s6 pode ser fundido a temperaturas acima de 4000 K e sob pressao acima de 10
GPa (BERGOLI, 2009).

Figura 2: Representagao da estrutura cristalina hexagonal do grafite vista de lado.

Fonte: BERGOLI (2009)

2.1.2 Diamante

O diamante possui uma variedade de propriedades extremas e notaveis, atraindo
cada vez mais o interesse cientifico por sua versatilidade e utilidade tecnoldgica. O diamante
¢é o material mais duro existente na natureza, apresentando propriedades fisicas e mecanicas
superiores. De fato, esse possui uma alta rigidez, alta velocidade actistica e superficie
estavel (ADIGA; SUMANT; SURESH, 2010). Adicionalmente, tratando-se de um material
nao metalico, o diamante possui uma alta condutividade térmica, bem como um elevado

indice de refracio (CALLISTER, 2013).

Os avancgos nas técnicas de sintese de diamantes abriram caminho para o uso deste
material em muitas aplicacdes que abrangem desde a Optica e a eletronica, até biomedicina
e computagao quantica (PALYANOV, 2018). As propriedades mecénicas do diamante sao
estaveis sob uma ampla faixa de temperaturas, tornando o material um 6timo candidato

para aplicagoes de sistemas e dispositivos mecanicos miniaturizados, mais conhecidos como

MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems) (ADIGA; SUMANT; SURESH, 2010).
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A estrutura de um diamante consiste de 4tomos de carbono com hibridizacao sp?,
sob a forma de uma rede ctbica de face centrada (FCC), com um atomo na origem e
outro d4tomo a 1/4 da diagonal do cubo (Figura 3). As ligagoes covalentes conferem ao
diamante uma estrutura rigida tridimensional, com uma distancia entre os atomos de
aproximadamente 1.54 A (BERGOLI, 2009).

Figura 3: Estrutura cristalina cibica de um cristal ideal de diamante.

Fonte: BERGOLI (2009)

2.1.3 Grafeno

O grafeno é um material constituido por uma folha plana de grafite, extremamente
fina, cuja distribuicao dos atomos forma uma estrutura hexagonal. Esse é considerado o
material mais resistente, mais leve e mais fino que existe (NOVOSELOV et al., 2004).
A sua espessura é a mesma de um atomo de carbono, tornando o grafeno um material
revolucionario, devido as suas excelentes propriedades mecanicas, elétricas, térmicas,
6pticas, entre outras (NOVOSELOV et al., 2004). Embora ji se tenham muitos métodos de
sintese para o grafeno, a qualidade e a escala de produgao ainda precisam ser aperfeigoadas
(MARION; HASAN;, 2016).

Teoricamente, o grafeno pode ser considerado o bloco de construcao basico para
outras nanoestruturas de carbono, com excecao do diamante. Por exemplo, uma folha de
grafeno pode-se transformar em uma esfera (fulereno), um tubo (nanotubo) ou, se muitas
dessas folhas forem empilhadas, resultara num grafite tridimensional. Na Figura 4 tem-se

exemplos de folhas de grafeno formando essas estruturas.
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Figura 4: Formagao de fulerenos, nanotubos e grafite a partir de folhas de grafeno.

Fonte: NOVOSELOV et al. (2004), adaptado

2.1.4 Fulerenos

Os fulerenos possuem a caracteristica de serem a forma alotrépica de carbono
mais estavel, apos o diamante e o grafite. Essa forma alotrépica existe em uma grande
variedade, formando-se a partir do fechamento do plano hexagonal do grafeno sobre si
mesmo (VILLANUEVA; EMEL, 2004). A sua descoberta (KROTO et al., 1985) ocorreu
em 1985 através dos estudos de macromoléculas de carbono em nebulosas protoplanetarias.
Essa descoberta rendeu a Kroto, Smalley e Curl o prémio Nobel de Quimica (CURL;
KROTO; SMALLEY, 1996).

A quantidade de atomos em fulerenos pode variar, podendo ser formado entre
a faixa de Csg a Cjgo. O fulereno mais conhecido é o Cgg, por ter sido o primeiro a ser
descoberto. Essa estrutura possui 32 faces, 20 hexagonais e 12 pentagonais, tendo um
formato de uma bola de futebol (Figura 5). Embora ainda nao existam estudos que
determinem a regiao especifica do diagrama de fases do carbono na qual os fulerenos
aparecem na forma termodinamicamente estavel, sabe-se que esses sao obtidos em baixa
pressdo e alta temperatura (PIERSON, 1993).
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Figura 5: Estrutura do Fulereno Cg,

Fonte: NANOGRAFT (2018)

2.1.5 Nanotubos

Atualmente muitos trabalhos estao voltados para outra forma do carbono, que sao
os nanotubos. Essa estrutura pode ser visualizada como uma lamina de grafeno, enrolada
de tal forma a criar uma superficie cilindrica (Figura 6). O seu didmetro é da ordem de
100 nm ou menos e o seu comprimento pode chegar a varios micrometros (CALLISTER,
2013).

Figura 6: Representacao de uma camada de grafite que origina um nanotubo ao ser
enrolada

— R
enrolado

camada de
grafite

Fonte: HOLGADO (2016)

Os nanotubos de carbono possuem caracteristicas elétricas tinicas, podendo se com-
portar eletricamente tanto como um metal quanto como um semicondutor (CALLISTER,
2013). Essas caracteristicas, juntamente com a sua capacidade de dimensdo na escala
nanométrica, confere a esse material um alto valor no campo da nanotecnologia, eletronica,

Optica e campos da ciéncia dos materiais.

A diregdo na qual a camada de grafite é “enrolada” determina a estrutura geométrica
do nanotubo. Esse elemento da dire¢cao é denominado vetor “quiral” (Figura: 7a). Na

Figura 7b, tem-se algumas formas de vetor quiral existentes, que sao: armchair, zig-zag e

quiral (HOLGADO, 2016).
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Figura 7: Representagao das formagoes de acordo com o vetor quiral dos nanotubos.

L]

Srcumferey, Cla &

(8,0) armchair zig-zag quiral

(a) Estrutura hexagonal da rede do gra- (b) Estruturas geométricas

feno formadas em nanotubos

Fonte: HOLGADO (2016), adaptado

2.1.6 Carbono Amorfo

O carbono amorfo é uma forma meta-estavel do carbono, normalmente encontradas
na forma de filmes. Na estrutura desses materiais existe uma mistura das ligagoes sp,
sp? e sp?, permitindo assim a obtencao de filmes com propriedades fisicas intermedidrias
entre o diamante e o grafite (HOLGADO, 2016). Na Figura 8 tem-se a representacao de
uma estrutura de carbono amorfo. Esses materiais possuem um grande interesse do ponto
de vista tecnolégico e industrial, como por exemplo, no desenvolvimento de eletrodos e

baterias. O carbono amorfo ¢ utilizado ainda como matéria-prima para a extracao de gases
combustiveis (SENAI-SP, 2018).

