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“Toda a nossa ciéncia, comparada com a realidade, é primitiva e infantil - e, no

entanto, € a coisa mais preciosa que temos.”

Albert Einstein (1879-1955)



Resumo

Neste trabalho, fizemos um estudo dos principais métodos utilizados em simulagoes
de Dinamica Molecular para a obtencao da temperatura de fusao de materiais cristali-
nos. Os métodos avaliados foram a coexisténcia solido-liquido, a fusao mecanica do bulk,
fusao com superficies, critério de Lindemann e o método da histerese. Os potenciais que
foram usados foram o de Lennard- Jones para o argonio, o Embedded Atom Method para
o cobre, o potencial de Born-Mayer-Huggins para o cloreto de sédio e testamos os po-
tenciais de Stillinger-Weber, Modified Embedded Atom Method e o potencial EDIP para
o silicio. Realizamos todas as simulagoes no ensemble NPT e obtivemos resultados com
boa concordancia com a literatura. Alguns métodos apresentaram desempenhos melhores
para tipos especificos de materiais, como foi o caso da fusao de superficie para o cobre. O
método da histerese apresentou resultados fantasticos, mostrando ser uma boa alternativa
aos métodos tradicionais para a obtencao da temperatura de fusao, como a coexisténcia
de fases. Os resultados mostraram que a escolha do potencial de interacao adequado é
um fator extremamente determinante para a obtencao de bons resultados para o estudo

das propriedades de interesse.
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Abstract

In this work, we studied the main methods used in molecular dynamics simulations to
obtain the melting temperature of crystalline materials. The methods evaluated were the
solid-liquid coexistence, mechanical melt of bulk, melt with surfaces, Lindemann criterion
and the method of hysteresis. The potential that we used were the Lennard- Jones for
argon, the Embedded Atom Method for copper, the potential of Born-Mayer-Huggins for
sodium chloride and the potential of Stillinger-Weber, Modified Embedded Atom Method
and EDIP for silicon. We perform all simulations in NPT ensemble and obtained results
with good agreement with literature. Some method showed better performance for specific
types materials, as in the case of surface melt for copper. The method hysteresis showed
fantastic results, proving to be a good alternative to traditional methods to obtain the
melting temperature, as the phase coexistence. The results showed that the choice of
appropriate interaction potential is a highly determining factor for obtaining good results

for studying the properties of interest.
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Capitulo 1

Introducao

Derretimento, fusao ou liquefacao é uma transformacao de fase do estado sélido
(cristalino ou amorfo) para um estado liquido (fluido), é um fen6meno comum na natureza.
A fusao é uma das transformagoes de fase mais importantes no processamento e aplicacoes
em ciéncia e engenharia dos materiais. Além disso, a fusao dos sélidos estd intimamente
relacionada com o ambiente natural, a natureza da fusao é de interesse interdisciplinar,
abrangendo desde pequenos aglomerados contendo varias dezenas de atomos até o nicleo
interior da Terra.

No ambito da termodindmica classica [1], o derretimento de um sélido é conhecida
como uma transformacao de fase de primeira ordem, isso requer um calor latente finito.
Liquido e sélido podem coexistir em equilibrio numa tnica pressao para uma correspon-
dente temperatura. A transicao é descontinua e ocorre a uma temperatura critica onde
as energias livres de Gibbs dos estados sélidos e liquidos sao iguais. No processo de fusao
de um solido envolve uma mudanca abrupta no volume e no calor latente endotérmico.

Experimentalmente, varias formas de dissordem podem causar mudancas nas proximi-
dades do ponto de derretimento [2]. Uma forma de dissordem é a presenga de impurezas
dissolvidas, o qual produz um deslocamento do ponto de derretimento. Também, cristais
policristalinos podem deslocar e ampliar o formato da transicao. Outro tipo de desordem
intrinseca pode ser criada por excitacoes térmicas, incluindo modos vibracionais, pontos
de defeitos tais como vacancias, defeitos de orientagoes e deslocamentos. Esses defeitos
podem causar mudancas nas propriedades do sélido que podem acelerar a aproximacao
com o ponto de derretimento, embora a estrutura cristalina permaneca inalterada até a
transicao. Por estes motivos, neste trabalho foram usados modelos de cristais perfeitos,
sem impurezas ou defeitos a fim de obtermos pontos de derretimentos concisos.

Simulagoes sao baseadas em modelos. A vantagem desta ciéncia é nos fornecer um
laboratério virtual possibilitando estreitar ainda mais a relagao entre teoria e experi-
mentacao pela observacao microscopica dos sistemas de estudo, além de nao estarem

limitadas a processos que ocorrem na natureza. Um método de simulagao computacional
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muito utilizado, denominado Dinamica Molecular (DM), gera uma parte do espaco de
fases de um sistema a partir da solucao numérica das equacoes de movimento.

As primeiras simulagoes foram desenvolvidas por Alder e Wainwrigth em 1957 [3]
para estudar o paradoxo da reversibilidade. Os resultados confirmaram que um sistema
simples de 100 esferas rigidas convergiam para o equilibrio e que podiam formar duas fases
distintas. Alder e Wainwrigth em 1962 [4], simulando a coexisténcia em duas dimensoes
usando um sistema de discos rigidos, mostraram claramante as distintas fases de particulas
liquidas das particulas sélidas. Na coexisténcia de fases, a energia livre interfacial produz
um loop suave (chamado loop de van der Waal) no diagrama de fases P-V. Esta curva
conecta os ramos liquido e sélido [4, 5]. Vineyardet al. em 1960 [6] foram os pioneiros
no uso da DM para estudar materiais usando um potencial repulsivo de curto alcance. A
investigacao de sistemas descritos por potenciais continuos foi realizada por Rahman em
1967 [7] simulando o liquido de argénio.

Determinar precisamente o ponto de fusao termodinamico usando métodos numéricos
ou tedricos permanece um desafio. Os métodos tradicionalmente usados sao a simula-
gao de coexisténcia sélido-liquido (duas fases) e a integragao termodinamica. Cada um
desses métodos possuem vantagens e limitagoes. Sorescu et al. em 2005 [8] inspecionou
esses métodos com detalhes. O efeito do superaquecimento é eliminado pela simulacao
de sistemas de duas fases com uma interface sélido-liquido [9]. Entretanto este método
requer muitas moléculas, um longo tempo de simulacao para determinar precisamente o
ponto de derretimento, encontrar os valores de densidades e temperaturas iniciais corretas
para o solido e o liquido, além do sistema nao poder estar sobre pressao hidrostatica e
nenhuma tensao pode ser induzida na interface solido-liquido. Portanto esse método se
torna dificil para ser aplicado em cristais moleculares com moléculas grandes [10]. Ja
para a integracdo termodinamica [11, 12], as dificuldades estao em calcular precisamente
as energias livres de Gibbs.

A importancia de se incluir superficies nos modelos de derretimento foi sugerida por
Tammann em 1910 [13]. O derretimento de superficies foi estudado por Stranski em 1942
[14] sem a presenca de superaquecimento. Superaquecimento ou super-resfriamento em
uma transicao estd associada ao nascimento de uma nova fase, devido a energia interfacial
entre as novas fases e as fases pais. Mas em contraste a essas transicoes, derretimento
superficial nao requer superaquecimento. Segundo Frenkel em 1946 [15], um cristal man-
tido a uma temperatura homogénea sempre tera sua fusao iniciada pela sua superficie
por causa do desaparecimento da barreira de nucleacao naquela regiao, uma vez que esta
diminuira a zero a energia necessaria para a formacgao da nova fase.

Uma técnica em especial chamada de método da histerese [16] promete fornecer resul-

tados tao confidaveis quanto a coexisténcia de fases, porém muito mais facil de ser realizada.
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As temperaturas de superaquecimento e super-resfriamento, em uma dada pressao, sao
usadas para calcular o ponto de fusdo, baseada na teoria da nucleagao homogénea [17, 18].

Computacionalmente existem muitos modos diferentes de se calcular a temperatura
em que um solido derrete. Podemos superaquecer o sélido até que as ligacoes entre suas
particulas se rompam (fusdo mecanica), isso tanto para o volume (bulk) quanto com a
inclusao de superficie. No entanto, um resultado mais realistico é obtido realizando uma
simulagdo onde tanto a fase sélido quanto a liquida coexistam de forma estével (fusdo
termodinamica).

O objetivo deste trabalho foi determinar a temperatura de derretimento através de
diferentes métodos de fusao em diferentes sistemas, os quais sao descritos por diferentes
tipos de potenciais de interagao: um composto molecular (argonio), um metal (cobre), um
semicondutor (silicio) e um composto idnico (cloreto de sédio). E entao, compara-las com
as temperaturas de fusao experimentais e assim estabelecer alguma conexao, propor¢ao
e relacao entre as diferentes maneiras de calculd-las. Nossa hipotese inicial é que, para

qualquer material /potencial:

TEacperimental ~ TCoea:ist ~ THisterese < TSuperf < TBulk

Também estamos interessados em saber se o tipo de potencial de interagao escolhido
influencia diretamente no processo de simulagao da fusao.

O capitulo 2 trata do método computacional empregado. No capitulo 3, introduzi-
mos os tipos de potenciais utilizados. Depois, no capitulo 4, discutimos como retirar as
informagoes do sistema usando mecanica estatistica. Em seguida, no capitulo 5, deta-
lhamos o ensemble utilizado nas simulacgoes. O capitulo 6 descreve os tipos diferentes de
métodos de fusao. No capitulo 7, falamos sobre a metodologia utilizada. Nos capitulos 8
e 9 mostramos os resultados obtidos, fazemos uma discussao e analisamos as informacoes

obtidas. Por fim, no ultimo capitulo, concluimos o trabalho.



Capitulo 2

Modelagem Computacional

Nas simulagbes de Dinamica Molecular (DM) de equilibrio, preparamos uma amostra, a
qual consiste de um sistema modelo contendo N particulas, e entao resolvemos as equagoes
de movimento de Newton para o sistema até que os valores médios das propriedades que
queremos estudar ndo mudem com o tempo (sistema alcanga o equilibrio).

No primeiro passo, a inicializacao, consiste em saber como as particulas interagem, ou
seja, qual é o tipo de potencial de interacao entre elas. Feito isso sao escolhidas as posigoes
para as particulas do sistema e um intervalo de tempo 0t pequeno para que o método de
integracao escolhido conserve a energia do sistema. No segundo passo sao calculadas
as forcas de interacao e as aceleracoes de cada particula. O terceiro passo consiste na
resolucao das equagoes de movimento, determinando as novas posicoes e velocidades. As
condigoes de contorno escolhidas e a termalizagao devem ser verificadas nesse ponto. O
quarto passo é incrementar o tempo: t = t+4dt. O quinto passo é a verificacao da condicao
de parada da simulagao. A partir desse passo sao repetidas os quatro ultimos passos até
que a condi¢ao de parada seja alcancada. O célculo das propriedades do sistema é feito

antes do quarto passo de simulagao (Figura 2.1).

—
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Figura 2.1: Fluxograma da Dinamica Molecular
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2.1 Condicoes Periodicas de Contorno

As Condigoes Periddicas de Contorno (CPC) permitem eliminar os efeitos de borda e
superficie, de maneira a obtermos as propriedades fisicas do bulk de um sistema. Condicoes
Periédicas de Contorno podem ser aplicadas pela construcao de uma rede de replicas da
caixa de simulacao em todo o espago. As moléculas em qualquer caixa dessa rede tem sua
imagem espelhada duplicada em todas as outras caixas. Se uma molécula sai da caixa
entao ela é duplicada em uma caixa vizinha entrando através da face oposta. Na Figura
2.2, o atomo localizado em A quando movido para a posicao A’ fora da caixa de simulacao

central, ird ser transladado para B.

O o o 0 O
o) O O
o 62 g =
0 0 0
o) o 0
o) o} o ™ 0 o) o
O o © o ©O
o . e o)
o of* 0©°
[ TR S— S @]
o) ® 0
0 o o, ® =0, o}
O o 0 o}
o) O 0
o) ki ok
0 o) 0
o] o} o}
O O (@] o O O

Figura 2.2: Condigoes periédicas de contorno

2.2 Raio de Corte e Lista de Vizinhos

Para evitar o custo computacional de calcular cada distancia a partir de um particula ¢
com todas as outras particulas na caixa de simulacao, duas aproximagoes sao empregadas.

A primeira delas é a inclusdo de um raio de corte (r.) de modo que somente as in-
teracoes onde r;; < r. sao consideradas. Na Figura 2.2, todos os dtomos e imagens
periddicas dos atomos interagindo com o d&tomo C sao mostrados dentro do grande circulo
tracejado (r.). Esse raio de corte fard com que o panorama energético seja descontinuo,
afetando a precisao da energia potencial e produzindo um “salto”nas forgas atomicas para

rij = 1. (Figura 2.3). Esta descontinuidade pode ser eliminada fazendo-se um desloca-
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Potencial Deslocado
. c

biz(r)

Figura 2.3: Potencial deslocado para supressao da descontinuidade apresentada no raio
de corte.

mento do minimo do potencial de interagao [19, 20|, reescrevendo-o como

Gij(r) —¢ij(re) — (r—re) (%)T:n r<r,

qb;ijesloc(r> —
0 T2 Te,

(2.1)
desta forma, tanto a forgca quanto o potencial de interacao sao nulos em r = r,.

A segunda aproximagao é a construcao de listas de vizinhos. Como o passo de tempo
é pequeno, as vizinhancas de cada particula nao mudam frequentemente. A cada passo de
tempo, ao olhar para a lista de vizinhos de um atomo ¢, é possivel conhecer antecipada-
mente qual dos atomos j estao dentro de um distancia r., sem a necessidade de verificar
cada par, todo o tempo. Isto pode diminuir o custo computacional por algumas ordens de
grandeza para sistemas suficientemente grandes (milhares de dtomos), quando comparado
com sistemas simples.

Ao invés de se calcular desnecessarias distancias entre pares o que se computa sao as
listas de vizinhos, as quais devem ser atualizadas periodicamente. Isso pode ser feito em
intervalos, nao necessariamente em todos os passos. Cada atomo na caixa de simulacao
“leva consigo”a sua propria lista de vizinhos, que ¢é atualizada em intervalos, calculando
os vizinhos que saem e entram na esfera de corte do atomo. Esse método é chamado lista
de Verlet [19, 21].

O método de integracao numérico empregado para computar as trajetérias de cada
particula foi o chamado Velocity-Verlet [22, 23]. Uma explicagdo mais detalhada desse
método numérico é feita no apéndice A.

Todas as simulacoes foram realizadas no programa de simulagao desenvolvido pelo
Laboratério SANDIA denominado LAMMPS [24, 25]. No apéndice B explicamos como

esse programa funciona.



Capitulo 3

Potenciais Intermoleculares

O mais importante nas simulagoes computacionais é a escolha do potencial de in-
teracao. E ele que descreve o modo como o sistema de estudo interage e fornece todas as
propriedades do material.

O modelamento microscopico da matéria realizado pela DM, é baseado adotando pon-
tos de vista classicos, representando os atomos ou moléculas como pontos de massas
interagindo através de forcas que dependem das separagoes entre os objetos.

Uma vez que o potencial é escolhido, sao calculadas as forcas de interacao e as acele-
racoes das particulas, e delas as posigoes e velocidades. Essas informagoes, através de um
tratamento estatistico, fornecem as propriedades termodinamicas e estruturas do sistema
(Figura 3.1).

Fases
S
B I
a
Potencial T
Intermolecular
Estrutura
v(r)

r

Cfﬂ Dinamica

Figura 3.1: As propriedades do sistema de estudo sao determinadas através do potencial
escolhido.

Com base na terceira lei de Newton, podemos dizer que a interacao entre duas moléculas

quaisquer de uma amostra da origem a duas forcas. Estas forcas tem mesmo modulo,
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mesma direcao, mas sentidos contrarios e podem ser atrativas ou repulsivas. As moléculas
exercem forcas atrativas umas sobre as outras quando separadas por distancias da ordem
de alguns angstroms e a intensidade destas for¢as diminui rapidamente a medida que as
distancias intermoleculares aumentam.

