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Resumo

Um estudo sobre a fusao de superficies da prata (Ag) utilizando dinamica molecular
de equilibrio é a proposta deste trabalho. Aplicamos o método Embedded Atom como
potencial de interacao de muitos corpos para descrever as propriedades da prata. As
simulagoes foram feitas nos ensembles microcanonico, para o estudo de propriedades de
bulk, e candnico, para as simulagoes do sélido com superficies. Como resultado de estudo
preliminar, obtivemos a temperatura de fusao de equilibrio T, igual a 1264(12)K a partir
das configuracoes do sistema com as fases sélida e liquida em coexisténcia. As superficies
foram simuladas incluindo uma separacao com vacuo acima e abaixo do cristal na dire-
¢ao z e utilizando condigoes periddicas de contorno nas outras direcoes cartesianas. Os
resultados mostraram que a superficie [110] é a tinica que possui fusao de superficie. A
superficie [111] mantém sua estrutura cristalina até mesmo apés atingir T,,, podendo esse
sistema ser superaquecido em 100K. Outras propriedades como densidade de estados, di-
latacao térmica e relaxacao de superficie tiveram boa concordancia com os dados obtidos
experimentalmente.

Palavras-chave: fusao de superficie, interfaces, anisotropia, cristais, dinamica molecular,
metais de transicao, transicoes de fase



Abstract

A study about surface melting on silver using equilibrium molecular dynamics si-
mulation is the proposal of this work. We applied the Embedded Atom Method as the
many-body interaction potential to describe Ag properties. Simulations were done in the
microcanonical ensemble, for the study of bulk properties, and in the canonical ensem-
ble, for simulations of the solid with surfaces. As a preliminary result, we obtained the
equilibrium melting point 7, equal 1264(12)K from solid-liquid coexistence configurati-
ons. Surfaces were simulated using repeated slabs separated by vacuum in the z direction,
while keeping periodic boundary conditions in the remaining directions. Results showed
that Ag[110] is the lone orientation that has surface melting. Ag[111] maintains its crys-
talline structure even after reaching 7,, while it could be overheated by 100K. Other
properties like density of states, thermal expansion and surface relaxation were in good
agreement with experimental data.

Keywords: surface melting, interfaces, anisotropy, crystals, molecular dynamics, transi-
tion metals, phase transitions
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1 Introducao

As transicoes de fase entre estados da matéria tém ajudado e estimulado cientistas
no desenvolvimento da fisica da matéria condensada, sobretudo a mecanica estatistica e a
teoria quantica. Em especial, as transigdes entre os estados sélido e liquido (fusao e soli-
dificagao), estao entre as mais evidentes transformagoes de fase que existem na natureza.
O estudo da fusao é amplamente difundido em cursos de graduagao e é analisado como
um fenémeno puramente macroscopico. No entanto, em cursos mais avancados, a fusao

de materiais tem pouco destaque.

De acordo com a termodinamica, a fusdo é uma transicao de fase de primeira ordem’:
um processo abrupto que envolve um calor latente finito e que, durante o processo, os
estados sélido e liquido coexistem no sistema. A fusao de um material é obtida através de
fornecimento de calor ao material no estado sélido até que ele se liquefaca. A temperatura
na qual ambos os estados coexistem em equilibrio termodinamico a uma dada pressao é

o que chamamos de ponto de fusao, representado por T,, ao longo do trabalho.

Nas ultimas décadas, muitos cientistas experimentais e teéricos depararam-se com
algumas evidéncias mostrando que a fusao é na realidade um processo continuo, isto é,
ocorre em um intervalo significativo de temperatura. Contudo, fatores como impurezas
dissolvidas e defeitos como policristalinidade podem afetar o processo de fusao, podendo
até mesmo modificar a faixa de temperatura em que ocorre a fusao. O processo global que
rege o mecanismo da fusao seria melhor analisado se houvesse um ponto critico entre os
estados solido e liquido, assim como acontece na transicao liquido-vapor. De fato, alguns
cientistas, inspirados no sucesso da teoria de Van der Waals em prever o ponto critico da
transicao liquido-vapor, se engajaram em buscar um ponto critico entre os estados sélido
e liquido. Essa busca levou ao desenvolvimento da pesquisa de altas-pressoes®. Contudo,
nao foi encontrado até hoje este ponto critico. Portanto, a fusdao ainda permanece como

um processo que envolve sempre um calor latente e manifesta-se em uma temperatura

bem definida.
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Qualitativamente, a fusao ocorre quando os atomos adquirem energia cinética sufici-
ente para superar a energia de ligacao entre os atomos da rede. Essa é a idéia na qual
se baseia o critério de Lindemann® para a ocorréncia da fusdo em sélidos (1910). Esse
critério diz que um soélido torna-se liquido quando a amplitude de vibragao térmica dos
atomos na rede supera uma fracao da distancia interatomica entre primeiros vizinhos.
Lindemann se inspirou no modelo de Einstein para os sélidos®, que descreve o sélido como
uma rede de osciladores harmonicos quantizados. Para a maioria dos sélidos mais simples,

foi observado que esta fracao é cerca de 1/8 da distancia entre primeiros vizinhos.

Outro critério para a determinacao da fusao é o devido a Born®. Esse critério se baseia
na perda brusca de rigidez do material. Definimos rigidez como sendo a capacidade do
material em manter sua estrutura solida sob a acao de uma tensao de cisalhamento. O
solido torna-se liquido quando seu médulo de cisalhamento efetivo torna-se pequeno o

suficiente de modo que o cristal perca sua estrutura como um todo.