Figura 8: Estrutura do carbono amorfo

Fonte: DIAZ (1996)
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2.2  NANODIAMANTES

As nanoparticulas de diamantes foram descobertas ha mais de 50 anos, sendo que
na natureza, os nanodiamantes podem ser encontrados no petréleo bruto, em meteoritos,

na poeira interestelar, em nebulosas protoplanetarias e também em algumas camadas de
sedimentos da superficie terrestre (CATALDO; MILANI, 2010).

A primeira sintese de nanodiamantes foi realizada por detonacao de carbono,
utilizando explosivos em um ambiente controlado, com deficiéncia de oxigénio para evitar
a oxidagdo do carbono. Essa técnica foi chamada de detonation nanodiamond (DND)
(ADIGA; CURTISS; GRUEN, 2009). Desde entao, muitos outros métodos de sintetizacao
foram desenvolvidos, sendo que entre esses pode se destacar os métodos High Pressure and
High-Temperature (HPHT) (BOUDOU et al., 2009) e Chemical Vapor Deposition (CVD)
(FRENKLACH et al., 1991).

Entre diversas aplicacao dos nanodiamantes, cita-se a utilizacao desses na biomedi-
cina, onde ja foram utilizados como veiculo para a distribuicdo de medicamentos no corpo
humano (SHIMKUNAS; ROBINSON; LAM, 2009). Esses ja foram utilizados em estudos
relacionados ao cancer, onde foram utilizados como veiculos de transporte do medicamento
Epirubicin no tratamento de cancer hepatico (WANG, 2009).

A resisténcia dos nanodiamantes o destaca entre outros materiais. Porém, um dos
fatores que pode comprometer as suas propriedades é a oxidacao. Citam-se como proprie-
dades afetadas, a reatividade quimica, condutividade elétrica, condutividade térmica e
resisténcia a compressao (JOHN et al., 2002). Essas variagdes estruturais afetam direta-
mente a aplica¢do industrial dos nanodiamantes (LEE et al., 2006). Andlises estruturais de
nanodiamantes sob influéncia de temperatura, direcao cristalografica e tipo de sintetizacao,
sdo encontradas em (ROSA, 2011).

Outro aspecto que é de grande importancia no estudo de nanodiamantes é o processo
de grafitizacao. Estudos comprovam que expondo particulas de diamante a temperaturas
acima de 1800K, ja é suficiente para detectar-se grafite na superficie (KHMELNITSKY
GIPPIUS, 2014). Além do aspecto térmico, esse processo também estd relacionado ao
tamanho e ao formato dos nanodiamantes. Citam-se como exemplo de estudos na area, os
trabalhos (GAMARNIK, 1996), (JIANG; LI; WILDE, 2000) e (YANG; LI, 2008).

O tamanho dos nanodiamantes também ja foi estudado através da espectroscopia
Raman (FERRARI; ROBERTSON, 2004). Neste trabalho foram estudadas as influéncias de
transformagoes estruturais ocasionadas por altas temperaturas, nos modos caracteristicos
de vibragao no espectro Raman (SILVA, 2017).
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3 SIMULACAO COMPUTACIONAL

As simulac¢oes computacionais sao uma ferramenta extremamente 1til, uma vez
que fornecem informagoes sobre situagoes nas quais os resultados analiticos sao de dificil
obtencao e também quando a experimentacao pratica é complexa. Dessa forma, essa
pratica é de grande interesse tanto para o campo tedrico quanto experimental (PEDROZA,
2006).

A constante evolucdo do hardware e o aumento de pesquisas na area de alto
desempenho estao possibilitando que as simulagoes computacionais sejam cada vez mais
precisas e rapidas (NETO, 2009). Esse poder computacional juntamente com novas
técnicas de visualizacao tridimensional (3D) tornaram tais simulagoes uma ferramenta
fundamental para o estudo de problemas quimicos e fisicos de extrema complexidade
(RODRIGUES, 2001). Destaca-se como um exemplo de situagao complexa, a anélise de

estruturas moleculares submetidas a altos niveis de pressdao e/ou temperatura.

Uma area que vem ganhando destaque nos ultimos anos ¢ Nanotecnologia Compu-
tacional. Essa constitui-se na utilizagao das técnicas computacionais no desenvolvimento
da Nanociéncia e Nanotecnologia (BHUSHAN, 2010). Essa area tém sido vista com um
grande potencial, podendo ser utilizadas no desenvolvimento de novos medicamentos,
despoluicao da dgua e do ar, desenvolvimento de materiais mais leves/resistentes entre
outros (NETO, 2012).

Para se obter um resultado satisfatério é necessario avaliar os métodos existentes no
que diz respeito a precisao dos resultados e ao custo computacional. A precisdo dos métodos
tedricos aumentou muito nos ultimos anos, chegando ao ponto em que simula¢oes podem ser
usadas para prever o comportamento da matéria (NETO, 2009). Proporcionalmente, o custo
computacional para executar essas simulacoes também aumentou, tornando importante

identificar qual o nivel de precisdo necessario, bem como a complexidade do sistema.

Os métodos computacionais, podem ser divididos em duas grandes classes, que
sao: os Métodos Quanticos e os Métodos Classicos. Os Métodos Quanticos, utilizam
as leis da mecanica quantica, sendo que a energia e outras propriedades sao obtidas a
partir da solu¢do da equagao de Schrodinger (RAMOS, 2009). Uma descricao desses
métodos pode ser encontrada em (BHUSHAN, 2010), (PAULING; WILSON, 1985) e
(COHEN-TANNOUDJI et al., 1979).

A maior vantagem dos métodos quanticos é o alto nivel de confiabilidade dos
resultados, porém esses possuem um alto custo computacional elevando muito o tempo
para a realizagdo das simulagoes (SANT’ANNA, 2009). Desta forma, o uso de métodos

quanticos se limitam a sistemas que possuem no maximo alguns milhares de atomos
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(SUAREZ, 2012). Assim, esses nao serao utilizados no desenvolvimento deste trabalho,

devido ao seu custo computacional.

Ja os métodos classicos fazem o uso da mecanica classica Newtoniana para descrever
o movimento dos atomos. Esse modelo nao trata explicitamente o movimento dos elétrons,
ou seja, a energia ¢ calculada baseando-se somente na posicao e velocidade dos atomos
(CARVALHO et al., 2003).