Quando as moléculas estao muito préximas umas das outras, elas exercem forcas
repulsivas e a intensidade das forcas de repulsao aumenta muito rapidamente a medida
que diminui a separacao intermolecular.

Qualquer funcao da energia potencial que descreve interacoes entre N particuls idéenticas
pode ser descrita geralmente por contribuigoes de um corpo, dois corpos, trés corpos, etc
[26]. Potenciais de um corpo normalmente descrevem paredes ou forgas externas as quais
o sistema pode estar sujeito. Como nao temos esses casos, os termos de um corpo sao
desprezados. O termo de dois corpos é usado para descrever potenciais onde temos algum
tipo de interagao entre pares, como por exemplo, em cristais ionicos. O potencial de trés
corpos € geralmente requerido em sistemas cujas forcas de interacao sao direcionais, como

no caso de ligagoes covalentes.

3.1 Potencial de Pares (Lennard-Jones)

Uma representacao de forcas intermoleculares entre moléculas nao polares pode ser
obtida pela combinacao de termos repulsivos e atrativos para gerar um potencial de pares.

Estas caracteristicas das forcas intermoleculares podem ser representadas pela curva
da energia potencial de um par de moléculas em fungao da distancia entre seus centros
de massa.

O potencial de Lennard-Jones descreve essa interacao em razoavel aproximagao para
diversos sistemas reais, como os gases nobres. Suas forcas intermoleculares sao de curto
alcance. Em uma energia potencial de pares de dtomo de ¢ é dada simplesmente da soma

sobre todos os pares de uma funcgao radial ¢

U, = Z o(ri5) (3.1)
i#]
Existem muitas variagoes desse tipo de potencial e a mais usual é:

o= |(7) (%)

onde r representa as distancias entre os centros das moléculas, o e £ definem escalas de
comprimento caracteristico e de energia respectivamente. A energia potencial ¢ é 0 em
ri; = 0 e seu minimo é —e em 7;; = 21/65. O parametro ¢ (com sinal negativo) representa

a energia potencial minima de um par de moléculas.
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A energia potencial de um par de moléculas muito distantes uma da outra é zero.
Além disso, se sao nulas as suas energias cinéticas, a energia total do par também é zero.

Os valores de € e o dependem da natureza das moléculas que interagem e, em geral,
aumentam a medida que aumenta o seu nimero atomico.

Em simulacoes é conveniente expressar quantidades tais como temperatura e pressao
em unidades reduzidas. Isto significa que escolhemos uma unidade de energia, com-
primento e massa e entao expressamos todas as outras quantidades em termos dessas
unidades basicas.

A Tabela 3.1 apresenta os valores para o argonio. A principal razao de se introduzir
unidades reduzidas é que em uma mesma simulacao de um modelo de Lennard-Jones pode
ser usada para estudar diferentes sistemas moleculares, bastando apenas mudar os valores
das constantes. O valor do raio de corte escolhido foi de r, = 3.30 por ser a forma padrao

do potencial.

Tabela 3.1: Unidades reduzidas do potencial de Lennard-Jones para o argonio

Quantidade | Unidade | Valor para o Argonio
Comprimento o 3.4 x 107
Energia € 1.65 x 10721
Massa m 6.69 x 107%°K g
Tempo o\/m/e 2.17 x 10725
Velocidade Ve/m 1.57 x 10°m/s
Forga eo 4.85 x 102N
Pressao g/o? 1.43 x 1072N/m?
Temperatura e/k 119.8K

3.2 Potencial do Atomo Embudito (Embedded Atom
Method - EAM)

O método Embedded Atom (EAM) [27, 28, 29] é usado para descrever sistemas metélicos.
E um potencial de muitos corpos pois a forca que atua em um corpo nao é a soma
da interacao entre pares, mas depende da densidade eletronica de todos os atomos do
sistema. O método portanto captura uma porcao significativa da realidade fisica das
ligagoes metalicas como, por exemplo, a liberacao parcial dos elétrons mais externos das
células unitérias.

A energia total U é dada pela soma de dois termos, uma interacao de pares entre os
atomos e um termo representando a densidade de cada sitio atomico:

N-1
>

N N

V(ri) + Y F(p:) (3.3)

i=1
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F(¢) = —eC\/¢ (3.4)
pi = Z¢j(’f’z’j) (3.5)

onde F(p;) é a fungao embuditora para o dtomo i a qual depende da densidade eletronica
p; sentida por aquele dtomo, V() é o potencial de interacao entre pares, r;; ¢ a distancia
interparticulas. Ambos os somatorios na férmula sao sobre todos os vizinhos j do dtomo
¢ dentro da distancia de corte.

A funcdo embutidora F'(p;), proporciona um grau de liberdade essencial na descri¢ao
da ligagao metdlica. Se esse termo fosse linear em relacao a variacao da densidade, a
descricao geral energética seria equivalente a um representacao de dois corpos padrao. No
entanto, a curvatura do termo embutido com a variacao da densidade eletronica fornece
uma estimativa dos efeitos da interacao de muitos corpos.

Um aumento da densidade eletronica produz progressivamente mais energias embudi-
toras negativas, até atingir um valor minimo. Um maior aumento na densidade eletronica
acarretara em um aumento na energia total do sistema. Note que a funcao embutidora
F(p;) é universal, na medida em que nao depende da fonte de conhecimento da densidade
eletronica. Assim, a mesma funcao embutidora que é usada para calcular a energia de
um atomo numa liga é também usada em um material puro. Esta universalidade faz com
que o EAM seja particularmente atraente para estudos de ligas metélicas.

O termo de interagdo de pares V/(r;;) é puramente repulsivo. Esta andlise mostra
também que o par de interagao entre duas espécies diferentes podem ser aproximadas
pela média geométrica da interacao de pares das espécies individuais. Esta observacao,
juntamente com a origem Coulombica do termo de interagao de pares, fizeram com que
Sutton e Chen [30], para o caso de uma rede FCC, definissem mais precisamente as fungoes

V e ¢ como sendo

v =e(%) (3.6)
o(r) = ¢ (g)m (3.7)

A Tabela 3.2 mostra os valores dos parametros usados para o cobre.

Tabela 3.2: Parametros do potencial de Sutton-Chen
a(A) | e(eV) C m|n
3,61 | 1.23820 {39432 | 6 |9
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3.3 Potencial dos 3-Corpos de Stilinger e Weber -
SW

A forma cristalina mais estdavel para semicondutores, tal como o silicio e o germanio,
possuem uma estrutura de diamante (duas redes FCC interpenetradas) com cada dtomo
ligado com quatro outros formando unidades tetraédricas.

Cristais semicondutores sao formados por atomos presos em suas posigoes por ligagoes
fortes e direcionadas, ou seja, apresenta ligacoes quimicas com um grande cardter cova-
lente. Desta forma o uso de somente potenciais de dois corpos torna-se insuficiente, temos
entao que considerar termos de interagao de maior grau, ou seja potencial de trés corpos.
O potencial proposto por Stillinger e Weber [26] originalmente para descrever o silicio é

dado por:

U= Z Z Pa(rij) + Z Z Z os(rijrintije) (3.8)

i 3> i jFEL k>j

ba(rij) = Ay

Bij%p - &q] exp (r,, _Jij ) (3.9)
ij

ijij Tijig
o 2 YijOij VikOik
b3(rij) = Nijgijlcostijr — cosbyjk]” exp (— exp ([ ——— | (3.10)
Tij — Qij0ij5 Tik — QikOik

onde €, o sao unidades de energia e comprimento, ¢o é um termo de dois-corpos e ¢3 é
um termo de trés-corpos, o qual descreve os efeitos de entortamento e estiramento das
ligagoes. Os somatérios na férmula sao sobre todas vizinhos 7 e k£ do atomo ¢ dentro de
uma distancia de corte igual ao. Os parametros A, B, p sao positivos.

Os valores dos parametros estao na Tabela 3.3

Tabela 3.3: Parametros da funcao potencial de Stillinger-Weber

e =2,1683 eV o =2,0951 A a= 1,80 A=21,0 [~ =1,20

cosfly = —0, 333333333333 | A = 7,049556277 | B = 0,6022245584 | p =4 q=20

3.4 Msétodo do Atomo Embutido Modificado (Modi-
fied Embedded Atom Method - MEAM)

Os potenciais de pares geralmente usados carecem de propriedades fundamentais
requeridas para uma descricao precisa das ligacoes quimicas e metalicas. Uma tentativa
bem sucedida de incluir o efeito de muitos corpos na descricao das ligagoes metélicas foi

introduzida na fun¢ao embutidora, a qual depende de uma nao linearidade sobre o niimero
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de coordenadas de cada atomo. Esta constatacao levou a criacao do potencial do atomo
embutido (EAM), a qual utiliza uma fungdo embuditora de pares.

O principal progresso realizado no campo da fisica dos semicondutores foi a construgao
do potencial de Stillinger e Weber. Esse modelo descreve as ligagoes covalentes no silicio
indo além do potencial de pares e incluindo um termo angular de trés corpos.

Dado o sucesso do EAM e SW, era esperado que a mistura das duas ideias resultasse
em um formalismo genérico. Entao a incorporacao de termos angulares na funcao de
pares do EAM levaria ao desenvolvimento de um método do atomo embutido modificado
(MEAM).

A escolha da fungao potencial para esse potencial é a seguinte [31]:

U = Z¢(Tz‘j)+ZE(,0i) (3.11)
pi = Z p(rij) + Z f(rij) f(rix) glcos(Ojn)] (3.12)

onde ¢ é o potencial de pares, p(r) a contribuicao embutidora, F(p) é o potencial em-
butido, f(r) a funcdo radial de corte, g(cos()) o termo angular dos trés corpos, 0, € o
angulo centrado no dtomo i. O potencial de pares ¢(r) é somado sobre cada par inde-
pendente de atomos, isto é, cada par somente é contabilizado uma vez. Do mesmo modo,
para a soma sobre j e k.

A forma deste modelo contém o caso especial da forma SW (E(z) x z e p=10) e a
forma do EAM (f =0 ou g = 0). Aqui g, ¢, p, E e f sdo parametros, cada uma com 10
graus de liberdade. ¢ tem um raio de corte de segundos vizinhos (4,5 A), enquanto p e f

tem raios de cortes em primeiros vizinhos (3,5 A).

3.5 Potencial Interatomico Dependente do Ambiente

(Environment-Dependent Interatomic Potencial
-EDIP)

A natureza das ligacoes covalentes frequentemente possuem uma descrigao complicada,
pois elas podem ser somente descritas apropriadamente pela teoria quantica. Porém
muitos fendmenos interessantes envolvem grande nimero de atomos, a qual as abordagens
de mecanica quantica nao podem ser manuseadas.

A energia de configuracao pode ser expressa como uma soma sobre as energias de um

tnico dtomo, U = ), E;, cada um contendo termos de dois e trés corpos [32],

Ei=Y Va(Rip, Z)+ > Y Vi(Ry, RanZy) (3.13)

JF J#i ki k>j
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onde Va(R;;, Z;) é uma interagdo entre os atomos i e j representando as ligacOes entre
pares, e V3(R;;, RixZ;) é a interacao entre os atomos 4, j e k centrados no atomo ¢ repre-
sentando forcas angulares. Ambos as interacoes dependem do ambiente local do atomo 7

através de seu niimero de coordenacao efetivo, definido por

Zi =Y f(Rim) (3.14)

onde f(R;m,) é uma fungao de corte que mede a contribuigao do vizinho m para a coor-
denacao do atomo 7 em termos de separacao R;,,.

A fungao vizinhanca é:

1 se r<ec,
f(r)= exp(l_§_3) se c<r<a,
0 se r>a,

onde z = (r —¢)/(a — ¢).

O termo de dois corpos inclui interagoes atrativas e repulsivas,

Va(r, Z) = A K%)p _ e—ﬂZQ] cap (T ’ a) (3.15)

O termo de trés corpos contém termos radiais e angulares,

‘/S(Rij7 RikZi) = g<Rij)g(Rik)h<lijka Zi), (3-16)

onde l;j, = cost;jp.
A fungao angular h(l, Z) é fortemente dependente das coordenadas locais através das
fungoes 7(Z) e Q(Z) que controlam o angulo de equilibrio e a for¢a da interacao, respec-

tivamente. Temos entao

Wi, Z) = N1 — QDU L n(Z2)(1 + 7(Z))?] (3.17)

Q(Z) = Qe (3.18)
7(Z2) = uy + ug(uze "% — e72u4%), (3.19)
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3.6 Potencial I6nico de Born-Mayer-Huggins (BMH)
ou Fumi-Tosi

A importancia relativa de termos inter e intramoleculares depende da natureza das
moléculas.

O potencial de Born-Mayer-Huggins [33, 34, 35] considera duas diferentes formas de
energias repulsivas, a forma de Huggins-Mayer e a forma de Pauling. Essas assumem
respectivamente uma exponencial e uma dependéncia de poténcia inversa nas distancias
entre os ions, e considera explicitamente as contribuig¢oes dos primeiros e segundos vizi-
nhos.

O mais realistico potencial intermolecular para fons é o Fumi-Tosi [36, 37], para r < r.,
é dado por

Usj = Ajjexp (—gij — rij) - Cé‘ + Dgij +
Pij T'ij T35

O primeiro termo é uma repulsao exponencial, seguido por termos de dispersao do

4iq;
471'87’1']' .

(3.20)

dipolo-dipolo e dipolo-quadrupolo, o dltimo é um termo Coulombico e ¢ é a unidade de
distancia das moléculas. Os parametros precisam ser definidos para cada tipo de pares de

atomos, para o caso do NaCl os valores usados sao apresentados na Tabela 3.4

Tabela 3.4: Parametros do potencial de Fumi-Tosi

Pares A (eV) p (A) o (A)] C(ev A9 D (eV A®)

Na-Na | 0.2637055573 | 0.3169974006 | 2.34 1.048581488 | -0.4993247392
Na-Cl | 0.2109644458 | 0.3169974006 | 2.755 | 6.9905453129 | -8.6757661783
CI-Cl | 0.1582233344 | 0.3169974006 | 3.17 | 72.4020778615 | -145.42831086

As interagoes entre moléculas dipolares ou entre fons sao de longo alcance. Uma forca
de longo alcance é definida como uma a qual cai nao tao rapido quanto r~¢, onde 7 é a
separacao intermolecular e d dimensionalidade do sistema. Essas interagoes sé se anulam
no infinito.

No estudo de cristais ionicos, onde as interacos interatomicas sao de longo alcance,
o método de Ewald [38, 39] é capaz de tirar vantagem da estrutura de rede periédica
para rearranjar a expressao para a energia total em uma forma que pode ser avaliada.
O método de Ewald elimina a descontinuidade que aparece do truncamento de forcas de

longo alcance.



Capitulo 4

Mecanica Estatistica e Medidas de
Observavelis

A mecanica estatistica é um formalismo que visa explicar as propriedades fisicas
da matéria em funcao do comportamento dinamico dos seus constituintes microscopicos.
Iremos tratar de sistemas em equilibrio, ou seja, seus parametros macroscépicos como a
temperatura e pressao nao variam com o tempo, embora ocorram flutuacoes microscépicas

(Figura 4.1).

Sistema em Equilibrio

avﬁ‘vmvdﬂw’ﬁm\/\)uf\wvﬁ% Constante
\

Flutuagcdes Microscopicas

Parametros Macroscopicos

Tempo [i]

Figura 4.1: Sistema em equilibrio mostrando que apesar de existirem flutuacoes mi-
croscopicas, os parametros macroscopicos se mantém constantes.

Em fisica e termodinamica, a hipdtese de ergodicidade estabelece que, sobre um
periodo prolongado de tempo, o tempo de permanéncia em uma dada regiao do espaco
de fase de microestados com a mesma energia é proporcional ao volume da regiao, ou
seja todos os microestados acessiveis sao igualmente provaveis ao longo de um periodo de
tempo prolongado.