Essa metodologia se baseia na visao classica, onde a estrutura molecular ¢ tratada
como um conjunto de esferas unidas por “molas” com constantes de forcas caracteristicas,
sendo que as esferas representam os nicleos e as molas representam as ligagoes (Figura 9).
Essa forma de aproximagao torna os métodos classicos computacionalmente mais baratos,
permitindo sua utilizagdo em sistemas maiores, que possuam milhares de atomos (NETO,
2009).

Figura 9: Representagao da visao classica de estrutura molecular.

mola

esfera

Fonte: RODRIGUES (2001)

No processo de simulacao é necessario a utilizagao de um potencial interatémico, que
consiste em um conjunto de fungoes matematicas utilizadas para calcular a energia potencial
do sistema, conhecendo apenas as posigoes atomicas (ALLEN, 1989). Existem diferentes
potenciais interatomicos, sendo que todos possuem um conjunto de parametros especificos.
Entre esses potenciais interatémicos pode-se citar o de Stillinger-Weber (STILLINGER,;
WEBER, 1985), utilizado para sistemas de muitos corpos; Tersoff (TERSOFF, 1988) para
semicondutores; e Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1931) para gases nobres. Além
desses, destaca-se o potencial AIREBO (Adaptative Intermolecular Reactive Empirical Bond
Order potential) (STUART, 2000), que por tratar especificamente materiais compostos por

carbono e hidrogénio, serd o potencial escolhido para o desenvolvimento deste trabalho.
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3.1 DINAMICA MOLECULAR

A dindmica molecular (DM) descreve a interagao entre as moléculas de forma
dindmica, através da solugao numérica das equagoes de movimento de Newton, para
cada dtomo do sistema (LEACH, 2001; GOODMAN;, 1985). Efetuando a integracao das
equacgoes de movimento é possivel obter as velocidades e a posi¢ao dos atomos em funcao
do tempo. Tendo as novas posigoes atomicas e suas velocidades, obtém-se as energias
potencial e cinética do sistema. Aplicando-se sucessivamente esse procedimento, chega-se

ao que se denomina “trajetéria”, que representa o conjunto de posicoes e velocidades de
cada particula ao longo do tempo (NAMBA; SILVA; SILVA, 2008).

A implementagao da simulagao por DM segue cinco passos (Figura 10). O primeiro
passo consiste na inicializagao do sistema, onde ¢ definido o posicionamento de cada um
dos atomos, junto com a escolha do intervalo de tempo (timestep), que consiste na duragao
dos intervalos entre as avaliagoes do potencial, sendo que esse deve ser pequeno o suficiente
para que a energia total do sistema seja conservada (CHOE, 2000). O segundo passo diz
respeito ao calculo da forga exercida sobre cada um dos atomos presentes na simulacao.
No terceiro passo é efetuada a integracao das equagoes de Newton, determinando novas
posicoes e velocidades para cada dtomo do sistema. O quarto passo é o incremento do
tempo corrente. O quinto passo é responsavel por verificar a condi¢ao de parada, sendo que
enquanto a condicdo de parada nao for atendida, os quatro ultimos passos sao repetidos
(SABINO et al., 2009).

Figura 10: Fluxograma dos passos da simulacao por Dindmica Molecular
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o Fim
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Fonte: SABINO et al. (2009)
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3.1.1 Ensembles

Durante uma simulacao por DM, usualmente, deseja-se manter constante algumas
propriedades do sistema. Esse conjunto de configuragoes que visam manter as propriedades

constantes durante simulagao sao chamadas de ensembles (ALLEN, 1989).

Por padrao, o método da DM mantém o niimero de atomos N constante, sendo que
esses encontram-se em uma “caixa” de simulagao (supercélula). Nesse ambiente o volume
V' se mantém fixo, bem como a energia total £ do sistema é conservada. Esse modelo é
conhecido por ensemble microcandnico, ou NVE (ntimero de dtomos, volume e energia

constantes).

Em condigoes reais de experimentacao normalmente é efetuado um controle de
temperatura 7" e/ou pressao P. Dessa forma, o ideal é a utilizagao de um ensemble candnico
NVT (nidmero de atomos, volume e temperatura constantes) ou isotérmico-isobarico NPT
(nimero de dtomos, pressdo e temperaturas constantes). Outro modelo que nao é tao
usual é o ensemble grand-canonico pV'T' cuja finalidade é manter o potencial quimico g,
temperatura 7" e volume V' constantes (BORTONILI, 2015).

Para o controle de temperatura pode ser utilizado o algoritmo que descreve o ter-
mostato de Berendsen (BERENDSEN et al., 1984), onde as velocidades sao re-escalonadas
a cada passo da integragao, ajustando a energia cinética do sistema até alcangar a tempe-
ratura desejada. Para controle da pressao podem ser utilizados métodos como o termostato
de Nosé-Hoover (NOS¢, 1984; HOOVER, 1985) ou Nosé-Poincaré (HOOVER, 1985).

3.1.2 Otimizacao e Equilibracao do Sistema

O procedimento de inicializacao do sistema consiste em atribuir a posi¢ao e veloci-
dade inicial de cada um dos atomos do sistema. Para a atribuicao das posi¢oes iniciais
¢é conveniente defini-las conforme uma rede cristalina, evitando a sobreposicao entre os

atomos (NAMBA; SILVA; SILVA, 2008).

Posteriormente ¢ efetuada a otimizacao da geometria do sistema. Durante o pro-
cedimento de otimizacao ocorre o “relaxamento” da estrutura, visando encontrar um
conjunto de coordenadas para cada atomo, que minimize a energia potencial do sistema
(NAMBA; SILVA; SILVA, 2008). Os algoritmos de otimizagao mais conhecidos sdo: o método
BFGS (Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno algorithm) (FLETCHER, 1987), o método
dos gradientes conjugados (HESTENES; STIEFEL, 1952) e o método Newton-Raphson
(FLETCHER, 2013). Tendo o sistema otimizado, se eleva a temperatura gradualmente, atri-
buindo as velocidades iniciais de todas os atomos, utilizando, por exemplo, a distribuicao
de Maxwell-Boltzmann (PECKHAM; MCNAUGHT, 1992).

Os primeiros passos da DM sao considerados um “periodo de equilibragao” Nessa

etapa, as propriedades do sistema nao seguem o padrao do ensemble definido (NAMBA;
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SILVA; SILVA, 2008). Tendo sido atingido o equilibrio termodinamico, inicia-se a etapa de
produgao. Nessa etapa sao geradas as trajetorias da simulagdo, bem como inicia-se a analise
das propriedades do sistema conforme interesse. Essa é caracterizada pela estabilidade das

condicoes especificadas pelo ensemble.

3.1.3 Condicdes Periédicas de Contorno

No estudo de um sistema molecular através de simulagoes computacionais, o nimero
de atomos utilizado é muito menor quando comparado a quantidade contida em uma porg¢ao
macroscopica da matéria (BORTONILI, 2015). Isso ocorre pelo fato de que a simulacao
deve ter por base um sistema finito, confinado em uma “caixa”. Porém, trabalhando com
sistemas pequenos, grande parte dos atomos estaria em constante interacao com as paredes

da caixa de simulagao, distorcendo as propriedades termodinamicas (PICININ, 2007).

Esses efeitos podem ser minimizados utilizando a técnica de Condig¢oes Periddicas
de Contorno. Por meio dessa técnica, a caixa de simulagao é replicada em todas as dire¢oes
possiveis (Figura 11). Desse modo quando uma particula se movimenta, ultrapassando
os limites da caixa original, todas as suas imagens replicadas nas caixas adjacentes se
movimentam de modo idéntico (PICININ, 2007).

Figura 11: Representacao da técnica de Condigoes Periddicas de Contorno. (a) Visao
lateral da caixa. (b) Visao do topo da caixa.
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Fonte: ALLEN (1989)
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4 IMPLEMENTACAO

A solugao desenvolvida neste trabalho é baseada no uso de ferramentas ja existentes,
bem como o desenvolvimento de médulos que permitam a integracao dessas ferramentas.
Destaca-se que as ferramentas que foram utilizadas neste trabalho sao distribuidas sob
licenca de software livre. Para a integracao dessas ferramentas utilizou-se a linguagem de
programacao Python (ROSSUM; BOER, 1991). A ferramenta base para desenvolvimento
foi o Atomic Simulation Environment (ASE) (LARSEN et al., 2017), que é um pacote na
linguagem de programacao Python que possibilita criar, executar e analisar simulagoes

atomisticas.

Para facilitar a execugao das simulagoes, foi desenvolvida uma aplicacao gréfica
que tem por objetivo criar e gerenciar o conjunto de arquivos necessarios para a posterior
execugao das simulagoes através do pacote LAMMPS (Large Scale Atomic/Molecular Mas-
sively Parallel Simulation) (PLIMPTON, 1995). As simulagoes sao realizadas utilizando-se
de dindmica molecular (DM), com o potencial interatoémico Adaptative Intermolecular
Reactive Empirical Bond Order potential (AIREBO) (STUART, 2000) ou Reactive Force
Field (ReaxFFc_9013) (SRINIVASAN; DUIN; GANESH, 2015). Na Figura 12, tem-se
uma representacao dos passos que podem ser utilizados nas simulacoes realizadas neste
trabalho.

Figura 12: Fluxograma representando os procedimentos da simulacao computacional
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Fonte: o autor (2018)

Na Figura 13 tem-se uma imagem da interface grafica criada. A partir da aplicacao
grafica é possivel executar as duas primeiras etapas do fluxograma da Figura 12. A interface
é organizada em blocos, sendo que o primeiro bloco Particle Creation (Figura 13) contém
os parametros necessarios para a criacao do nanodiamante. Os parametros disponibilizados

sao: Particle Size para informar o didmetro do nanodiamante em nm e Lattice Constant
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cuja informagao refere-se ao parametro de rede da célula unitaria do diamante. Os detalhes

relativos a criagdo dos nanodiamantes sao descritos na Secao 4.1.

Figura 13: Aplicacao grafica desenvolvida para geracao dos arquivos de simulagao

0 Nanodiamond Simulation

File About

> Particle Creation > Interatomic Potential
Simulation Name Available Potentials
Simulation_001-2018 | ) Airebo
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> Available LAMMPS Ensembles
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Phase Name:
Add Phase Del Phase
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1 L3

> Log Options

v/ step v| Fmax v pe v/ temp density Generate Files
V| time v atoms v ke cpu elapsed Analysis Files
V| press v vol v| etotal spcpu elaplong

Fonte: o autor (2018)

O bloco denominado Interatomic Potential é utilizado para definir o potencial
interatomico a ser utilizado na simulacao. Neste caso, é possivel selecionar os potenciais
Airebo ou ReaxFF¢_513. Ja 0 bloco Available LAMMPS Ensembles é utilizado em conjunto
com o bloco Simulation Environment. Ambos tem por objetivo definir os Ensembles a
serem utilizados durante a dinamica molecular, sendo eles, NPT, NVT ou NVE. Também
foram disponibilizadas as opg¢oes Equilibration NPT para efetuar equilibracao do sistema

e Minimization SD (Steepest Descent), que permite efetuar a otimizac¢ao da estrutura.

Para a defini¢ao das condig¢oes de calculo, primeiramente faz-se necessario selecionar
um dos Ensembles disponiveis. Posteriormente informa-se um nome para a fase, através
do campo Phase Name. Apos, ao pressionar o botao Add Phase, é criada uma linha na
tabela do bloco Simulation Environment, onde permite-se o preenchimento dos demais

campos. Essa tabela (Figura 14) é de livre preenchimento do usudrio.
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Figura 14: Exemplo de preenchimento das fases da simulacao na ferramenta

> Simulation Environment

Phase Ensemble Temp. A Temp.B Timestep Dump Freq. Log Freq.
1| Equilibration NPT-E 300 300 0.00025 100 100
2 Heating NVT 300 2500 0.00025 500 100
3| Production NVT 2500 2500 0.00025 500 100
4 Ccoling NVT 2500 300 0.00025 500 100
5/ Minimization sSD 0.00025 500 100

Fonte: o autor (2018)

Ao pressionar o botdo Generate Files é criada uma estrutura de diretérios (Figura
15) que possuem como nome principal o contetido do campo preenchido em Simulation
Name. Ja os arquivos sao gerados no diretério informado em Simulation Root Path. Além
disso, a aplicagdo gera um arquivo de configuragdo chamado <sim.conf>, com todas as
condicoes de calculo que foram especificadas nos campos anteriores. Os demais arquivos e

diretérios apresentados na Figura 15 serao descritos no decorrer deste capitulo.