Para estudar o comportamento médio de um sistema devemos observa-lo durante um
longo periodo de tempo e calcular as médias no tempo dos valores que as quantidade

fisicas de interesse tomam nos diversos microestados acessiveis.

16
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Quase sempre a execucao de um modelo realista de atomos corresponde a uma for-
mulacao matematica intratavel pelos métodas de andlise disponiveis. A introducao de
aproximacoes, as vezes arbitrarias, levanta duvidas sobre a legitimidade dos resultados
finais. Fica claro a importancia que os métodos computacionais trouxeram a mecanica
estatistica, permitindo simular experiéncias controladas e reprodutiveis.

Dois conceitos sao de fundamental importancia na Mecanica Estatistica: a nocao de
espaco de fases e o conceito de ensemble estatistico. Classicamente, a Mecanica Estatistica
se desenvolve em um espacgo de fases continuo representado por variaveis de coordenada
e de momento. E neste espago que se define a fungao hamiltoniana [40].

Josiah Willard Gibbs foi o grande responsavel pela formulacao da Mecanica Estatistica
tal como a conhecemos hoje, apresentada no seu livro publicado em 1902 [41]. O método
de Gibbs é baseado no conceito de ensembles, ou seja, colecoes. Estas colegoes contém
todos os microestados distintos para o mesmo macroestado. Este conceito torna possivel
a definicao da ocupacao de macroestados em funcao do nimero de microestados a ele
correspondente.

Podemos usar distribuicoes de probabilidades para descrever sistemas fisicos do ponto
de vista estatistico. Uma das principais grandezas nesse contexto é o valor esperado,
ou valor médio. O valor esperado, como indica o nome, é o que se espera obter como
resultado de uma experiéncia, quando a mesma for repetida um nimero infinito de vezes.
Sendo assim, realizando a experiéncia uma vez, ou um numero finito de vezes, certamente

obteremos valores diferentes do esperado. Por defini¢ao de valor esperado, temos que:

(n) = nPy(n) (4.1)

onde n representa o numero de eventos e P(n) a probabilidade de ocorréncia do evento n.

Outra grandeza importante é a variancia, que nos permite quantificar essa dispersao
de valores obtidos, com relagao ao valor esperado. Quanto maior o niimero de repetigoes
da experiéncia, menor sera a dispersao relativa, fazendo com que o valor esperado seja

uma grandeza bem definida para a quantidade que esta sendo medida, ela é definida como:

o* = ((n— (n))?) (42)

A base de toda a mecanica estatitica é a hipétese fundamental, segundo a qual, num
sistema que esta isolado do resto do universo, mantendo energia e nimero de particulas
constante, todos os g(E,N) microestados sao igualmente provaveis.

Numa visao temporal, na qual o sistema estd constantemente visitando todos os mi-
croestados compativeis com os valores de E e N impostos, essa hipotese significa que o
sistema passa a mesma quantidade de tempo em cada um dos microestados. Os microes-

tados compaiveis com E e N sao chamados estados acessiveis.
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4.1 Computando Propriedades Termodinadmicas

Vale ressaltar que todas as propriedades fisicas sao observadas quando o sistema
encontra-se no equilibrio. Desejamos controlar a temperatura inicial do sistema. Sabemos,
do teorema da Equiparticao da Energia, que para cada grau de liberdade existente no
sistema temos kpT'/2 de energia associada, onde kp é a constante de Boltzmann. Assim,

a temperatura ¢ dada por [19]

3 I~
2 = (= E 2
2Nk:BT <2m 2 Vz> . (4.3)

A pressao total é calculada usando o teorema virial [19], dada pela relagao

N
1
PV:NkBT+§<Zri~Fi>. (4.4)

4.2 Computando Propriedades Estruturais

Propriedades estruturais sao, em qualquer instante do tempo, definidas como fungoes
dependentes somente das coordenada atomicas. O valor de equilibrio dessas propriedades
sao computados como médias sobre muitos snapshots de tempos.

A funcado de distribuigao radial, g(r), é a que mais foi utilizada nesse trabalho. Ela
representa a densidade de probabilidade de encontrar uma particula j vizinha a uma
particula ¢ a uma distancia r em relagao a uma distribuicao aleatéria uniforme, definida

por

o(r) = % <Z 5(r — n-j)> | (4.5)

i#J

Em um sélido cristalido as particulas estao restritas as posicoes de sua rede cristalina,
dessa forma seu g(r) apresenta picos para distancias caracteristicas de uma rede cristalina.
Em um liquido as particulas estao livres para se mover e assim seu g(r) apresenta perda
de ordem para distancias maiores do que alguns diametros atomicos.

Em um cristal ideal, monoatomico, o ambiente de cada atomo é o mesmo devido a
invariancia translacional, o que significa que cada dtomo tem um nimero fixo de vizinhos
dentro de uma determinada distancia R. Uma das propriedades estruturais mais simples
de se calcular, dadas as coordenadas dos atomos, € a estatistica do niimero de coordenacao

C(r). O nimero de coordenagao pode ser calculado a partir do g(r) definido por:

R
C(r)= 47rg/0 g(r)ridr. (4.6)



CAPITULO 4. MECANICA ESTATISTICA E MEDIDAS DE OBSERVAVEIS 19

Sabendo a estrutura ideal e os nimeros de coordenacao, é possivel identificar defeitos
pontuais com excesso ou falta de atomos.

Um histograma é uma representacao grafica em colunas de um conjunto de dados
previamente tabulado e dividido em classes uniformes. Podemos representar densidade de
distribuigao espacial (perfil de densidades) dos atomos em uma diregao espacial especifica
usando um histograma.

Desta forma, a base de cada coluna representa uma classe, no caso a coordenada z, e
a altura representa a quantidade ou frequéncia com que o valor dessa classe ocorreu no
conjunto de dados. Assim, colunas mais altas representam a estrutura sélida cristalina
ordenada e, uma diminui¢do em sua altura é sinénimo de perda de ordem (no caso um
sélido aquecido). Quando temos uma total perda de ordem, correspondente a uma fase
liquida, nao temos a distribuicao em colunas mas uma flutuacao de valores em torno de

um valor constante.

4.3 Computando Propriedades Dinamicas

As propriedades dinamicas sao funcgoes do tempo. Entre as muitas propriedades
dinamicas existentes serd utilizado principalmente o deslocamento quadratico médio (DQM).
O deslocamento quadratico médio das particulas esta diretamente relacionado com a sua

difusao. Ele pode ser calculado por

(r*(1)) = <%Z () - ri<o>r2>. (47)

i=1

Em um sélido, as particulas somente podem vibrar em torno de suas posicoes de
equilibrio, o DQM rapidamente passa a oscilar em torno de um deslocamento finito. Em
um liquido nao hé posigoes de equilibrio e os atomos simplesmente afastam-se entre as

colisoes, o DQM ¢ linear para longos tempos.

4.4 Escolha do Ensemble

O método de simulagao de Dinamica Molecular (DM) pode ser diretamente aplicado a
analise de um sistema isolado ou um sistema descrito por um conjunto microcanonico em
que a energia, o volume e do numero de particulas sao mantidos fixos. As equacoes de
movimento que descrevem a evolucao temporal das posi¢oes e momentos das particulas,
isto é, as trajetérias do espago de fase do ensemble microcanonico resultante, segue direta-
mente da mecanica newtoniana. A energia, no entanto, nao é uma variavel de escolha para
experiéncias. Muitas observagoes experimentais sao realizadas sob condi¢oes de pressao e

temperatura constantes, de tal modo que o sistema nao ¢ isolada do seu ambiente.
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A fusao é um processo que acompanha, na maioria dos casos, variagoes no volume
do sistema [15]. Desta forma precisamos de um ensemble onde podemos ter um controle
da temperatura, enquanto o volume do sistema possa variar livremente. Além disso,
queremos também ter um controle da pressao do sistema, mantendo-a constante.

No limite termodiamico, a escolha do ensembe nao afeta as propriedades intensivas
do sistema [20, 43|, portanto, por uma questao de conveniéncia, nesse trabalho foi usado
o ensemble isotérmico-isobarico (NPT). Ele descreve sistemas em contato com um ter-
mostato o qual reescala a velocidade de todas as particulas, e um barostato que reescala
as distancias, de tal forma que a pressao é mantida constante quando mudamos o volume

da célula de simulacao (Figura 4.2).

Barostato
= Termostato
oL a T
NPT

Figura 4.2: O ensemble isotérmico-isobarico (NPT). Ele descreve sistemas em contato
com um termostato a uma temperatura T e um barostato a pressao p. O sistema nao
apenas troca calor com o termostato, ele também troca o volume (e trabalho) com o
barostato. O numero total de particulas N permanece fixa. Mas a energia E e volume
total V flutuam no equilibrio térmico.

E conveniente usar o ensemble NPT para simular sistemas na vizinhanga de transicoes
de fase de primeira ordem porque em pressdo constante o sistema é livre (dado tempo
suficiente) para mudar completamente para o estado de menor energia livre (Gibbs).

Uma extensao do método de MD para sistemas nao descritos pelo ensemble micro-
canonico foi apresentado por Andersen em 1980 [44]. Andersen mostrou que pela mo-
dificacao da Lagrangiana do sistema, uma pressao externa constante pode ser aplicada
dentro da MD. Especificamente, variaveis de controle adicionais foram introduzidas na
Lagrangiana, além de coordenadas padroes e vetores de movimento necessarios para des-
crever o sistema de N particulas classicas. As novas variaveis serviram para impulsionar
as flutuacgoes dessas variaveis ja nao mantidas fixas dentro do ensemble de interesse. Para
um sistema em que uma pressao externa constante é aplicada, o volume do sistema é agora
introduzido como uma variavel dinamica que serve para manter, em média, o equilibrio

mecanico entre o sistema e a pressao externa. Consequentemente, o sistema é exposto a
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um barostato, tendo um “pistao”de “massa” arbitraria controlando a dinamica do volume.
Enquanto as médias do ensemble sao independentes da massa do pistao, a massa ficticia
afeta o tempo de resposta para as flutuagoes do volume.

A Lagrangian estendido de Andersen foi mais tarde adaptada por Nosé [45, 46] para
simular sistemas em contato com um termostato usando DM. Hoover [47, 48] propds outro
algoritmo de DM isotérmico-isobarico (NPT) utilizando uma modificagdo do método do
pistao de Andersen para manter a pressao constante e o método de termostatizacao do
Nosé. Como Hoover estava ciente, e uma discussao detalhada é dada por Tuckerman et al.
[49], este algoritmo nao rende médias de ensemble consistentes com a entdo aceita forma
da funcao de particao do ensemble NPT. Consequentemente, varios novos algoritmos de
NPT em DM foram introduzidas na literatura.

No apéndice C descrevemos com detalhes as equagoes do termostato de Nosé-Hoover.
O barostato usado foi o de Parrinello-Rahman [50] e uma explicac¢do de seu funcionamento

é feita no apéndice D.



Capitulo 5

Métodos de Fusao via Simulacao
Computacional

As simulagoes computacionais nos permitem construir sistemas cristalinos que podem
ou nao existir na natureza, onde os atomos ou moléculas podem ser dispostos de forma
homogénea ou nao. Chamamos de fases as partes homogéneas de um dado sistema, as
quais sao caracterizadas termodinamicamente por propriedades como volume, pressao,
temperatura e energia.

Num processo fisico, a energia total de um sistema fechado se conserva enquanto que
a temperatura oscila em torno de seu valor médio. Alteracoes na energia de um sistema
podem ser causadas por alteracoes em sua temperatura, pressao ou durante a aplicacao de
um campo elétrico ou magnético. Ao estudarmos os processos de transicao de fase vemos
que para que isso ocorra € necessario fornecer ou retirar energia térmica da substancia em
questao. Podemos entao definir a transicao de fase como sendo a reorganizacao interna
das moléculas de uma substancia, causando modificagoes em suas propriedades [51].

Ehrenfest [52] classificou as transigoes de fase baseado no comportamento da energia
livre termodinamica como uma funcao de outras variaveis termodinamicas. Transi¢oes de
fase de primeira ordem apresentam uma descontinuidade na primeira derivada da energia
livre no que diz respeito a alguma variavel termodinamica .

A entalpia fornece uma vantajosa fungao de estado termodinamica [53] quando lidamos
com mudancas energéticas encontradas em muitos tipos de processos de solidificacao e der-
retimento, especialmente quando eles sao efetuados sobre condigoes de pressao constante.
A entalpia fornece uma medida direta do incremento da energia de um sistema quando
calor é adicionado em pressao constante.

O “salto”da entalpia localiza uma tinica combinagao de pressao e temperatura na qual
a substancia pode existir em uma, ou em ambas as fases, ou seja, a funcao de Gibbs do
sélido e do liquido s@o iguais (Figura 5.1).

Esse salto da entalpia representa uma diferenca entre os calores contidos por unidade

de massa do liquido e do sélido em seus pontos de equilibrio de derretimento-congelamento.
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Liquido H.

Energia

Solido

Te Temperatura

Figura 5.1: Diagrama de fase da energia (entalpia e Gibbs) como fun¢ao da temperatura
de uma substancia pura.

Essa diferenga entre os contetido de calor é proporcional a diferenca entre o estado sélido
cristalino bem ordenado tendo baixa entropia, e o estado liquido menos ordenado tendo

alta entropia.

5.1 Fusao Termodinamica - Simulacao de duas Fases

O ponto de fusao termodinamica é a temperatura em que os potenciais quimicos
das fases liquida e sélida sao idénticos e a coexisténcia entre elas é estavel [54]. Devido a
energia interfacial, o ponto de fusao calculado por aquecimento direto de grandes sistemas
de simulac@o geralmente é maior do que o ponto de fusdo termodinamica [55].

Uma abordagem comum e simples para determinar o ponto de fusao de uma substancia
utilizando Dinamica Molecular é a técnica de simulagao de duas fase [56]. Sua idéia
principal é a simulacao direta da coexisténcia entre duas fases, liquido e sélida, a uma
dada temperatura e pressao no ensemble NPT.

A fusao termodinamica requer um sistema de tamanho grande para estabilizar a co-
existéncia solido-liquido, esse método tem uma grande custo, tanto em termos de tempo
computacional quanto de esforco humano em criar as duas fases e encontrar a temperatura

de coexisténcia entre ambas.

5.2 Fusao Mecanica Volumétrica (Bulk)

Um sistema homogéneo constitui uma fase termodinamica. Do ponto de vista mi-
croscopico, as particulas que compoem uma fase termodinamica encontram-se num mesmo

estado de agregacao. A fusao é considerada um processo de perda de ordem em longo
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Figura 5.2: Relacao entre energia e temperatura em um sistema de bulk durante a transicao
de fase. Em (a) a temperatura permanece constante durante a transi¢ao, em (b) o sistema
apresenta superaquecimento e super-resfriamento e em (c) a temperatura varia durante a
transicao.

alcance devido a elevacao da temperatura.

Em uma transigao sélido-liquido, o ponto A (nas sub-figuras (a) e (c), da Figura 5.2)
representa os maximos valores de energia e temperatura para o qual o sistema permanece
solido durante o aquecimento e, simultaneamente, a temperatura e energia do sistema apds
retornarem para o estado solido. Similarmente, B representa a temperatura e energia
do sistema imediatamente apds tornar-se completamente liquido e, simultaneamente, a
minima temperatura e energia, para o qual o sistema permanece completamente liquido
durante o resfriamento.

A linha tracejada vertical na Figura 5.2(a) enfatiza que, apesar de FE(T) nao ser
continua de um ponto de vista estritamente matemaético, a transformacao de fase de um
sistema real segue esse caminho com uma velocidade finita determinada pelas condutivi-
dades térmicas e capacidades de calor dos sistemas intervenientes [57], onde a temperatura
permanece constante durante a transicao, em pressao constante.