Figura 15: Estrutura de pastas de cada simulacao, criada pela ferramenta

v Simulation_001
v analysis
> graphs
> render
v data
data_2nm
v simulation
> dumps
> logs
> potential
in.airebo
M Imp_omp
log.lammps
» tmp

sim.conf

Fonte: o autor (2018)
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4.1 GERACAO DA ESTRUTURA DE NANODIAMANTES

A estrutura do nanodiamante é gerada através da replicacdo da célula unitaria
do diamante (Figura 16). Essa estrutura consiste em uma rede cubica de face centrada
(FCC), com dois d4tomos de carbono na base, um na origem e outro a 1/4 da diagonal
do cubo (CALLISTER, 2013). Para a geragao da estrutura ¢ utilizado o pacote Atomic
Simulation Environment (ASE) (LARSEN et al., 2017).

Figura 16: Representacao da Célula Unitaria do Diamante

Fonte: o autor (2018)

Por meio do ASE, a definicdo da célula unitaria pode ser feita utilizando o pacote
ase.spacegroup.crystal (Algoritmo 1). A estrutura cristalina do diamante pertence ao
grupo espacial de simetria F'd3m, que é o grupo nimero 227 (Linha 4 do Algoritmo 1) da
Tabela Internacional de Cristalografia (HAHN, 2002), sendo que o pardmetro de rede é de

3.57 A, podendo também ser modificado por meio do campo Lattice Constant (Figura 13).

Algoritmo 1: Funcao do ASE utilizada para criagdo da célula unitaria do nanodiamante

a = 3.57
diamante = crystal (’C’,
[(0,0,0)],
spacegroup = 227,
cellpar = [a,a,a,90,90,90],
pbc = (0,0,0))

Para a geracao de nanodiamantes, replica-se a célula unitaria do diamante N vezes
em cada um dos eixos (Figura 17a), sendo que o valor de N é definido de acordo com o
didmetro do nanodiamante que foi informado no campo Particle Size. Apds, elimina-se
todos os atomos cuja distancia em relacao ao centro seja superior ao raio do nanodiamante,

gerando uma estrutura arredondada, conforme ilustrado na Figura 17b.
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Figura 17: Representacao perspectiva da nanoparticula de diamante criada

(a) Antes do corte

(b) Depois do corte

Fonte: o autor (2018)

Apés é gerado um arquivo no formato de entrada do LAMMPS (Figura 18). Esse

arquivo possui o nimero de atomos do sistema (Linha 4), a quantidade de diferentes

elementos quimicos (Linha 5) e as coordenadas cartesianas de cada dtomo (a partir da

Linha 13), referenciado por um i¢d sequencial. Além disso, sdo informadas as dimensoes

da caixa de simulagao (Linhas 6 a 8). E importante destacar que ao ser efetuada uma,

simulacao utilizando o potencial interatémico ReaxFF é necessario adicionar a carga de

cada atomo, junto as coordenadas.

Figura 18: Exemplo de arquivo de dados da particula
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1 atom types

0.0 21.420000000 x\lo xhi
9.0 21.419999999 vylo yhi
9.0 21.419999999 zlo zhi

Atoms

.677500000 4
.677500000 6
.785000000 5
.677500000 6
.677500000 6
677500000 8.
.677500000 9
.785000000 8
.785000000 7
.677500000 8

VO NOOULLA WN K
L e R LR
NRRNNNNRNN

—

y ASE)

.462500000
.247500000
355000000
.247500000
.247500000

032500000

.817500000
.925000000
.140000000
.032500000

9.817500000
8.032500000
10.710000000
11.602500000
15.172500000
6.247500000
4.462500000
7.140000000
8.925000000
9.817500000

Fonte: o autor (2018)
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4.2  ARQUIVO DE CONFIGURACAO LAMMPS

O script de configuragao consiste em um arquivo texto contendo as condicoes de
calculo da simulacdo. Esse arquivo é gerado no diretério </SimulationName/simulation/>
e possui o nome de <in.potential>, sendo o potential: Airebo ou ReaxFF (Figura 19). Esse
arquivo é formado pelos seguintes blocos: inicializacao, definicao dos atomos, configuracoes
e execucao (SANDIA, 2013a). No primeiro bloco, sao inseridos as unidades (metal ou
real) (Linha 5), condigoes periédicas de fronteira (Linha 7) e utilizagdo ou nao da terceira
lei de Newton entre as ligagoes atdmicas (Linha 8). No segundo bloco tem-se a definigdo
do arquivo que possui a estrutura do nanodiamante (Linha 14), que foi gerado conforme
o procedimento descrito na Secao 4.1. No terceiro bloco, sdo efetuadas as defini¢gdes do

potencial interatomico (Linhas 20 e 21) a ser utilizado nos calculos.

Figura 19: Exemplo de arquivo de configuracao do LAMMPS gerado pela ferramenta

| NON ) in.airebo — simulation
2 # INITIALIZATION
5 units metal
6 atom_style atomic
7 boundary pPpPPR
8 newton on
11 # ATOM DEFINITION
12 #
14 read_data /home/fsraota/Documents/Simulations/Simulation_0@1/data/data_2nm

FORCE FIELDS

] pair_style airebo 3.0 1 1

pair_coeff * * potential/CH.airebo C
2 mass * 12.0107

neighbor 2.0 bin
5 neigh_modify delay @

7 #.

8 # »»>>> HEATING

#.

# > Define timestep

32 reset_timestep /]

33 unfix 1

34 undump dump_1

35 timestep 0.00025

36

37 fix 2 all nvt temp 300 2500 1

38

39 dump dump_2 all atom 566 dumps/dump_heating.atom
40 dump_modify dump_2 sort id

42 # > Set thermo

43 thermo 1600

thermo_style custom step time press fmax atoms vol pe ke etotal temp
46 run 1660

Fonte: o autor (2018)
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O quarto e tltimo bloco é gerado no arquivo de acordo com a tabela do Simulation
Environment, sendo que um exemplo dessa tabela é apresentado na Figura 20. Além do
nome da fase e qual o Ensemble que serd utilizado, também sao informadas a temperatura
inicial e final e o timestep (Linhas 37 e 35 do arquivo que foi apresentado na Figura 19).
Devem ser informados ainda a frequéncia (nimero de passos) para geragao dos arquivos

de dump e log (Linhas 39 e 43 do arquivo apresentado na Figura 19).

Figura 20: Exemplo de preenchimento das fases da simulacao na ferramenta

> Simulation Environment

Phase Ensemble Temp. A Temp.B Timestep Dump Freq. Log Freq.
1| Equilibration NPT-E 300 300 0.00025 100 100
2 Heating NVT 300 2500 0.00025 500 100
3| Production NVT 2500 2500 0.00025 500 100
4 Ccoling NVT 2500 300 0.00025 500 100
5/ Minimization SD 0.00025 500 100
L]

Fonte: o autor (2018)

Através do comando THERMO STYLE (Linha 44 do arquivo apresentado na Figura
19) define-se as informagoes que serdo armazenadas no arquivo de log. As opgoes que estao
disponiveis para utilizagdo sao apresentadas na Figura 21. Sendo as principais: step (passo
atual da simulacao), time (tempo atual da simulagdo), press (pressao), vol (volume), pe
(energia potencial), ke (energia cinética), etotal (energia total) e temp (temperatura). Mais

informagoes sobre essas opg¢des podem ser encontradas na documentacdo do LAMMPS
(SANDIA, 2013b).