Uma amostra cristalina de um material sem superficies é aquecida até sua com-
pleta fusdo. Considerando agora a Figura 5.2(b) onde o superaquecimento e o super-
resfriamento estao presentes. O superaquecimento ocorre quando o sistema supera a
temperatura de transicao T4, no ponto A sem liquefazer, e continua aquecendo até uma
temperatura T4 onde a transicao é efetuada uma vez que o sistema tenha alcancado o
ponto de absoluta instabilidade. Similarmente, o super-resfriamento ocorre quando o sis-
tema passa a temperatura de transicao de equilibrio T = T4, no ponto B, e mantém o
resfriamento até a solidificagao ocorrer no ponto Tp:.

Na Figura 5.2(c) temos o comportamente de um sistema onde as temperaturas de
derretimento e resfriamento Tsr e T, respectivamente, sao significativamente diferentes,
em contraste com a situacao da Figura 5.2(a) e (b). No comeco do derretimento o tamanho

da nuclecao critica é muito pequena e a transicao entre as fases nao pode ser sustentada,
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a menos que o sistema decrega sua temperatura livremente até que uma nucleacao critica
seja atingida. Entao, a natureza do controle da energia, para pequenos fluxos de calor,
permite o sistema ajustar as energias cinéticas e potenciais, mantendo a energia total
constante, assim o derretimento decresce a temperatura e, contrariamente, o resfriamento
aumenta a temperatura.

A fusao no superaquecimento se inicia a partir de instabilidades locais no bulk. Ela é
acompanhada, nao em todos os casos, por um aumento relativo do montante do volume
em cerca de 10% [15]. Esse fato se deve ao aumento da energia cinética das particulas
que desorganiza a rede cristalina, tornando-a instavel em altas temperaturas.

Observagoes experimentais mostraram que o superaquecimento pode ser conseguido
em véarios sistemas, incluindo metais e solidos inorganicos e que o grau de superaqueci-
mento é dependente de fatores cinéticos (tais como a taxa de aquecimento) e das estru-

turais tais como as dimensoes das particulas [58].

5.2.1 Critério de Derretimento

Frederick Lindemann [63] propoz um simples modelo de derretimento: sélidos li-
quefazem quando a amplitude das vibracoes térmicas atomicas excedem uma fragao do
espacamento interatomico. Em algum ponto a amplitude das vibragoes tornam-se tao
grandes que as particulas comecam a invadir o espac¢o dos seus vizinhos mais proximos
pertubando-os, e assim, inicia-se o processo de fusao.

A energia térmica vibracional média é relacionada com a temperatura pela relacao de
equiparticao, dada por
m(2nvg)*(0z)? = kT (5.1)
onde m é a massa atomica, vy é a frequéncia de Einstein, dx é a raiz média quadrada
da amplitude térmica vibracional, kg é a constante de Boltzmann, e T' é a temperatura
absoluta.
Portanto, a hipdtese basica de Lindemann é que o derretimento ocorre quando dx al-
canga uma fragao do espagamento entre os préximos vizinhos (cerca de 1/8 do espagamento

atomico [64]). Podemos calcular a razao de Lindemann usando a expressao:

o, =/ (r3(t) /7 (5:2)

onde (r?(t)) é o deslocamento quadratico médio dos dtomos e 7 ¢ a distancia dos primeiros
vizinhos do estado cristalino, isto é, a posicao do primeiro pico na fungao de distribuicao
radial.

Em outras palavras, a fusao ocorre quando o cristal superaquecido espontaneamento
gera um grande nimero de espagamento entre as particulas desestabilizadas que simul-

taneamente satisfazem o critério de Lindemann [65].
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Outro critério para a ocorréncia da fusao é devido a Born [66]. Rigidez é a capacidade
de um material em manter sua estrutura sélida sob uma acao de tensao de cisalhamento.
Esse critério afirma que um soélido se torna liquido quando seu mdédulo de cisalhamento
torna-se pequeno o suficiente de modo que o cristal perca a sua estrutura como um todo.
Embora o critério de Born também seja um fator determinante sobre o mecanismo da
fusao nés nao iremos estudar ele neste trabalho.

Esses critérios possuem uma limitacao ao descrever o processo de fusao. Eles nao
levam em consideracao a existéncia de superficies nem a formacao de uma fase liquida em

coexisténcia com a fase sélida [67].

5.3 Meétodo da Histerese

Para uma transicao sélido-liquido de um sistema formado por um tnico composto, as
quantidades termodinamicas basicas sao a energia livre de Gibb (G), pressao (P) e tem-
peratura (T). Seja (P, Tn) o ponto de derretimento, ou seja, Gs( Py, Trn) = Gi(Prm, Tin),

onde os subescritos s e [ denotam sélido e liquido. Entao para um estado (P,T),

0G;
OP |(p, 1)

0G;
orT

G =GPy, T,) + (P—-P,)+ (T —Tpn)+---, (5.3)

(Prm;Tm)

onde o subescrito ¢ indica s ou [. Desprezando termos segunda e ordens maiores,

AGy =Gy — Gy~ AV (P = Pp) — ASp(T — Ti), (5.4)

onde AV, e AS,, sao o aumento do volume e da entropia devido a fusao.

A transicao soélido-liquido comeca com a nucleacao, superando a barreira da energia
livre de Gibbs, através de flutuacoes térmicas, para a formagao de um nicleo de uma
nova fase. A transicao de fase ocorre somente quando os nticleos da nova fase alcancam
um tamanho critico, além da energia de Gibbs de todo o sistema decrescer durante a
transicao. Abaixo de um tamanho critico, os nicleos nao crescem.

Em um caso simples onde os um nicleo esférico alcanca um tamanho critico, a cor-
respondente barreira energia de Gibbs critica para a nucleagdo homogénea [18; 59] para

uma taxa ) de aquecimento/resfriamento [60] é

1677,
3[AV,,(P. — Py,) — AS,,(T. — T,,))*

onde v, ¢é a energia interfacial do sélido-liquido.

AGC(PC7TC;Q) = (55)

Em (P.,T,.), a taxa de nucleagdo aumenta catastroficamente, e a mudanga de fase
ocorre. Definimos o méximo grau de superaquecimento/super-resfriamento como sendo

0. =T./T,,, onde T, é a temperatura critica de superaquecimento ou super-resfriamento,
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T,, ¢ a temparatura de fusao e #. depende das taxas de aquecimento e resfriamento.
Considerando processos isobéricos de derretimento (pelo aquecimento de um sélido) e

solidificagao (pelo resfriamento de um liquido) temos

1677
~ 3[AH.(0 -~ DE|,

T. é a maior (T) ou menor (7_) temperatura obtida em um sélido superaquecido ou

Ge(Te; Q) p

(5.6)

um liquido subresfriado. O calor de fusao é AH,, = T,,AS,,. O processo de nucleagao é
limitado e dominado nas proximidades de T}, o qual depende do parametro adimensional

da barreira de energia 8 definido por

167‘(751
kT AH2'

A sistematica do maximo superaquecimento e subresfriamento esta relacionado com

p= (5.7)

as propriedades do material e as taxas de aquecimento /resfriamento @) [61] por

B = (Ao — blog;y Q)0:(1 — 96)27 (5.8)
onde Ag = 59,4, b = 2,33, e () é normalizado para ser 1K/s. O termo (Ay — blog,, Q)

pode ser considerado uma escala de tempo adimensional para a nucleagao [61].
Simulagoes de DM e experimentos dinamicos confirmaram as teorias de nucleacao
[62], permitindo deduzir a temperatura de derretimento T, [16], dada a temperatura de

superaquecimento (7';) e de super-resfriamento (7.), sendo

mh — T+ \ T+ + T_ (59)

A equacao 5.9 é chamada método da histerese. O processo de nucleacao determina
o tamanho da histerese e depende das taxas de aquecimento e resfriamento [61]. As
nucleagoes sao consequéncias das flutuagoes térmicas, ou seja, com escalas de tempo de
alguns ps. Para observarmos as transicoes de fases nessas condigoes, a duracao total
das simulacoes de DM devem ser longas o suficientes tais quais as escalas de tempos
caracteristicos para a nucleacao.

Os efeitos da histerese de temperatura sao equivalentes em comparacao a barreira de
energia de Gibbs para a nucleacao. As simulagoes de derretimento para sistemas de um
ou dois componentes sao consistentes com a sistematica ., — f — () para os maximos
superaquecimento e super-resfriamento de cristais de bulk com condigoes periddicas de

contorno nas trés diregoes.
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5.4 Fusao Mecanica com a Inclusao de Superficies

A fusao de um cristal, mantida a uma temperatura homogénea, sempre comeca na
sua superficie livre [15]. Os atomos nas superficies dos sélidos estao menos coordenados
que aqueles no bulk do material. Dessa forma temos uma reducao da energia de ativacao
necessaria para a formacao da fase liquida.

A fusao das camadas da superficie, chamadas de camadas quase-liquidas, ocorrem em
um estagio de pré-derretimento diferente do liquido em equilibrio e a temperaturas mais
baixas do que a da transi¢ao do bulk [68].

A energia de superficie de um sistema é claculada por
v = (PEsist — PEpur)/2A (5.10)

onde PE,;y e PEy, sao as energias potenciais do sistema e do bulk, respectivamente, em
uma dada temperatura e A é a area da superficie.

Fusao de superficie é uma consequéncia do “molhamento”de um sélido por seu liquido
de fusao, o qual ocorre quando a energia de superficie da interface sélido-liquido-vapor
combinada é mais baixa do que a do sélido “seco”. Mesmo quando o sélido é aquecido
bruscamente, a fusdo ainda tende a ser iniciada na superficie [69].

A fusdo de superficie pode ser compreendido a partir de um ponto de vista ter-
modinamico [70, 71]. A Figura mostra duas configuragdes: superficie sélida a direita

e uma superficie com uma camada de liquida com uma espessura 9.

a b
Vapor Vapor
p AF p
Y — 8
o
Solido selido !
TW i Tm
0
T

Figura 5.3: Ilustragoes esquematicas de (a) uma superficie sélida em equilibrio com o seu
vapor e uma superficie “molhada”por uma camada quase liquida; (b) 6 como uma funcao
da temperatura. AF é a diferenca das energias livres das duas configuragoes.

Podemos deduzir que os critérios para a fusao de superficie sao [72]:
1. o derretimento da superfcie ocorre quando Av. = Vg + Ve — Vso < 0;

2. seja T, a temperatura de “mollhamento”, a superficie sélida é estavel abaixo de T,

sem uma camada liquida superficial;
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3. seja T, a temperatura de fusao do sistema todo, quando T,, < T < T, forma-se

uma camada de superficie liquida sobre a superficie do sélido;

4. a espessura da camada de liquida diverge logaritmicamente quando 7" aproxima de

T,, para sistemas de forcas de curto alcance;
5. o solido derrete acima de T}, quando d = co.

Por outras palavras, a temperatura de fusao com superficie é mais baixa do que a do
bulk. A Fusao é iniciada por uma camada liquida nucleada nas superficies que cresce a
partir do exterior para o interior do bulk.

Gragas ao desenvolvimento de novas técnicas de crescimento e cararcterizacao, foram
possiveis observacoes diretas deste fenomeno nas ultimas trés décadas. As primeiras
observagoes experimentais da fusao de superficie [73, 74] foram feitas utilizando técnicas de
retoespalhamento de Rutherford. Evidéncias experimentais obtidas sobre o derretimento

da superficie de monocristais de bulk incluem:

1. antes de fudir, uma regiao de superficie desordenada é formada na superficie do
cristal, que pode ser visto como uma estrutura quase-liquida, exibindo propriedades
dinamicas de transporte, que sao intermediarios entre aqueles do sélido e do liquido
[75];

2. aespessura da camada quase-liquida na superficie cresce a medida que a temperatura

se aproxima Ty, [76];

3. o derretimento da superficie é dependente da orientacao cristalografica na qual estd

a interface sélido-vacuo [67, 77]

Embora a fusao de superficie seja anisotrépica em relacao a face cristalina, nés nao
iremos especificar nenhuma direcao em especial. O motivo é que estamos interessados em

estudar o momento em que o material fundi como um todo, nao apenas a superficie.



Capitulo 6

Metodologia

O controle da temperatura de todas as simulacoes foi feita utilizando o termostato de
Nosé-Hoover e a pressao foi controlada usando o barostato de Parrinello-Rahman.

Para a fusao termodinamica foi criado um sistema de duas fases. Primeiramente
foi construido uma estrutura “substrado fixo/sélido/liquido/vacuo” (Figura 6.1), com as
direcoes x e y tendo as mesmas quantidade de células unitarias e pressao acoplada uma
vez que sao equivalentes, tanto na estrutura da rede do sélido como no liquido.

A funcao do substrado é de simplesmente eliminar uma outra superficie no sistema. A
idia fundamental foi a de colocar um sélido (inicialmente em uma temperatura 75 menor
que a da temperatura de fusao) e um liquido (inicialmente em uma temperatura 7; maior
do que a temperatura de fusdo) em uma mesma temperatura uniforme. Em seguida,
observar a evolucao da estrutura metaestavel durante um periodo de tempo até o sistema
alcangar o equilibrio.

Através do perfil de densidade do sistema monitoramos o movimento da interface
solido-liquido. Se a estrutura desenvolvia-se completamente para o estado liquido, entao
a temperatura do sistema era maior do que o ponto de fusao e o sistema como um todo se
liquefazia. Pelo contrario, se o sistema desenvolvia-se para uma estrutura cristalina, entao

o sistema como um todo se cristalizava significando que a temperatura era menor do que
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Figura 6.1: Fusao termodinamica. Sao mantidas as condigoes periddicas de contorno nas
diregoes x e y e na direcao z é construida uma estrutura sélido-liquido-vacuo.
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o ponto de fusao. Se a interface solido-liquido existisse de forma estavel sem se deslocar
em torno da sua posigao inicial a uma temperatura de coexistencia T}, (apds decorrido um
grande numero de passos de tempo), uma vez que a redistribuigao dos dtomos na regiao
interfacial tenha ocorrido, entao esta seria a temperatura do ponto de fusao.

A fusdo volumétrica (bulk) consiste em usar as condigbes periédicas de contorno nas
trés direcoes da amostra e, entao superaquecer o material e observar a temperatura na
qual o volume especifico e/ou a energia de configuracao do sistema, apresentam um
“salto” descontinuo.

Todo o processo de aquecimento podera entao ser analisado através do critério de
Lindemann. Iremos entao monitorar como se comporta estruturalmente o sistema quando
se inicia a fusao comparando os valores das temperaturas de derretimento obtidas pela
fusao do bulk com a razao de Lindemann.

O procedimento da fusao com superficies é semelhante ao da fusao do bulk com apenas
um diferenca, em uma diregao é retirado a condi¢ao periédica e acrescentado um vacuo
com tamanho maior que duas vezes o raio de corte, criando assim duas superficies para a

amostra. O esquema da montagem da simulacao é apresentado na Figura 6.2.

4 -
Vacuo -/ | Vacuo

y
T )
X p—

® z (5

X (

Figura 6.2: Fusao superficie-vacuo. As condigoes periédicas de contorno sao feitas nas
direcoes x e y. Na direcao z temos duas superficies separadas por vacuo.

A simulagao de coexisténcia de fases é aquela que reproduz as condic¢oes termodinamicas
da definicao de transicao de fases. Entao comparamos as temperaturas desse tipo de
simulagao com as temperaturas experimentais para assim avaliarmos se os potencias de
interacao estudados sao bons para descrever a propriedade da fusao. Em seguida, anali-
samos as temparaturas dos outros métodos de fusao com o método da coexisténcia para
assim podermos saber suas relagoes. Por tltimos comparamos todas os método entre si a

fim de verificar se existe algum comportamento padrao entre os métodos.
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Resultados e Discusoes

Neste capitulo, apresentamos os resultados das simulagoes usando o Ar, Cu, Si e o
NaCl. Para cada material foram realizadas os métodos de coexisténcia entre fases, fusao
mecanica do bulk, método da histerese, critério de Lindemann e fusao com superficies.
A pressao atmosférica é de 1,01325 bar, porém devido as flutuagoes térmicas serem da
ordem de 100 bar (Figura 7.1), é mais conveniente, para todos os casos estudados, manter

a pressao constante em torno de zero.
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Figura 7.1: Pressao em fun¢ao do nimero de passos de tempo.

Os gases nobres, por realizarem poucas interacoes, sao sistemas mais simples de se
estudar. O argonio é um gas nobre e seu ponto de fusao experimental ¢ de T = 0,699
em unidades reduzidas (7' = 83,80K). Para todas as simulagoes realizadas com o Ar
foram realizadas usadas redes cibicas de face centradas (FCC), raio de corte de r. = 3,30
(por ser uma forma padrao do potencial de Lennard-Jones), passos de tempo de dt =
0,002t* = 4, 34fs. Todos os valores sao dados em unidades reduzidas conforme a Tabela

3.1.
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O cobre é um material com grande condutividade elétrica, por isso é usado em grandes
quantidades pela industria elétrica na forma de fio. Por esse motivo, vale a pena uséa-lo
como objeto de estudo. Por ser um metal, o comportamento do cobre é descrito pelo
método do atomo embutido (EAM). A rede cristalina usada foi uma FCC com constante
de rede igual a 3,6150A, passos de tempo de dt = 0,002ps. A temperatura de fusio
experimental para o cobre é de T'= 1357, 77K.

O silicio é um semicondutor muito usado na fabricagao de componentes eletronicos.
Diferentemente de outros muitos elementos, o Si encolhe quando é derretido [78], possui
uma estrutura ctbica de uma rede de diamante, e o valor da sua temperatura de fusao
experimental é de T' = 1683K. Existem varios potencias propostos que descrevem o
comportamento deste material, neste trabalho analisamos trés potenciais diferentes para
o Si. O primeiro deles é o potencial de trés corpos de Stillinger e Weber (SW). O raio de
corte para esse potencial foi de r, = 3, 7718A, a constante de rede 5.43A.

O segundo potencial usado para o Si foi do método do atomo embutido modificado
(MEAM). O método do atomo embutido (EAM) é um modelo semiempirico amplamente
utilizado a nivel atomico para metais, materiais covalente e impurezas. O MEAM incor-
pora dependéncias angulares da densidade eletronica dentro do EAM, ou seja, esse tipo
de potencial é uma mistura do EAM com o modelo de Stillinger-Weber. O raio de corte
para o MEAM foi de r. = 4, 5A, o valor da constante de rede igual a 5, 431A.

O terceiro e ultimo potencial para o Si foi o EDIP. Ele é um modelo eficiente e rea-
lista para as forgas interatomicas em soélidos e liquidos covalentes, que incorpora avancos
tedricos recentes na compreensao do ambiente em dependéncia das ligagoes quimicas. Os
raios de cortes sio 14 = 3.12Ae ro = 2.56Ae a constante de rede igual a 5,43A. Para
todos os casos foi usado passos de tempo de dt = 0,002ps.

Como veremos, esses potenciais para o Si tem sido utilizados para estudar a transicoes
de liquidos para amorfos, por esta razao é de se esperar que o liquido resfriado nao
recristalize recuperando sua estrutura original, mas forme um sélido amorfo.

O dltimo material estudado foi um cristal ionico de cloreto de sédio (NaCl). A es-
trutura da rede do NaCl também é cubica similar ao do silicio. Porém, diferentemente
de todos os casos anteriores, nao temos mais um unico elemento mas sim um composto
ionico.

O potencial usado foi o de Born-Mayer-Huggins (BMH), o qual descreve muito bem
as ligagoes quimicas entre os fons. Os raios de cortes usados para primeiros vizinhos é
Tep = 9A, e para segundos vizinhos r. = 15A. A temperatura de fusao experimental do
NaCl é de T'= 1054 K e também foi usado passos de tempo de dt = 0,002ps.
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7.1 Coexisténcia de Fases

O primeira método de fusao estudado foi a coexisténcia sélido-liquido. No ambito
da termodiamica, a definicao de ponto de transicao de fase esta relacionada com a tem-
peratura na qual ambas as fases coexistem de forma estavel. Desta forma, a simulagao
usando duas fases deve ser sempre a que fornece valores mais realisticos.

Para garantir uma confiabilidade no valor encontrado para a coexisténcia, também
aumentamos o tamanho do sistema variando os nimeros de particulas de sélido e liquido,
porém sempre mantendo a mesma quantidade de particulas para ambos. Os resultados
sao apresentados na Tabela 7.1. Ressaltamos o fato que a coexisténcia nao foi realizada
para sistemas pequenos (< 1000 pariculas) pelo motivo de nao apresentar resultados
confidveis nem para sistemas muito grandes (> 50000 particulas), pois gastaria muito
tempo computacional. Primeiramente criamos um sistema e separamos em duas partes,
sendo que uma delas é aquecida até derreter, esse processo foi realizado em 200.000 passos
de tempo. Em seguida o sistema todo é colocado numa mesma temperatura fixa até atingir
o equilibrio, esse preocesso foi realizado 500.000 passos de tempo.

Comecamos primeiro estudando o argonio. De modo geral, a temperatura se mantém
praticamente no mesmo valor de T, = 0, 66220, 005", esse valor estd 5, 3% abaixo do valor
experimental (0,699%). Esse resultado também estd muito préximo do valor encontrado
por Chung [79] e Tepper e Briels [80] (0,668*). O potencial de Lennard-Jones é um modelo
simples que descreve as particulas como esferas que interagem umas como as outras entre
pares, reproduzindo as duas principais caracteristicas de uma forca interatomica: uma
forca atrativa a grandes distancias e uma forca repulsiva em menores distancias. A boa
concordancia entre a simulacao e a experiéncia da fusao termodinamica é consequéncia
direta do fato do modelo de Lennard-Jones representar uma substancia em qualquer um
dos trés mais familiares estados da matéria - solido, liquido e gas.

Em seguida estudamos o cobre. As temperaturas encontradas apresentaram pouca
discrepancia e bem préximas da temperatura experimental, em torno de 7;,, = 1320+10K,
esse valor corresponde a 2,7% abaixo do valor experimental (1357 K) e muito perto do
encontrado por Belashchenko e Zhuravlev [81] (1384 K). O potencial EAM é geralmente
usado para simular propriedades do cristal, mas também pode ser aplicado aos metais
liquidos e suas ligas. Por este motivo, este modelo descreve muito bem o comportamento
na transi¢ao sélido-liquido.

Para o silicio (SW) conseguimos obter uma temperatura de coexisténcia sélido-liquido
de 1678 £ 10K, apenas 0, 3% acima do valor experimental. Isto estd altamente em con-

formidade nao s6 com o resultado experimental (1683 K) mas também com outro resultado

1O simbolo * representa que os valores sao dados em unidades reduzidas de acordo com a Tabela 3.1.
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Tabela 7.1: Coexisténcia de fases para diferentes niimeros de particulas. As setas indicam
valores abaixo ou acima da temperatura experimental.

Material Particulas T, Relagao 1), /Tesp
1372 0,661 4+ 0, 005* 5,4% |
Ar 4000 0,662 4+ 0, 005* 5,3% |
10976 0,662 4 0, 005* 5,3% |
42592 0,662 4+ 0,005 5,3% |
1372 1316 £ 10K 3% |
Cu 4000 1320 £ 10K 2.7% |
10976 1325 + 10K 2,3% |
42592 1325 + 10K 2,3%
1728 1676 + 10K 0,4% 1
Si(SW) 8000 1678 = 10K 0,3% 1
27000 1678 £ 10K 0,3% 71
46656 1679 £ 10K 0,2% 1
1728 1290 £ 10K 23,3% |
Si(MEAM) [ 8000 1291 + 10K 23,3% |
27000 1291 £ 10K 23,3% |
46656 1292 + 10K 23,2% |
1728 1534 £ 10K 8,8% J
Si(EDIP) 8000 1536 + 10K 8, 7% |
27000 1536 = 10K 8, 7% |
46656 1539 + 10K 8,6% |
1728 1030 + 10K 2,3% |
NaCl 8000 1040 £ 10K 1,3% 4
27000 1045 £ 10K 0,8% |
46656 1045 £ 10K 0,8% |
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de simulagao usando o potencial de SW realizado por e Yoo, Zeng e Morris [82] (1678 K).
O modelo de SW cria um liquido que se assemelha estruturalmente com o verdadeiro Si
derretido.

Usando o potencial MEAM para o silicio, os resultados para a coexisténcia de fases do
silicio forneceram valores de T,,, = 1291 K + 10K, 23, 3% abaixo do ponto de derretimento
experimental. Esse resultado embora distante do valor experimental, est4 na mesma faixa
do valor encontrado pelos criadores desse potencial [31] (1250 K). O modelo MEAM prevé
com precisao energias de formacao e geometrias intersticiais complexas, porém fallha em
uma variedade de casos como a criacao de um liquido muito denso e na descricao de varias
fases cristalinas, prejudicando assim sua precisao em determinar a temperatura de fusao.

Ainda estudando o silicio porém aplicando o potencial EDIP, notamos que nao houve
grandes vari¢oes dos valores das temperaturas encontradas, em torno de 7,,, = 1536 +10K,
8, 7% abaixo da temperatura experimental. O modelo EDIP é capaz de simular vérias
fases de bulk e defeitos de estruturas, além de representar as fases liquida e amorfa, sendo
a estrutura amorfa resultante muito realista. Por esta razao, este modelo é capaz de
representar o processo de transicao solido-liquido com boa qualidade.

Para concluir as simulagoes de coexisténcia de duas fases estudamos o NaCl. Encon-
tramos valores em torno de T,,, = 1040K +10K, 1, 3% abaixo da temperatura experimental
(1054 K). Além de estarem bem préximos do valor experimental eles também sao rela-
tivamente confidveis e em congruéncia com o encontrado por Qi et. al [83] (1064 K). O
sucesso na reproducao dos resultados é devivo ao modelo de BMH representar muito bem
as ligacoes quimicas entre os fons devido as forgas de dipolo-dipolo e dipolo-quadrupolo
existentes tanto na fase solida quanto na liquida dos alcalinos halogénios.

Na Figura 7.2 temos os perfis de densidades. A linha preta representa a configuragao
antes do sélido torcar energia com o liquido, e a linha vermelha representa a configuracao
quando a interface sélido-liquido para de se mover, atingindo assim o equilibrio estavel
apés todo o sistema ser colocado numa mesma temperatura de coexisténcia.

Para uma visao geral das simulagoes, na Figura 7.3 mostramos, para cada material,
os snapshots de dois momentos das simulacoes: antes do sistema interagir e apés alcangar
o equilibrio estavel na temperatura de coexisténcia. Comparando as imagens vemos que
a interface sélido-liquido estao praticamente no mesmo ponto, ou seja, embora durante o
processo a interface tenha se deslocado devido troca de energia entre as fases, ao alcancar

o equilibrio o sistema se manteve na sua proporcao original, coexistindo de forma estavel.
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Figura 7.2: Perfis de densidades para as coexisténcia entre as fases. As linhas pretas
representam as configuragoes soélidos-liquidos antes de interagirem e a linha vermelha as

coexisténcias em equilibrios termodinamicos.
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Figura 7.3: Snapshots das simulacoes de coexisténcia entre as fases.
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7.2 Fusao Mecanica do Bulk e Método da Histerese

Foram realizadas véarias simulagoes com diferentes nimeros de particulas (diferentes
quantidades de células unitdrias), o tempo total das simulagoes foram de 10° passos de
tempo, sendo 5 x 10° no processo de aquecimento e 5 x 10° passos No processo reverso
de resfriamento. Esse valor foi escolhido porque se o aquecimento for muito rapido, o
termostato nao tem tempo suficiente para deixar o sistema em equilibrio e assim acaba
alterando os resultados. Por outro lado, se for muito lento o sistema nao evolui como
esperado, assim por tentavia, esse foi o valor que apresentou melhores resultados. Os
resultados sao apresentado na Tabela 7.2. Os valores de T, sao as temperaturas de
fusdo mecénica (superaquecimento), T_ sao os valores das temperaturas de solidificagdo
dos liquidos resfriados (super-resfriamento) e 7T,,, sdo as temperaturas de derretimento
calculados pelo método da histerese.

Para o argonio, as temperaturas encontradas de T, apresentam valores constantes.
Esse fato é resultado direto da influéncia do tipo de potencial utilizado, no caso, o potencial
de Lennard-Jones. Esse potencial descreve muito bem o comportamento do material em
ambos os estados, solido e liquido. Por essa razao, as temperaturas de derretimentos apre-
sentam comportamentos bem definidos. Por essa mesma razao, os valores de T_ também
apresentam poucos flutuagoes. A nossa temperatura encontrada de 77 = 0,818 4= 0,005
estd em perfeita concordancia com a citada na literatura [65, 79, 80].

Para o cobre, as temperaturas de 7'y e T_ também apresentam poucas variagoes com
o aumento do nimero de particulas, pois o potencial escolhido (EAM) representa muito
bem o comportamento dos metais. Nossa faixa de temperaturas sao de 7'y de 1588 —
1603 K + 20K.

O silicio descrito pelos potenciais de SW, MEAM e EDIP obtiveram valores de tempe-
raturas de T, bem altas em relacao ao seu valor experimental. Esse fato é completamente
compreensivel e era esperado, devido a complexidade da estrutura molecular do silicio.
No caso do SW, encontramos temperaturas de 7. entre 2311 — 2420K + 20K, para o
MEAM, as temperaturas variam entre 2067 — 2191 K + 20K e para o EDIP elas estao
na faixa de 1935 — 2185K + 20K. Esses resultados estao em boa concordancia com o
encontrado na literatura realizando fusao do bulk [26, 32].