Figura 21: Opgoes de log disponibilizadas na ferramenta

> Log Options

v step v Fmax V| pe ¥| temp density
v time v atoms v ke cpu elapsed
v press v vol v etotal spcpu elaplong

Fonte: o autor (2018)

Por meio do comando DUMP, define-se um intervalo de tempo (steps) onde sao
gerados os arquivos de trajetoria. Um exemplo de um arquivo de trajetéria pode ser
observado na Figura 22. O arquivo de trajetéria possui o timestep atual (Linha 2), o
nimero de atomos (Linha 4), as dimensoes da caixa de simulacdo (Linhas 6 a 8) as
coordenadas dos dtomos (Linhas 10 a 15). Esse bloco repete-se ao longo do periodo da

simulagao, possibilitando, por exemplo, a geracao de animacoes.
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Figura 22: Exemplo de arquivo de trajetéria dump

dump_heating.atom — dumps

ITEM: TIMESTEP

(/]

ITEM: NUMBER OF ATOMS

6

ITEM: BOX BOUNDS pp pp pp
1.4155269894313705e-03 2.1418584473010544e+01
1.4155269893230127e-03 2.1418584472010703e+01
1.4155269893230127e-03 2.1418584472010703e+01
ITEM: ATOMS id type Xs ys zs

®
O NV R WN R
@

10 11 0.127942 0.210074 0.462037
11 2 1 0.128551 0.295203 0.376928
12 3 1 0.0870028 0.240667 @.498869
13 4 1 0.119053 0.287471 0.543273
14 51 0.12598 0.287285 0.708593
15 6 1 0.128886 0.3780659 0.297457
16 ITEM: TIMESTEP

17 500

18 ITEM: NUMBER OF ATOMS

19 6

8]
(5

ITEM: BOX BOUNDS pp pp pp
1.4155269894313705e-03 2.1418584473010544e+01
1.4155269893230127e-03 2.1418584472010703e+01
1.4155269893230127e-03 2.1418584472010703e+01
ITEM: ATOMS id type Xs ys zs

NNNN
A WN P

25 11 0.127823 0.207221 0.464093
26 21 0.126284 0.294036 0.378582
27 3 1 0.0888238 0.236635 0.501201
28 4 1 0.123604 0.285984 0.544627
29 51 0.126041 0.284656 0.709771
30 6 1 0.126984 8.376857 0.296099

Fonte: o autor (2018)

Apés a geracao dos arquivos de entrada do LAMMPS; inicia-se a terceira etapa do
processo de simulacao, que consiste na execucao da dinamica molecular. Para tal, o pacote
LAMMPS foi configurado de modo a ser utilizado em um cluster de computadores. Em
sua instalacao, foram definidos a utilizacao dos pacotes: REAX (necesséario para uso do
potencial interatomico ReaxFF), PYTHON (para geracao de bibliotecas compartilhadas
com o ASE), QEQ (para efetuar a equilibragdo de carga) e USER-REAXC (potencial

interatomico ReaxFF implementado na linguagem C/C++).

4.3 ANALISE DE RESULTADOS

Apos a execucao da simulagdo, dois arquivos sao gerados, possibilitando a analise
dos resultados, que sdo os arquivos de dumps e logs. O script de execugao foi configu-
rado para a geracao dos arquivos de dumps, separados por fases, dentro do diretério
</SimulationName/simulation/dumps/> (Figura 23), contendo em seu nome a fase a

qual se refere.
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Figura 23: Estrutura da arquivos no diretério apds executada simulagao

Name ~

¥ | dumps
dump_cooling.atom
dump_equilibration.atom
dump_heating.atom
dump_minimization.atom
dump_production.atom

> [ logs
» [ potential
in.airebo
M Imp_omp
log.lammps

Fonte: o autor (2018)

J& o arquivo de log é gerado no diretério </SimulationName/simulation/> com
o nome <log.lammps>. Na Figura 24 tem-se um exemplo de um arquivo de log gerado
pelo pacote LAMMPS.

Figura 24: Exemplo de arquivo de log gerado pela ferramenta LAMMPS

[ ) [ ) | log.lammps — simulation
144 run 1600
145 Last active /omp style is pair_style airebo/omp

146 Per MPI rank memory allocation (min/avg/max) = 9.979 | 9.979 | 9.979 Mbytes
147 Step Time Press Fmax Atoms Volume PotEng KinEng TotEng Temp

148 [ 0.15 8109.8823 6.9761495 738 9823.951 -4956.317 50.585719  -4905.7313 531.00156
149 100 0.175 =12779.298 7.4885125 738 9823.951 =-4958.1824 52.435982  =4905.7464 550.4239
150 200 9.2 -8683.3691 8.4139582 738 9823.951  -4951.2969 45.529214  -4905.7677 477.9231
151 300 0.225 -17548.585 6.7435543 738 9823.951 -4956.0834 50.290588 -4905.7928 527.90355
152 400 0.25 =105786.979 7.188612 738 9823.951 =4951.7962 46.00214 =-4905.794 482.88744
153 500 0.275 20869.984 6.616968 738 9823.951  -4954.9455 49.166574  -4905.7789 516.10471
154 600 0.3 4619.2833 6.877256 738 9823.951  -4954.4669 48.738442  -4905.7284 511.61058
155 700 0.325 90651.7047 8.5866457 738 9823.951  =4952.0535 46.41213  =4905.6413 487.19113
156 800 0.35 -4890.406 6.7886265 738 9823.951 -4955.6761 50.148688  -4905.5274 526.41402
157 900 0.375 -17429.206 7.0039481 738 9823.951  -4952.2147 46.845129  -4905.3696 491.73635
158 1000 0.4 =7173.7858 6.8773221 738 9823.951 =-4955.0791 49.905775  =4905.1733 523.86415
159 1100 0.425  -4940.4083 6.6755221 738 9823.951  -4955.4106 50.4736 -4904.937 529.82464
160 1200 0.45 11778.95 5.8732686 738 9823.951 -4953.9468 49.285157 -4904.6616 517.34948
161 1300 0.475 7010.5177 7.7592911 738 9823.951 =4955.9391 51.586948  =4904.3522 541.51153
162 1400 9.5 -4065.9375 8.1876773 738 9823.951  -4955.8373 51.823597  -4904.0137 543.99565
163 1500 0.525 -7939.4934 6.7767268 738 9823.951 -4952.2648 48.607341  -4903.6575 510.2344
164 1600 0.55 =21211.673 6.9073259 738 9823.951 =-4952.764 49.457617  =4903.3064 519.15981

165 Loop time of 41.9606 on 4 procs for 1600 steps with 738 atoms
166

167 Performance: 4.824 ns/day, 29.139 hours/ns, 38.131 timesteps/s
168 159.2% CPU use with 1 MPI tasks x 4 OpenMP threads

169

170 MPI task timing breakdown:

171 Section | min time | avg time | max time [%varavg| %total
172

173 Pair | 19.598 | 19.598 | 19.598 | 0.8 | 46.71
174 | Neigh | 20.966 | 20.966 | 20.966 | 8.0 | 49.97
175 Comm | 0.18118 | 0.18118 | 0.18118 | 0.0 | 0.43
176 | Output | 0.0033042 | 0.0033042 | 0.0033042 | 6.0 | 0.01
177 | Modify | 1.0431 | 1.8431 | 1.0431 | 8.8 ] 2.49
178 Other | | 0.1688 | | | 0.40

Fonte: o autor (2018)

Os arquivos gerados durante a simulacdo sao arquivos texto, o que dificulta a
andlise e visualizacao dos resultados. Desta forma, foram utilizadas as ferramentas Open
Visualization Tool (Ovito) (STUKOWSKI, 2010) e Jupyter Notebook (KLUYVER et al.,

2016) para a criagao de recursos que facilitam a visualizagao dos resultados.
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Para a visualizacao foi desenvolvido um script na liguagem Python, que efetua a
leitura e tratamento dos arquivos de log e dump. Esse script é executado no ambiente
do Jupyter Notebook, que possibilita a execucao e a exibi¢ao dos graficos gerados. Para
avaliar a execugao das fases da dindmica molecular, foram gerados graficos de temperatura,
energia total, energia potencial e energia cinética em funcao do tempo de simulagdo. Na
Figura 25 é apresentado um grafico de temperatura(K) x tempo(ns) para uma execugao
formada por uma fase de equilibragao (Tempo: 12 ps, Temperatura: 300K), uma fase de
aquecimento (Tempo: 0,5 ns, Temperatura: 300K - 3000K), uma fase de producao (Tempo:
0,5 ns, Temperatura: 3000K), uma fase de resfriamento (Tempo: 0,5 ns, Temperatura:

3000K - 300K) e, por fim, a minimiza¢ao da energia potencial do sistema.

Figura 25: Exemplo de grafico para andlise de temperatura(K) x tempo(ns)

Equilibracéo Aquecimento Gréfico geral da simulagdo Resfriamento
Producao

3000 MM/\

2500

2000

Temperature[K]

1500

1000

Time[ns]

Fonte: o autor (2018)

Para uma andlise visual do nanodiamante, foi utilizado o Ovito. Por meio das fungoes
pré-definidas modify() e render(), torna-se possivel a geragao de figuras e animagoes a partir
dos arquivos de trajetérias (dumps). Na Figura 26 sao apresentados os elementos visuais
criados neste trabalho. O principal objetivo desses, consiste em facilitar a visualizacao das
transformagoes estruturais ocorridas ao longo da simulagao. Sendo assim, foi efetuada a
coloracgao de cada atomo de acordo com a sua hibridizagao, sendo que o vermelho escuro
representa hibridizacao sp®, vermelho claro sp?, azul claro sp e azul escuro os atomos
de carbono com somente uma ligagao. Junto a isso, também foi adicionado um grafico
com o percentual de atomos com determinada hibridizacao, sendo que esse é atualizado a
cada passo da simulacao. Vale citar que informagoes de passo e tempo da simulagao sao
apresentados, bem como a temperatura atual. Um exemplo de uma animacao completa
pode ser visualizada em <https://1drv.ms/f/s!AtqdES5eK0uOkZdaqpx0ACBgN4cS3g>.
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Figura 26: Quadro em modo perspectiva com elementos visuais adicionados via scripts
Python

Step: 2000
Time: 0.4 ps
Temperature: 310.77 K

Number of Bonds

2.85%

sp 9.76%

sp2 19.11%

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Quantity

Fonte: o autor (2018)

4.4 VALIDACAO DA IMPLEMENTACAO

Para a validagao foi executada uma simulacao para um nanodiamante com 2 nm de
didmetro, possuindo 738 atomos (Figura 27). Nessa, foi executada uma fase de equilibragao
(Tempo: 12 ps, Temperatura: 300K) e, apds, a temperatura foi elevada gradativamente
por 0,5 ns, de 300K a 3000K. A temperatura foi mantida em 3000K por mais 0,5 ns e,
posteriormente, o sistema foi resfriado em 0,5 ns de 3000K a 300K, voltando a temperatura
original. Por fim, efetuou-se a minimizacao da energia potencial do sistema. O potencial
interatomico utilizado foi o AIREBO, uma vez que esse ja se mostrou adequado em
simulagdes de nanodiamantes (ADIGA; CURTISS; GRUEN, 2009).
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Figura 27: Simulacao completa efetuada através da aplicacao grafica

o Nanodiamond Simulation

File About
> Particle Creation > Interatomic Potential
Simulation Name Available Potentials
|simulation_os| | @ Airebo
Simulation Root Path ReaxFFC-2013
/home/fsraota/Documents/Simulations/
. . > Available LAMMPS Ensembles
Particle Size
2 || nm Equilibration NPT Minimization SD
Lattice Constant Ensemble NPT Ensemble NVT
3,57 | Angstroms Ensemble NVE
Phase Name:
Add Phase Del Phase
> Simulation Environment
Phase Ensemble Temp. A Temp. B Timestep Dump Freg. Log Freq.
1| Equilibration NPT-E 300 300 0.001 100 100
2 Heating NVT 300 3000 0.00025 500 100
3 Production NVT 3000 3000 0.00025 500 100
4 Cooling NVT 3000 300 0.00025 500 100
5/ Minimization sD 0.00025 500 100
1 »
> Log Options
V| step V| Fmax v pe v temp density Generate Files
V| time v atoms v ke cpu elapsed Analysis Files
V| press v vol v| etotal spcpu elaplong

Fonte: o autor (2018)