Para sistemas simples tais como sistemas Lennard-Jones e metais FCC a temperatura
de super-resfriamento (7_) é igual a temperatura de recristalizagdo [16]. Entretanto, a
recristalizacao de materiais moleculares complexos pelo resfriamento de liquidos é muito
dificil de ser obtido através de simulacoes de DM. Existem varios motivos e um deles é
a flexibilidade e tamanho das moléculas, resultando em muitos locais de energia minima
no qual o sistema pode ser preso quando o sistem é resfriado. Tem sido observado para

alguns materiais, assim como o silicio, que a solidificagao do sistema leva a uma transi¢ao
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Tabela 7.2: Fusao mecanica do bulk para diferentes nimeros de particulas.

| Material | Part. | Cél. Unit. | T, \ T_ \ T,
500 | 5x5x5 [0,818 £0,005 | 0,384% +0,005 | 0,641* £ 0,005
1372 | 7x7x7 0,818 £0,005 [ 0,384* £0,005 | 0,641% + 0,005
Ar 4000 | 10 x 10 x 10 [ 0,818* £0,005 | 0,391* £ 0,005 | 0,643 £ 0,005
10976 [ 14 x 14 x 14 [ 0,818 £ 0,005 | 0,391* 0,005 | 0,643" £ 0,005
42592 | 22 x 22 x 22 [ 0,818 £ 0,005 | 0,393 £ 0,005 | 0,644* £ 0,005
70304 [ 26 x 26 x 26 [ 0,818 £ 0,005 | 0,395" + 0,005 | 0,645 £ 0,005
500 | 5x5x5 1588 & 20K 809 + 20K 1263 & 30K
1372 | TxTx7 1601 + 20K 815 + 20K 1273 £ 30K
Cu 4000 | 10 x 10 x 10 | 1601 & 20K 823 + 20K 1276 + 30K
10976 [ 14 x 14 x 14 | 1603 + 20K 821 + 20K 1276 + 30K
42592 | 22 x 22 x 22 | 1604 £ 20K 823 £ 20K 1278 £ 30K
70304 [ 26 x 26 x 26 | 1604 £ 20K 962 + 20K 1323 £ 30K
512 | 5x5x5 [ 2311+£20K 827 + 20K 1755 £ 30K
1728 | Tx7x7 | 2330+20K 835 + 20K 1770 £ 30K
Si(SW) [ 8000 [ 10 x 10 x 10 [ 2419 + 20K 842 + 20K 1833 £ 30K
27000 | 14 x 14 x 14 [ 2419 £ 20K 856 + 20K 1836 & 30K
46656 | 22 x 22 x 22 | 2420 £ 20K 867 + 20K 1838 £ 30K
85184 | 26 x 26 x 26 | 2420 £ 20K 873 £ 20K 1839 £ 30K
512 | 5x5x5 [ 2067+ 20K 654 + 20K 1558 & 30K
1728 | 7x7x7 | 2129 £ 20K 690 + 20K 1606 & 30K
Si(MEAM) [ 8000 [ 10 x 10 x 10 | 2169 £ 20K 758 £ 20K 1644 £+ 30K
27000 | 14 x 14 x 14 [ 2174 £ 20K 763 £ 20K 1649 + 30K
46656 | 22 x 22 x 22 | 2180 & 20K 769 £ 20K 1654 £ 30K
85184 | 26 x 26 x 26 | 2191 + 20K 780 + 20K 1663 £ 30K
512 | 5x5x5 1928 £ 20K | 1015+20K | 1544+ 30K
1728 | 7x7x7 | 2038+£20K | 1032+20K | 1619 +30K
Si(EDIP) | 8000 [10 x 10 x10 | 2100 +20K [ 1036 £20K | 1661+ 30K
27000 [ 14 x 14 x 14 | 2153 +£20K | 1054 £20K [ 1700 £ 30K
46656 | 22 x 22 x 22| 2173+ 20K | 1071£20K | 1718 £30K
85184 [ 26 x 26 x 26 | 2185 +20K | 1082+£20K | 1729+ 30K
512 | 5x5x5 1253 + 20K 621 + 20K 991 + 30K
1728 | Tx7x7 1274 £ 20K 634 + 20K 1009 £ 30K
NaCl 8000 | 10 x 10 x 10 [ 1320 £ 20K 639 + 20K 1040 £ 30K
27000 | 14 x 14 x 14 [ 1308 £ 20K 647 £ 20K 1035 £ 30K
46656 | 22 x 22 x 22 | 1318 £ 20K 653 + 20K 1043 +£ 30K
85184 | 26 x 26 x 26 | 1330 + 20K 715 + 20K 1069 £ 30K
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vitrea (7,) do liquido para um sélido amorfo. Embora a relagao entre 7_ e T, premaneca
incerta [84, 85, 86], a validade tedrica de se usar T, no método da histerese, como um
modo empirico, para calcular T,,, foi concretizada com uma certa precisao.

No cloreto de sédio suas temperaturas se mantiveram em torno de um faixa com
pequena flutuagoes e T’y estao entre 1253 — 1330K + 20K e em boa concordancia com os
resultados da literatura [83]. Os resultados mostram que o potencial de BMH usado para
o NaCl apresenta uma excelente precisao na descricao de materiais i6nicos.

Os valores de T'; encontrados para todos os materiais estudados estao bem acima das
temperaturas de coexisténcia sélido-liquido. As razoes do superaquecimento na simulagao
sao: (i) o cristal é ideal, sem defeitos, superficies nem interfaces; (ii) a influéncia do
potencial. Desta forma, jamais podemos tomar os valores de T como valores reais de
fusoes independentemente do tipo de materia estudado.

Existem vérios fatores que influenciam diretamente nos valores de 7 tais como: (i) a
taxa de crescimento da nucleagao; (ii) taxa de resfriamaneto; (iii) fatores termodinamicos
e cinéticos, tal como a difusao.

O método da histere forneceu resultados fantasticos e extremamente préximos das
temperaturas experimentais. Isso reafirma o fato de que o potencial interfere diretamente

no comportamento do material durante as transicoes de fase. Da equacgao 5.9, podemos
calcular o erro de T,,,(AT},1), sendo

1T 1T,
(onfE) s (-

Verificamos que, em geral, T, =~ 1,25T,,, e T_ ~ 0,35T,,,,, entao AT,,, = 30K.

As curvas das entalpias como funcao das temperaturas dao um “salto”’no ponto de

2 2y 1/2

AT, = + (7.1)

transicao de fase. Os valores de T, e T da Tabela 7.2 foram obtidas nesses pontos. Na
Figura 7.4 mostramos os graficos das entalpias pelo nimero de particulas como fungao
da temperatura. As setas apontam para os pontos de superaquecimento T’y e de super-
resfriamento 7.

No Ar, Cu e no NaCl, observamos que a entalpia da curva do sdlido formado pelo
liquido resfriado volta na proximade do curva do sélido cristalino inicial. Temos assim
uma indicacao de que a estrutura inicial do cristal foi obtida novamente no processo de
recristalizacao. Ja para o Si, nos trés potenciais estudados tivemos uma transicao vitrea
ao resfriarmos o liquido, formando assim um sélido amorfo.

Devido a restricoes impostas pelas condigoes periddicas de contorno e das taxas de
resfriamento, as estruturas resultantes dos liquidos resfriados de Ar, Cu e NaCl contém
falhas de empilhamento (particulas fora da estrutura idealizada) e outros defeitos como

vacancias formadas durante o subsequente crescimento. Entao, o sélido formado do liquido
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super-resfriado possui uma entalpia maior do que o seu sélido cristalino antes de ser
derretido (Figura 7.4). Pela mesma razao, era de se supor que a entalpia de formagao
para a recristalizagdo (AH_ ) péxima de T_ fosse menor que aquela para o derretimento
(AH]) préxima de T

Porém, o modelo de superaquecimento/super-resfriamento é baseado na consideragao
de que a nucleacao de fases filhas domina o crescimento para os sistemas estudados. Desde
que o sélido nucleado recupera em grande parte sua estrutura inicial, no caso do Ar, Cu e
do NaCl, tornou-se dificil a formacao de defeitos dentro deles. Entao é razoavel supor que
a entalpia de formagao é a mesma para ambas as nucleagoes solido e liquido (isto é, AH,,).
Como consequéncia, a energia adimensional de barreira § é a mesma para o derretimento
e a cristalizagdo (equagao 5.7). Esta suposigdo é também suportada pela precisao do
método da histerese que usa a mesma entalpia de formagao (AH,,) para o sistema fundido
e o solido. Temos assim valores de T,,, derivados da equacao 5.9 concordando com os
encontrados pela coexisténcia de fases. Para o argonio, as temperaturas de histerese estao,
em média 2,8% abaixo das temperaturas de coexisténcia, para o cobre em média 3,4%
abaixo e no caso do cloreto de sédio, em média 0, 8% abaixo.

No caso do silicio, as entalpias (AH_ ) s@o notavelmente menores que as entalpias
(AH]), o motivo é justamente o fato de que esse material nao solidifica em uma estrutura
cristalina, mas realiza uma transicao vitrea. Comparando as temperaturas de histerese
com as temperaturas de coexisténcia temos, para o potencial de SW 8,4% acima em
média, para o potencial MEAM em média 26,8% acima e no caso do potencial EDIP,
em média 8,9% acima. Vemos que para os potencias de SW e EDIP conseguimos ainda
uma boa resposta entre esses métodos, uma vez que esses potenciais representam muito
bem o silicio amorfo e liquido. Em contrapartida, o potencial MEAM por nao descrever
o silicio liquido com exatidao, apresenta grande discrepancia entre as temperaturas de
fusao calculadas pelo método da histerese e da coexisténcia entre fases.

Na Figura 7.5 temos a variacao do volume pelo volume inicial em relacao a temperatu-
ra. Vemos que o Ar, o Cu e o NaCl possuem um comportamento de expansao do volume
nesse processo de transicao sélido-liquido acompanhado de uma compressao no processo
inverso. Em contraste aos materiais estudados anteriormente, o Si usando os potenciasi de
SW e MEAM encolheram quando foram derretidos e espandiram quando foram resfriados,
como era esperado. Mas ao usarmos o potencial EDIP o volume expandiu ao ser derretido.
O que determina o comportamento dos resultados de uma simulacao é como o potencial
para o sistema estudado foi criado, ou seja, o modelo EDIP nao é capaz de reproduz o
comportamento do Si em se contrair ao ser derretido.

Para todas as demais fusoes de bulk com diferentes niimeros de particulas apresentadas

na Tabela 7.2, suas curvas de entalpia e volume sao semelhantes, por esse motivo foram
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Figura 7.4: Histerese da temperatura em relacao a entalpia para as fusoes dos bulks.
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omitidas.

Em seguida, queremos saber como se encontra a estrutura desses materiais nas regioes
de transigao. Para esse fim, analisamos as fungoes de distribuigao radial, g(r) e o nimero
de coordenagcao, C(r).

Na Figura 7.6 temos a comparacao entre os g(r) e do C(r) do cristal inicial antes de
ser derretido (linha preta) e o cristal obtido do liquido resfriado (linha vermelha) para
o Ar, o Cu e o NaCl. Observamos uma estrutura semelhante ao que tinhamos antes
das fusoes, onde os picos dos cristais recristalizados correspondem aos picos dos cristais
iniciais. Porém, observamos diferencas nas formas das curvas. A explicacao para isso
é consequencia das nucleacoes dos liquidos resfriados, os quais recristalizavam em ori-
entacoes diferentes das configuracoes iniciais. Na mesma figura comparamos os snapshots
dos sélidos iniciais com os sélidos recristalizados e vemos alteragoes nas orientacgoes das
redes recristalizadas em relacao as redes cristalinas originais, isso explica a diferenca entre
os picos dos g(r) e a pequena deformagao entre o C(r).

Experimentalmente, o Si amorfo é conhecido por formar estruturas tetraédrica aleato-
riamente distribuidas, com desordem em longo alcance e uma ordem de curto alcance
semelhante ao do cristal [87]. Modelos empiricos de liquidos normalmente transformam-
se em fases vitreas apos resfriamento, caracterizado por uma estrutura liquido congelada.
Os potenciais de SW e EDIP foram originalmente criados para representarem o Si na sua
forma liquida. Por este motivo, quando resfriamos os liquidos até suas solidificacoes estes
nao recristalizam nem recuperam as configuragoes de suas redes iniciais, mas reproduzem
um soélido vitreo como esperado.

Podemos demonstrar mais claramente esse comportamento do Si analisando os g(r)
e os C(r) dos solidos cristalinos iniciais e dos sélidos formados apds os resfriamentos dos
liquidos (Figura 7.7). Vemos uma discrepancia entre os picos dos ¢g(r) e uma total perda de
ordem dos C(r) dos sélidos resfriados em relagdo ao dos sélidos iniciais. Para uma maior
confirmacao podemos também comparar os snapshots dos sélidos mostrado na mesma
figura, e fica ébvio que os soélidos resfriados nao reproduz nenhum tipo de ordenamento a

distancias maiores do que a dos primeiros vizinhos.
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7.3 Critério de Lindemann

Os gréficos da Figura 7.8 foram feitos usandos a equacao 5.2. O critério de Lindemann
especifica que o derretimento ocorre quando ¢y, alcanca uma fracao critica do espacamento
da rede, tipicamente aproximadamente 1/8 [63].

Para simulagoes do bulk, abaixo do ponto T, d; aumenta suavemente, uma vez que
esta relacionada com as vibragoes dos dtomos ao redor das suas posicoes de equilibrio no
estado sélido. Nas vizinhangas ponto T',, devido a destruicao da estrutura cristalina, a
difusao dos atomos levam a mudancas repentinas em d7,. A fusao homogénea é basicamente
induzida pelos dtomos defeituosos no bulk [88]. Por esta razao, os d&tomos devem ter DQM
suficientemente grande para escapar de suas posi¢oes de equilibrio e invadir os espagos
entre seus vizinhos para iniciar a fundi¢ao. Para T" > T, d; cresce linearmente. Desta
forma, em 7'y, ocorre a transformacao do material do estado sélido cristalino para liquido.

Os resultados de simulagoes mostram que o valor critico de ¢y, para sélidos simples FCC
ou BCC estao na faixa de 0,1-0,15, relativamente independente dos tipos de substancias,
natureza do potencial de interagao, e da estrutura cristalina [89, 90, 91|. Para um sistema
FCC Lennard-Jones 0y, é igual a 0,22 [65]. J4& para o silicio alguns resultados de simulagoes
mostram valores de dy, iguais a 0,24 [92] e 0,32 [93]. De acordo com a teoria de Lindemann,
o parametro d0; tem um valor constante para cada familia de cristais. Os resultados
experimentais e tedricos para haletos alcalinos estdo na faixas de 0,11-0,18 [94].

O nosso valor critico para o argonio foi de exatamente 6, = 0,22. Para o cobre
encontramos 07, = 0, 18. Encontramos que o valor critico para o Si (SW) foi de §;, = 0, 29,
para o Si (MEAM) de 0 = 0,23 e o Si (EDIP) obtemos 67, = 0,21. Temos entao valores
congruentes com o esperado para esse material. Por fim, para o cloreto de soédio foi
encontrado d;, = 0,16 usando as ligagoes Na-Na, resultado este em boa coeréncia com o
citado na literatura.

O derretimento no superaquecimento ¢ uma transicao de primeira ordem que resulta
de particulas desestabilizadas, o qual sao criadas termicamente dentro do cristal de bulk
devido a simultaneas vibragoes locais dy. Assim, como mostra a Figura 7.8, em T, o
critério de Lindemann se mostrou estar fortemente correlacionado com a fusao meanica

do bulk.
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7.4 Fusao com a Inclusao de Superficies

O proximo precedimento foi realizar a fusao mecanica com a inclusao de superficies na
diregao z. Os resultados encontrados sao apresentados na Tabela 7.3.

Por causa das superficies, as quais desempenham o papel de regices defeituosas para
o processo de fusao ser heterogéneo, temos assim uma diminuicao dos valores das tem-
peraturas de derretimento, apresentando resultados mais préximos das temperaturas de
coexisténcia do que a fusao do bulk. As ligagoes nao saturadas, devido a menor necessidade
de energia para quebrar as ligacoes, fizeram com que os dtomos na superficie escapassem
mais facilmente das posicoes de equilibrio.

A fusado heterogéneo comeca primeiro nas localidades da camada superficial, enquanto
uma fusao homogénea comega um pouco mais tarde em todo o interior, uma vez que requer
um grau relativamente maior de aquecimento que aumente a instabilidade local da estru-
tura cristalina para formacao de nucleacao homogénea de particulas liquefeitas. Incluir
superficies na simulagao aparenta ser uma boa opgao para a obtenc¢ao de temperaturas de
fusao com valores mais realisticos.

Ao analisarmos um pouco melhor a Tabela 7.3 notamos que, ao contrario da fusao
do bulk, a fusdo com superficie nao estabiliza seu valores quando o sistema aumenta de
tamanho. Para tentar corrigir isso tentamos manter constante a quantidade de células
unitdrias na direcao onde se encontram as superficies, ou seja, na direcao z. O resultado
é apresentado na Tabela 7.4. Fica claro que as temperaturas de derretimento total do
sistema com superficies sao completamente influenciadas pelo nimero de particulas nessa
direcao.

Conforme discutido na secao 5.4, a fusao inicia-se na superficie, esse fato é consequéncia
da contribuicao dos movimentos anarmonicos dos atomos na superficie que se tormam
significantes devido ao aquecimento adicional. A partir de uma certa temperatura a
superficie comeca a derreter antes do niicleo do material, esse efeito causa uma “avalanche”
de derretimento do material, diminuindo a temperatura de fusao.

Afirmamos assim que, o tamanho do material na direcao da superficie é um fator de
estrema importancia nas simulagoes para a obtencao de bons resultados. O motivo para
essa afirmacao é devido ao fato da fusao ocorrer primeiro na superficie e esta desencadear
uma “avalanche”em direcao ao nicleo do material, diminuindo assim a energia necessaria
para a nucleacao de particulas liquidas.