Na Figura 28, sao apresentados os graficos referentes as fases de equilibragao,
aquecimento e producao. Ambas as fases utilizaram o ensemble NPT. Através da Figura
28a identifica-se que no inicio da dindmica molecular, o sistema nao se encontra equilibrado,
fato que somente ocorreu aproximadamente apds 11 ps, onde a temperatura se manteve
estavel. Também é possivel observar através da Figura 28b que a elevacao da temperatura
foi constante até atingir a temperatura desejada. J& no periodo de producao (Figura 28¢),

observa-se que a temperatura se manteve proxima da desejada.
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Figura 28: Gréaficos para andlise de temperatura(K) x tempo(ns)

(a) Fase de equilibragdo, com temperatura de 300K
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Fonte: o autor (2018)
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A partir da simulagao, pode-se verificar o processo de grafitizacao do nanodiamante,
quando exposto a temperaturas superiores a 1800K (KHMELNITSKY; GIPPIUS, 2014).
De fato, como pode ser observado na Figura 29, o nanodiamante (formado por ligagoes
sp®) sofreu um processo de grafitizacio (formagoes de ligagdes sp?) com o aumento da
temperatura. Esse comportamento esta de acordo com o que é observado experimentalmente
(PIERSON, 1993). A animacao completa, que foi gerada utilizando o Ovito, pode ser
visualizada em: <https://1drv.ms/f/s!AtqdES5eK0uOkZdaqpx0ACBqN4cS3g>.

Figura 29: Representacao do nanodiamante ao longo da simulagao
Fase: Equilibragao

Temperatura: 300K
Tempo: 0,012 ns

Fase: Produgdo
Temperatura: 3057K
Tempo: 1,012 ns

Fase: Aquecimento
Temperatura: 2375K
Tempo: 0,375 ns

Fase: Resfriamento
Temperatura: 289K
Tempo: 1,512 ns

Fase: Producdo
Temperatura: 3050K
Tempo: 0,762 ns

Fonte: o autor (2018)

Quando se efetua uma dindmica molecular em um nanodiamante, geralmente,
ocorre a reconstrucao da superficie da particula, formando uma espécie de “casca” com
atomos de carbono sp?. Esse fendmeno pode ser avaliado através do comprimento das
ligacoes de cada atomo em relagao a distancia do centro de massa do nanodiamante. De
fato, a distancia entre as ligagdes do carbono sao diferentes, conforme a sua hibridizagao.
Por exemplo, ligaces sp? (1.42 A) possuem distdncia menor do que ligacoes sp® (1.54 A)
(CATALDO; MILANTI, 2010). Um exemplo de gréfico com resultados desse célculo, é
apresentado na Figura 30. Através do grafico, observa-se a existéncia de um grande niimero
de 4tomos com ligacoes sp? em posicoes mais distantes do centro de massa. Esse efeito

deve-se ao processo de grafitizagdo do nanodiamante.
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Figura 30: Grafico da variagao do comprimento das ligagoes quimicas em fungao da
distancia do centro de massa da particula

170 A

,_.

@

n
L

=

@

o
L

155 "

150 A

145

Comprimento de Ligagio (Angstrons)
s
=]
L

1.35 A

Distancia Centro de Massa (Angstrons)

Fonte: o autor (2018)
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido uma aplicagdo grafica para criar e gerenciar a
execucao das simulacgoes de nanodiamantes utilizando o LAMMPS. Essa aplicacao foi
desenvolvida utilizando bibliotecas distribuidas sobre licenca de software livre. O pacote
ASE foi utilizado para efetuar a geragdo dos nanodiamantes. No decorrer do trabalho,
diversas estruturas foram geradas, com tamanhos entre 1 a 10 nm de diametro, resultando

em estruturas com até 92051 &tomos.

Pelo objetivo deste trabalho demandar a andlise de nanoparticulas na ordem de
milhares de atomos, o método da dinamica molecular é considerado o mais adequado
para essas simulacoes. De fato, os calculos de primeiros principios apresentam maior
confiabilidade, mas tornam-se inviaveis devido ao grande nimero de dtomos. A utilizacao
da dindmica molecular em conjunto com o potencial AIREBO e ReaxFF_o913 foi adotada
por ter sido utilizada com sucesso em outros trabalhos. Por exemplo, o potencial AIREBO
foi utilizado em (BEN, 2017) e (ADIGA; CURTISS; GRUEN, 2009). J& o potencial
ReaxFFo_9013 (SRINIVASAN; DUIN; GANESH, 2015), foi utilizado para anéalises do
processo de grafitizacao em (LI et al., 2018) e (CHAHAL; ADNAN; ROY, 2017).

Para a execuc¢do das simulagoes deste trabalho optou-se pela utilizagao do pacote
LAMMPS (PLIMPTON, 1995). Esse ¢ muito utilizado no meio cientifico, oferecendo uma
vasta documentacgao, bem como a possibilidade de execugao em paralelo em ambientes
com memoria distribuida (cluster de computadores) e/ou memoéria compartilhada (com-
putadores multiprocessados e multicore). Além disso, esse oferece suporte a um grande

conjunto de potenciais interatomicos.

A fim de facilitar a interpretacao dos arquivos de logs do LAMMPS com os
resultados das simulacoes, implementou-se scripts para geracao de graficos de temperatura,
energia total, energia potencial e energia cinética em funcao do tempo de execugao (steps).
Por meio desses graficos também é possivel acompanhar a execugao das fases da dinamica
molecular, definidas pelos ensembles NPT, NVT e NVE, bem como fases especificas de

equilibragao e otimizagao.

A escolha do Ovito para a andlise visual de resultados baseou-se na flexibilidade
oferecida para a insercao de scripts na linguagem de programacao Python. A partir desse,
¢é possivel avaliar as transformacgoes estruturais ocorridas ao longo da simulacao. Mais
especificamente, é possivel verificar a variacdo dos percentuais de hibridizacao sp?, sp? e

sp no decorrer das fases da simulagao.

Destaca-se que através da simulagao efetuada para um nanodiamante de 2 nm, foi

possivel observar o processo de grafitizacao na superficie do nanodiamante, em temperaturas
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superiores a 1800K, como descrito em (KHMELNITSKY; GIPPIUS, 2014). Esse fenémeno
¢ facilmente observado por meio das transformagoes estruturais e coloragoes apresentadas

nas animagoes geradas pelo Ovito.

5.1 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros sugere-se:
« Simulacgoes com diferentes tamanhos de nanodiamantes. Essas simula¢des nao foram
realizadas devido a limitacoes de tempo.

o Comparacao dos resultados obtidos utilizando-se os potenciais interatéomicos AIREBO

e ReaxFFc_ng .

o Implementacao de scripts que possam calcular a distribui¢ao radial de pressao em

funcao do tamanho dos nanodiamantes.
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