Na Figura 7.9 estao representadas as entalpias dos sistemas como funcao das tempe-
raturas nos processos de aquecimentos. As setas apontam para os pontos de transicoes de
fase. Para esse método somente foram realizadas as etapas do aquecimentos. Seriamos
tentados a aplicar o método da histerese em simulacoes com superficies para a obtencao

de resultados melhores, porém essa atitude estaria fadada ao fracasso. O motivo para isso
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é que o método da histerese trabalha com a teoria da nucleagao homogénea, situacao essa
que nao existe ao acrescentarmos superficies na simulacao.

Na Figura 7.10 sao representados os prefis de densidades para diferentes temperaturas.
Primeiramente temos a configuracao inicial véacuo-solido-vacuo (linha preta), em seguida
observamos que todas as superficies derreteram primeiro enquanto o interior do material
permanecia sélido (linha vermelha). E, por fim, ao aquecermos mais o materiail ocorrereu
o derretimento de todo o sistema (linha verde).

A teoria do derretimento da superficie sugere a formacao de uma camada de particulas
quase-liquidas em uma temperatura abaixo do ponto de derretimento do bulk. Com o
aumento da temperatura, essa camada gradualmente engrossa e leva eventualmente ao
derretimento de todo o material. A temperatura do bulk pode ser entao definida como
uma temperatura na qual o engrossamento da camada diverge para o infinito. O tamanho
da camada da superficie influencia na avalanche de derretimento. Se a quantidade de
células unitdrias (consequentemente também o nimero de particulas) nessa diregao for
muito grande, a distancia entre a camada superficial e o nicleo do material também
aumenta, fazendo com que a simulacao como um todo se comporte como se fosse um bulk
de condigoes peridédicas também nessa direcao. Isso explica o fato das temperaturas de
derretimentos aumentarem com o aumento do nimero de particulas.

As afirmagoes da formacgao de uma camada liquida na superficie do material e a
avalanche de derretimento em direcao ao nicleo do material podem ser melhores com-
provadas observando os snapshots da simulacao para as correspondentes temperaturas

dos momentos descritos anteriormente (Figura 7.11).
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Tabela 7.3: Fusao com a inclusao de superficies para diferentes niimeros de particulas.

| Material | Particulas | Células Unitdrias |  Tyu(K) |
500 DX D XD 0,656 £ 0, 05
1372 TXTXT 0,679 £ 0, 05"
Ar 4000 10 x 10 x 10 0,718 £0,05*
10976 14 x 14 x 14 0,748 £0,05*
42592 22 x 22 x 22 0,772 £0,05
70304 26 x 26 x 26 0,781 £ 0,05
500 DX D XD 1314 £ 20K
1372 TXTXT 1316 £ 20K
Cu 4000 10 x 10 x 10 1367 £ 20K
10976 14 x 14 x 14 1381 £ 20K
42592 22 x 22 x 22 1449 £ 20K
70304 26 x 26 x 26 1456 £ 20K
512 DX D XD 1792 £ 20K
1728 TXTxT 1849 £ 20K
Si(SW) 8000 10 x 10 x 10 | 1917 £ 20K
27000 14 x 14 x 14 1998 £ 20K
46656 22 x 22 x 22 2027 £ 20K
85184 26 x 26 x 26 2062 + 20K
512 DX D XD 1528 £ 20K
1728 TXTxT 1596 £ 20K
Si(MEAM) | 8000 10x 10 x 10 | 1611 £ 20K
27000 14 x 14 x 14 1659 £ 20K
46656 22 x 22 x 22 1682 £ 20K
85184 26 x 26 x 26 1715 £ 20K
512 DX DHXDH 1538 £ 20K
1728 TXTxXT 1601 £ 20K
Si(EDIP) 8000 10x 10 x 10 | 1716 £ 20K
27000 14 x 14 x 14 1816 £ 20K
46656 22 x 22 x 22 1853 £ 20K
85184 26 x 26 x 26 1897 £ 20K
512 DX DHXDH 1185 £ 20K
1728 TXTXT 1193 £ 20K
NaCl 8000 10 x 10 x 10 1215 £ 20K
27000 14 x 14 x 14 1248 £ 20K
46656 22 x 22 x 22 1266 £ 20K
85184 26 x 26 x 26 1267 £ 20K
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Tabela 7.4: Fusao com a inclusao de superficies com quantidades constantes de células
unitarias na direcao z.

’ Material \ Particulas \ Células unitarias \ Tsup(K) ‘
4000 10 x 10 x 10 0,718 £ 0, 05*
Ar 19360 22 x 22 x 10 0,726 £ 0, 05*
36000 30 x 30 x 10 0,726 £ 0, 05*
64000 40 x 40 x 10 0,728 £ 0, 05*
4000 10 x 10 x 10 1367 £ 20K
Cu 19360 22 x 22 x 10 1358 £ 20K
36000 30 x 30 x 10 1366 £ 20K
64000 40 x 40 x 10 1367 £ 20K
8000 10 x 10 x 10 1917 £ 20K
Si(SW) 18000 22 x 22 x 10 1919 £ 20K
32800 30 x 30 x 10 1920 £ 20K
73800 40 x 40 x 10 1922 £ 20K
8000 10 x 10 x 10 1611 £ 20K
Si(MEAM) 18000 22 x 22 x 10 1614 £ 20K
32800 30 x 30 x 10 1616 £ 20K
73800 40 x 40 x 10 1617 £ 20K
8000 10 x 10 x 10 1716 £ 20K
Si(EDIP) 18000 22 x 22 x 10 1733 £ 20K
32800 30 x 30 x 10 1733 £ 20K
73800 40 x 40 x 10 1733 £ 20K
8000 10 x 10 x 10 1215 £ 20K
NaCl 18000 22 x 22 x 10 1218 £ 20K
32800 30 x 30 x 10 1220 £ 20K
73800 40 x 40 x 10 1222 £ 20K
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Figura 7.11: Snapshots para as fusdes com a inclusao de superficies.
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Analises dos Métodos

Nesse momento vamos comparar os nossos resultados encontrados com cada método.
A Figura 8.1 mostra os valores dos métodos de fusoes estudadas para todos os materiais.

Em um primeiro momento ao compararmos os graficos dos diferentes materiais (poten-
ciais) notamos um comportamento semelhante. As curvas das fusées dos bulk (vermelho)
estao sempre distantes e acima das reta das temperaturas experimentais (preta). Logo
abaixo temos as curvas das fusdes com superficies (azul). Quando se realiza as fusoes
com a inclusao de superficies de tamanhos constantes na diregao z (roxo), temos valores
estaveis e mais proximos da reta experimantal.

O modo como essas curvas se relacionam confirmaram uma parte da nossa hipotese
inicial, ou seja, Trur > Tsuperf > Tcoew. A explicagao para os comportamentos dessas
curvas é que as condigoes periddicas de contorno usadas na fusao mecanica de bulk criam
um material sem bordas, o qual nao corresponde com a realidade. Por esta razao, o método
de fusao com superficie apresenta valores melhores. O motivo de termos definido tama-
nhos constantes das superficies foi simplesmente para deixar bem evidente a afirmacao
de que a fusao inicia na superficie e que o tamnho desta influencia no comportamento da
fusao.

As curvas das fusdes termodinamicas, ou coexisténcias de fases (amarelo), e as dos
métodos das histereses (verde) ndo apresentaram posigoes fixas, ou seja, para algumas
situagoes estavam abaixo e em outras acima da reta experimental. Porém, em quase
todos os casos, sempre proximas uma da outra e com valores um pouco mais realisticos.
De modo geral conseguimos os resultados esperados para esses métodos, ou seja, T ~
TCoe:r ~ TExp-

O elo entre Tsyperr com Tioper € Thise variou muito entre os casos estudados. Quando
fixamos a quantidade de células unitariuas na direcao da superficie, nossos resultados
apresentaram valores bem mais proximos da coexisténcia e da histere. Em casos especiais
como foi o caso do cobre (EAM) e do silicio (MEAM), encontramos temperaturas de

fusao com superficie mais congruentes com as temperaturas de fusao experimental do que

o7
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com a coexisténcia. A explicacao estd nos potenciais usados onde ambos descrevem a
situacao da existéncia de uma densidade de elétrons livres, o qual permitia uma fluxo
melhor de energia (condutividade térmica) deixando que a avalanche de derretimento se
propagasse melhor. De um modo geral, as fusdes de superficie para N < 10000 particulas
deram valores em média de 10% do valor de Tg,,. A fusdo com a inclusao de superficies
demonstrou, em algumas situacoes, ser também um método muito bom para simular
temperaturas de derretimento.

Iremos agora relacionar os métodos entre si e entre a fusao real usando suas definicoes

tedricas. O diagrama abaixo mostra as conecgoes que existem entre os métodos.

Superficie

Coexisténcia

Experimental
3 6
4 NEV -
Bulk > Mét. Hlsterese\

1. A fusao de superficie se relaciona com a do bulk pelo fato de que, conforme verifi-

camos através de nossas simulagoes, ao aumentarmos muito o tamanho do material
na direcao da superficie, este tende a se comporta como se fosse um bulk de condicoes

periddicas.
2. Observagoes experimentais mostram que a fusao inicia nas superficies [73, 74].

3. O critério de Lindemann oferece uma modelo tedrico para o derretimento. Nossos
resultados mostraram que o este critério estd ligado diretamente com a fusao do
bulk. Deste modo, temos um elo entre a simulacao da fusao do bulk com a fusao

experimental.

4. O método da histerese utiliza as temperaturas de superaquecimento e super-resfriamento

encontradas na simulacoes de transicao do bulk.

5. A simulacao de coexisténcia entre fases reproduz a definicao de transicao de fase

termodinamica.

6. A transicao solido-liquido é acompanhada por uma relacao entre a barreira de ener-
gia de Gibbs para a nucleagao () e as temperatura critica (.) definida na se¢ao
5.3.

Por outro lado, também temos métodos que nao se relacionam teoricamente:
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e Superficie e histerese nao se relacionam pois a primeira envolve um processo hete-

rogénio enquanto a outra somente atual em um processo homogénio.

e Fusao do bulk é um processo mecanico de adicao de energia e quebra das estruturas
cristalinas, ja a coexisténcia entre fases é uma condigao termodinamica de equilibrio

entre heterofases.

e Embora os métodos de fusao com superficies e coexisténcia termodinamica sejam
processos heterogéneos, o primeiro realiza nucleacao de uma fase filha, o qual nao

permite a coexiténcia entre o sélido e o liquido em condigoes de equilibrio.

e No método da histerese temos um processo de nucleacao criando somente fases
homogéneas, enquanto que na coexisténcia temos heterofases interagindo através do

crescimento/decrescimento da interface.

A questao que surge é, o quanto préximo as nossas simulagoes conseguiram estar das
temperaturas de fusoes reais. Para isso calculamos as relagoes entre os nossos resultados
com os valores reais das temperaturas de derretimento e montamos a Tabela 8.1. As
setas para cima e para baixo significam, respectivamente, valores acima e abaixo das
temperaturas reais.

Ao aumentarmos o nimero de particulas nos aproximamos mais de um material real,
porém o tempo computacional aumenta drasticamente. Por outro lado, se o sistema for
muito pequeno os resultados tornam-se pouco confiaveis. Assim, chegamos a conclusao
que uma quantidade de 10 células unitarias (4000 particulas para uma estrutura FCC e
8000 particulas para uma estrutura de diamante) é uma quantidade o qual proporcionou
resultados confiaveis e exigiu menos esforco computacional.

A temperatura T nunca pode ser tomada como valor de transi¢ao, porém é mais facil
e rapido realizar uma simulacao de transicoes do bulk e, em seguida aplicar o método
da histerese do que simular a coexisténcia entre fases. T, sempre apresenta valores, em
média, de 28% acima de Tgy,.

O método da histerese, em geral, ofereceu resultados em média 10% do valor expe-
rimental. Como ponto negativo observamos que esse método ¢ dependente do tamanho
do sistema. De um paronama geral, os resultados obtidos usando o método da histerese
podem ser considerados uma fonte confidvel para determinar a temperatura de fusao. A
eficiéncia deste método esta diretamente ligado com o potencial escolhido, quanto melhor
for a capacidade do potencial em descrever o sistema de estudo, melhor sera o desempenho

deste.
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Figura 8.1: Temperaturas de derretimento para as técnicas de fusao mecanica do bulk
(vermelho), método da histerese (verde), fusdo com superficies (azul), com superficies de
tamanhos constantes na diregao z (roxo) e coexisténcia entre as fases (amarelo). A reta
preta representa a temperatura de fusao experimental.
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Tabela 8.1: Relacoes entre as temperaturas encontradas nas simulacoes com as tempera-
turas experimentais.

Material Particulas | Bulk | Superficie | Histerese | Coexisténcia
500 18,5% 1| 5,8% ] % | -
1372 18,5% 1| 2,9% | %1 5,4% |
Ar 4000 18,5% 1| 2,8% ] 6,8% | 5,3% |
10976 18,5% 1| 7,2% 1 6,8% | 5,3% |
42592 18,5% 1| 11,6% 1T | 6,7% | 5,3% |
70304 18,5% 71 13% 1 6,5% | -
500 17% 1 3,2% | 6,9% J -
1372 17,9% 1 3% 4 6% J 3% 1
Cu 4000 17,9% 1| 0,7% 1 5,9% | 2,7% |
10976 18,1% 1| 1,8% 1 5,9% | 2,3% |
42592 18,2% 1| 6,8% 1 5,8% | 2,3% |
70304 18,2% 1| 7,3% 1 2,5% | -
512 37,3% 1| 6,5% 1 4,3% 1 -
1728 38,4% 1| 9,8% 1 5,2% 1 0,4% 1
Si(SW) 8000 43, 7% 1| 13,9% 1 | 8,9% 1 0,3% 1
27000 43, 7% 1| 18, 7% 1 | 9,1% 1 0,3% 1
46656 43.8% 1| 20,4% 7T | 9,2% 7 0,2% 1
85184 43.8% 1| 22,5% 7T | 9,3% 7 -
512 22,8% 1| 9,2% | 7,4% | -
1728 26,5% 1| 5,2% 4,6% | 23,3% |
Si(MEAM) 8000 28,8% 1| 4,3% | 2,3% | 23,3% |
27000 29,2% 1| 1,4% 2% | 23,3% |
46656 29,5% 1| 0,06% 4 | 1,7% ] 23,2% |
85184 30,2% 1| 1,9% 1 1,2% | -
512 14,5% 1| 8,6% | 8,2% | -
1728 21,1% 1| 4,9% | 3,8% | 8,8% |
Si(EDIP) 8000 24,8% 1| 1,9% 1 1,3% | 8,7% |
27000 27,9% 1| 7,9% 1 1% 71 8,7% |
46656 20.1% 1| 10,1% 1 | 2,1% 1 8,6% |
85184 20.8% 1| 12,7% 1 | 2,7% 7 -
512 18,9% 1| 12,4% 1t 6% 4 -
1728 20,9% 1 | 13,5% 1 | 4,3% | 2,3% |
NaCl 8000 252% 1| 15,3% 1 | 1,3% | 1,3% |
27000 24, 1% 1| 18,4% 1 | 1,8% | 0,8% |
46656 25% 1 | 20,1% 7 1% | 0,8% |
85184 26,2% 1| 20,2% 1 1,4% 1 -




Capitulo 9

Conclusoes

Neste trabalho, realizamos simulacoes computacionais de dinamica molecular visando

estudar diferentes modos de se definir a fusao para diferentes materiais/potenciais:
e Equilbrio (coexisténcia) de fase = Ponto de fusao termodiamico;
e Aquecer sem superficies (bulk) = Limite de superaquecimento;
e Aquecer com superficies = Pré-fusao seguida de uma avalanche;

e Método Derretimento e crystalizagdo de nao equilibrio (histerese) = Nucleagao

homogénea.

Os resultados obtidos confirmaram as hipoteses que tinhamos inicialmente, onde a
principal delas foi que o método da histerese se mostrou confidvel para todos os casos
estudados, além de ser um método muito mais facil e rapido de ser realizado.

Embora a relacao entre a temperatura de recristalizacao 7 com a temperatura de
transicao vitrea 7, nao esteja bem estabelecida, esta iltima pode ser utilizado no método
da histerese e forneceu bons resultados. Ao compararmos o método da coexisténcia com
o método da histerese encontramos boas aproximacoes entre seus resultados. O derreti-
mento no superaquecimento é uma transicao de primeira ordem que resulta de particulas
desestabilizadas, o qual sao criadas termicamente dentro do cristal de bulk devido a si-
multaneas vibragoes locais ;. Assim, em T, o critério de Lindemann se mostrou estar
fortemente correlacionado com a fusao meanica do bulk.

O método da histerese demonstrou ser um método confidvel para se determinar a
temperatura de fusao. Do ponto de vista termodinamico a simulacao de coexisténcia de
fases é o método correto. Porém em alguns casos a temperatura de coexisténcia difere da
temperatura experimental. A resposta estd na qualidade do potencial, onde alguns tipos
de potenciais nao foram desenvolvidos para descrever essa propriedade.

O estudo da fusao de superficie mostrou ser também, em alguns casos, um método o

qual forneceu resultados com boa concordancia com os dados experimentais. Antes da
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fusao completa do material, uma regiao de desordem é formada na superficie do cristal,
de uma camada de particulas quasi-liqguidas em uma temperatura abaixo do ponto de
derretimento do bulk. Observamos que a temperatura do bulk pode ser entao definida
como uma temperatura na qual o engrossamento da camada diverge para o infinito.

Uma analise da dependéncia do tamanho do sistema empregado nas simulagoes mostrou
que um sistema contendo 10 células unitarias em cada direcao, seja elas contendo condigoes
periddicas de contorno ou nao, é suficiente para observarmos os efeitos esperados para
qualquer método utilizado.

Nosso estudo concluiu que a escolha de um potencial de interagao adequado deve ser
a principal preocupacgao para a obtencao de bons resultados, pois para um mesmo mate-
rialusando o mesmo método de fusao, mas descrito por diferentes potenciais encontramos
resultados com precisoes diferentes. Para se descrever um sistema fisico com fidelidade,
o potencial de interacao escolhido deve reproduzir o maior niimero de propriedades reais.
Dentre as grandezas fisicas que contribuem para a validacao da escolha do potencial a
temperatura de fusao do sistema de interesse é de grande importancia.

O método da Dinamica Molecular torna palpavel a conciliagao entre a complexa di-
vagacao tedrica com mnossa intuicao empirica, relacionando os apectos da mecanica es-
tatistica com as propriedades observaveis da matéria sem se preocupar com efeitos pura-
mente quanticos.

Significativos progressos foram feitos na compreensao do processo de derretimento de
solidos desde o bulk a nano cristais durante as ultimas décadas. Esta claro que, embora as
simulagoes ajudem a estabelecer a ordem e caracteristicas termodinamicas da transicao de
fusao, ainda ha muito trabalho a ser feito no entendimento dos detalhes microscépicos do
mecanismo de derretimento. O campo de transi¢oes de fase, superaquecimento e super-

resfriamento de sélidos ainda é um territério fértil para se explorar.



Apeéendice A

O Método de Integracao de Velocity
Verlet

Discretizacao resume-se em transformar um problema continuo em um problema
somente contido em um nimero finito de pontos. As equacoes diferenciais do problema sao
transformadas em um sistema de equacoes com uma solugao que se aproxima da solugao
da equacao diferencial. Isso quer dizer que se computa as novas posicoes e velocidades a
partir das velhas posicoes, das velhas velocidades e as correspondentes forgas.

Fazendo uma expansao de Taylor de uma funcao r em um ponto ¢,.; temos

dr(t,)

r(t, + 0t) =r(t,) + ft—— h

+O(512). (A1)

Pela expansao em Taylor ao redor de ambos os pontos t, + dt e t,, — dt em terceira

ordem, temos

7(t, + 6t) = r(t )+5t%( tn) + 5t2d2di2) %5t3%+0(5#) (A.2)
Pty — 6) = 1(tn) — &%( b)) + 2(5t2d d;) Ly drin) d(ﬁ) O(5t"). (A.3)

Seja t,41 = t, + dt e r = r;(t,) e somando essas duas expressoes obtemos

rn+1 = 2r" — I‘;L_l =+ 5t2Ff/mZ (A4)

K3 (2

Esta ¢é a forma padrao do método de Verlet para a integracao das equagoes de Newton
[96]. Como o termo de forga é muito pequeno por causa do termo 6t2, ao ser somado com os
outros dois termos 21"”rl e r?’l, os quais nao dependem de dt, temos assim uma desvan-
tagem deste método nesta forma que é a possibilidade de erros de arredondamento na

adicao de valores de diferentes tamanhos. Além disso, as velocidades que sdo necessérias
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para computar a energia cinética nao sao incluidas ao mesmo instante. Para contornar

isso pegamos as equagoes (A.2) e (A.3) e subtraimos uma da outra e obtemos

r(n+1) _ r(nfl)

VT T oA (8.5)

Uma variacdo deste algoritmo ¢é o chamado método Velocity-Verlet [22; 23]. Isolando
r! ' da eq.(A.5) e substituindo na eq.(A.4), obtemos

v/t =P 4 St 4 6P /2m,. (A.6)
Agora, substituindo a equagao (A.4) em (A.5) temos

2r? — 1! + S2F fm; — 1!

no= L A.
r® Pl 5tF?
o= Xt L A.
Vi 5t ot T om, (A-8)

Incrementando o tempo da equagao acima para (n + 1)

n+1 n—1 n+1

w1 _ T T 0t.F; A9
Vi st ot omy (8.9)

Somando v e v/"! obtemos

rrtlt r(n_l) F» 4+ Frt!
ViV = . +{ ST ] (A.10)
Chegamos finalmente que
Fr Fn+1
Vit = v 4 {Z;—’} . (A.11)
m;

A equagao (A.6) juntamente com a equagao (A.11) formam o chamado método Velocity-
Verlet. Esse sera o integrador usado para computar as simulagoes realizadas neste tra-
balho. Esse algoritmo é reversivel no tempo, conserva a energia total do sistema e conserva
a area do espaco de fase para longos periodos de simulacao. Sua precisao é de O(6t*). Ela
¢ estavel em relacao ao redondamento de erros e as posigoes e as velocidades sao avaliadas
no mesmo instante sem calculos adicionais.

As quantidades termodinamicas, tais como as energia cinética e potencial, podem ser
computadas no mesmo ponto do programa porque as posicoes tais como as velocidades

sao avaliadas para o mesmo instante de tempo.



Apendice B

LAMMPS: Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator.

O programa utilizado para executar as simulacoes de dinamica molecular foi o LAMMPS
[24, 25]. Ele é o software de DM mais poderoso projetado pelo Sandia National Labora-
tories, EUA. O LAMMPS tem potencialidades para materiais macios como (biomoléculas
e polimeros) e materiais de estado sélido (metais e semicondutores). Este programa nos
permite realizar simulacoes em computadores com multiplos processadores de maneiras
que diminui significativamente o tempo de simulagao quando o nimero de processadores
aumenta.

Um arquivo de cddigo (script) é necessario para definir os parametros do material
e o ambiente de simulacao, e, em seguida, dar instrugoes sobre o tipo de experimento
simulado que sera executado. Um fator importante em simulagoes de dinamica molecular
é o passo de tempo (At). O intervalo de tempo é a quantidade de tempo entre cada
intervalo de calculo na qual a forca aplicada a cada atomo e as velocidades sao calculadas.
Os passos de tempo sao repetidos ;11 — t; = At até que o nimero escolhido de iteragoes
seja concluida. A fim de capturar o movimento rapido dos atomos, passos de tempos
em femtosegundos (107'°) sao necessérios. O procedimento para escrever um script de
entrada no LAMMPS é dada através dos seguintes passos.

Inicializacao: As posigoes atomicas iniciais e seus respectivos parametros de rede sao
definidos ou usando o programa FORTRAN ou usando uma estrutura ja defininda. O
LAMMPS contém varias estruturas de rede, tais como FCC, HCP, quadrada, diamante e
parametros de rede personalizadas também podem ser definidas para estruturas compli-
cadas como a blenda de zinco.

Potencial: O potencial define o tipo de forcas que atuam sobre cada atomo. O arquivo
do potencial deve ser definido corretamente para que os tipos de a&tomos sejam atribuidos

corretamente. Potenciais diferentes requerem diferentes tipos de arquivos para definir a
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interacao entre os atomos. O LAMMPS contém varios potenciais para varios elementos
e eles podem ser acessados em seu site.

Run e TimeStep: O comando timestep define o tamanho do passo de tempo para
posteriores simulagoes de dinamica molecular. O comando run continua a dinamica para
um determinado nimero de passos de tempo.

Condicoes de Contorno: Define a vizinhanca para os atomos. A condicao de con-
torno periédica define a mesma vizinhanca para os atomos interiores bem como atomos
periféricos em todas as dimensoes. Uma nao-periodicidade faz variar a vizinhanca na
dimensao em particular.

Compute: O comando compute calcula varias grandezas fisicas como temperatura,
pressao, deslocamento quadrado médio e outros parametros para um grupo definido de
atomos. Quantidades calculadas por este comando sao valores instantaneos ou seja, as
informagoes atuais sobre uma determinada quantidade é baseada em dados armazenados
anteriormente. O cédlculo pode ser obtido tanto para o grupo global ou local de atomos,
tais como definidos no programa.

Output e Pds-Processamento: Os dados de saida obtidos a partir do LAMMPS sao
usados para calcular varios outros parametros, tal como o critério de Lindemann. O
programa de analise grafica ORIGIN foi usado para tracar graficos e obter parametros que
mudam com a temperatura. Além disso, a configuracao atomica foi visualizada através
do programa ATOMEYE [97, 98]



Apéndice C

Termostato de Nosé-Hoover

A Dinamica Molecular foi criada para funcionar em um ensemble NVE. Queremos
trabalhar em um ensemble NPT, porém, historicamente, o NPT foi criado a partir de
uma alteragdo do NVT. Nosé [45] mostrou que o ensemble canénico NVT pode ser obtido
através de uma tunica estratégia. Na aproximacao de Nosé, o reservatério térmico é uma
parte integral do sistema e ele se manifesta como um grau de liberdade adicional (s). A
Hamiltoniana do sistema estendido é:

p?

2
P + Epot(q) + 2@ + ngD Ins. (C].)

H = —
z 2m,~52

Os primeiros dois termos na equacao C.1 sao a energia cinética do sistema real e a
energia potencial respectivamente. O terceiro termo é a energia cinética do reservatério,
onde () é um parametro o qual acopla o reservatério com o sistema real. Ele tem dimensao
de energia x tempo?, mas pode ser considerado como uma massa imagindria de grau de
liberdade extra. Tipicamente () é proporcional a gkTp, se () é muito grande, nao ocorre
fluxo de energia entre o sistema e o reservatorio, enquanto que se () é muito pequeno,
ocorrem oscilacgoes de energia inibindo o equilibrio. O ultimo termo da equacao é a energia
potencial do reservatério, onde g é o numero de graus de liberdade do sistema fisico.

As equacoes de movimento obitidas da equacgao C.1 sao:

= (C.2)

p = Flg (C.3)

§ = % (C.4)
2 KT

P =2 27%33_97 (C.5)

(2

As equagoes de Nosé possuem um incoveniente que é a variavel s. Hoover [47] refor-

mulou as equagoes de Nosé e retirou a variavel s. As equacoes de Nosé-Hoover sao:
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i = = (C.6
p = Flg) —<(p) (C.7)

T S C.8
S 0 (C.8)

onde ¢ é um coeficiente de “atrito”’o qual evolue com o tempo, o qual precisa ser re-
calculado para cada passo de tempo.

O ensemble NPT pode ser obtido modificando as equagoes de Nosé-Hoover do ensemble
NVT. Em termos de coordenadas reduzidas (z = ¢/V/¢, onde d é a dimensdo), Hoover

[47] definiu:

. b
i = — 7 (C.9)
p = F—(E+9)p) (C.10)
: s — KT (C.11)
¢ = =M - .

. Q
. |4
. Pa—-Pp
€= o7 (C.13)

onde P4 e Pp sao as pressoes reais e desejada, respectivamente, 7 é o tempo de relaxacao
e € é um coeficiente de atrito adicional o qual é determinado usando £ como uma equacao
de feedback.



Apeéendice D

Barostato de Parrinello-Rahman

Parrinello e Rahman [50] introduziram uma nova técnica de DM bem adequada para
o estudo de transformagoes estruturais em sélidos sob estresse externo e a temperatura
finita. A idéia é introduzir graus de liberdade adicionais para todas as coordenadas do
sistema no espaco e no tempo as quais podem serem usadas para controlar o volume tanto
quanto a pressao e a temperatura do sistema [99]. Transformamos o tempo t para t e as

coordenadas espacias de x; para X; por

ad) = (B (D.1)
x(t) = A(DADR). (D2)
Aqui, A = [ag,ay,as] é uma matriz 3 x 3 que depende do tempo. A matriz A e a

variavel v controlam a pressao e a temperatura do sistema. A hamiltoniana pode ser

escrita como

N T ~-1 2
1 <G 'px,  1tr(ph
H= észz Pz 1L r(papa) + Py + U(Ax, A) + P.ydetA + NikpTpIny. (D.3)

— m;y? 2 W 2M

O primeiro termo é a energia cinética das particulas, o segundo e terceiro termos sao
energias cinéticas ficticias do barostato e do termostato de Nosé-Hoover, onde m; é a
masssa das particulas, W denota a massa (ficticia) do barostato e M a massa (ficticia)
do termostato. O quarto termo é o potencial das particulas, e os termos seguintes sao os
potenciais ficticios para as varidveis termodinamicas P e T, onde P.,; denota a pressao
externa do sistema, Tp ¢ a temperatura desejada, Ny o nimero de graus de liberdade,
e detA o volume da caixa de simulagao medida por ag,a;,as. Os momentos conjugados
foram obtidos usando a notacao G = AT A.

O uso do tempo reescalado pode complicar a implementacao de um método de inte-

gragao. Por isso transformamos o tempo de volta no tempo original, usando as trans-

formagoes:
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x;(t)
n(t)

xi(D), A(t)=A(T), G(t)=G(D),
Iny(t), pe =G 'px/v, Pi=Da/7-

71

Com essas transformagoes, a Hamiltoniana D.3 torna-se

H= + U(AX, A) 4 PoydetA + NikgTpn — (D.4)

1 ipﬁﬁpﬁi 1tr(phpa) L
24 "m 2 W oM

e as equacoes de movimento associadas sao

A pxl a pA p’Y
7: p— 5 A pu— —7 —7 D-5
* m w1 M (D.5)
pr = —ATVLU -~ G 'COps, — %p (D.6)
N N . .T
Pi = = ViUl = VAU + > mAxix; — AT PuydetA — %p . (D7)
=1 i=1
N T AT A T
. pL AT Aps,  tr(pipa)
_ : i — N;kgTp. D.8
By = YT NekTo (D8)

=1

Podemos agora obter o tensor de estresse e a pressao

N
T . 1
> (midsis; AT = Vi UKTAT), P = str(ll). (D9)

i=1

nt det A

Formulacoes alternativas do ensemble NPT é uma &area de pesquisa ativa, existindo
muitas variacoes de sistemas. As equacoes de movimento utilizadas neste trabalho sao as
de Shinoda et al. [100], que combinam a equagao hidrostética de Martyna, Tobias e Klein
[101] com a energia de deformagao proposta por Parrinello e Rahman [50]. Os esquemas
de integracao temporal acompanham de perto os integradores de preservacao do tempo

reversvel de Verlet e rRESPA derivados por Tuckerman et al. [102].
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