Os critérios acima mencionados possuem algumas limitacoes ao descrever o processo
de fusao. Eles nao levam em consideragao, por exemplo, a existéncia de superficies e,
principalmente, a formacao de uma fase liquida em coexisténcia com a fase sélida. A
importancia da superficie no fenomeno da fusao foi apontada durante varias décadas
no dltimo século. A fusdo de superficie® foi deduzida por Stranski em 1942, a partir
de observagoes de auséncia de superaquecimento (isto é, quando o sélido mantém sua
rigidez acima de sua temperatura de fusao) de materiais em condi¢oes ordinarias. Segundo
Frenkel” em 1946, um cristal mantido a uma temperatura homogénea sempre terd sua fusio
iniciada pela sua superficie livre, uma vez que esta diminuird a zero a energia necessaria

para a formagao da fase liquida.

O superaquecimento pode ser obtido ao aquecermos um material pelo seu interior
e tentar impedir que a sua superficie atinja T;,. Um experimento com aquecimento de
bastdes de estanho® (Sn) mostrou que é possivel superaquecer uma amostra cristalina de
maneira bem simples. Primeiramente, uma amostra policristalina de estanho foi subme-
tida a uma alta corrente elétrica e observou-se que o metal comecava a fundir de dentro
para fora, isto é, o interior da amostra atingiu 7, antes da sua superficie. Surpreenden-
temente, o mesmo nao aconteceu com a amostra monocristalina, na qual se observou a
fusao iniciada pela superficie. Em ambos os experimentos, uma corrente de ar passava
pela superficie dos bastoes de modo a impedir o aquecimento prematuro da superficie. A
conclusao desse experimento foi que a amostra monocristalina atingiu um estado supera-

quecido em até 2 Kelvin, por permanecer no estado sélido até que a superficie finalmente
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atingisse a temperatura de fusao.

Outro trabalho interessante, mais recente, utilizando dinamica molecular, mostrou que
a fus@o no limite de superaquecimento (também conhecida como fusdo mecanica) atende
aos critérios de Lindemann e de Born simultaneamente”. Uma amostra monocristalina de
um cristal de Argonio sem superficies foi aquecida até sua completa fusao. A partir do
monitoramento das constantes elasticas e do deslocamento quadratico médio das particu-
las, o estudo concluiu que a fusao no superaquecimento se inicia a partir de instabilidades
locais no bulk muito similares as encontradas em dtomos de superficie na temperatura de

fusao de equilibrio.

A fusao de superficie é um fenomeno microscépico que consiste na fusao das primeiras
camadas cristalinas da superficie antes do sistema atingir a temperatura de fusao 7,,,. Gra-
¢as ao desenvolvimento de novas técnicas de crescimento e caracterizacao, foram possiveis
observacoes diretas deste fenomeno nas ultimas trés décadas. As primeiras observacoes
experimentais da fusao de superficie'® '? foram feitas utilizando técnicas de retroespalha-
mento Rutherford. Um dos principais resultados obtidos a partir desses experimentos foi a
anisotropia em relacao a face cristalina, isto é, dependendo da orientacao cristalogréafica na
qual esta a interface sélido-vacuo, observamos ou nao a fusao de superficie. E importante
ressaltar que a fusao de superficie tratada aqui é um processo em equilibrio termodina-
mico, nao havendo relagdo com a fusao de superficie induzida por radiagao (esta, por sua
vez, é um fenomeno de nao-equilibrio).

Uma condigao termodinamica para a ocorréncia de fusao de superficie é representada

através de uma equacio de balanco de energias livres™

hkl hkl hkl
Yév ) ?’éL )+Y£V ) (1.1)

hkl hkl hkl) ~ . . . £1: .
sendo que }/S(V ), yS(L )7 e }/I(y ) sdo as energias livres das interfaces sélido-vapor, sélido-

liquido e liquido-vapor, respectivamente. A Eq.1.1 diz que é energeticamente mais favo-
ravel a formacao de um filme liquido no lugar da camada sélida previamente localizada
na interface. Os indices de Miller'® &, k e [ foram explicitados na Eq.1.1 para lembrar que
a fusao de superficie possui uma dependéncia com a face cristalina. Se a condi¢ao nao for
satisfeita, temos entao o caso de uma superficie que nao sofre a fusao de superficie. Um
fato importante é que essa desigualdade s6 é vélida para camadas liquidas de espessuras

reduzidas, isto ¢, da ordem de algumas separagoes atomicas.

O primeiro estagio de desordem que aparece em uma fusao de superficie é o roughening,



1 Introducdo 14

que é uma espécie de “enrugamento” da superficie. Durante o roughening, os atomos estao
localizados em suas posigoes cristalinas mas possuem propriedades dinamicas proximas as
de um liquido. Essa estrutura também pode ser chamada de quasi-liquida. A razao para
esse comportamento é a influéncia que o substrato sélido possui sobre o filme liquido sendo
formado. A seguir, a uma temperatura préxima a Ty,, ocorre a pré-fusao do material, que
acontece quando a superficie passa do estado quasi-liquido para liquido. A fusao do cristal
que possui a fusao de superficie inicia-se com a nucleacao da fase liquida em sua superficie

durante a pré-fusao.

A auséncia de fusao de superficie em um dado material esta relacionado com outras
propriedades mais acessiveis experimentalmente, como a temperatura de superaqueci-
mento e o angulo de contato de uma gota depositada no préprio cristal’®. As superficies
de materiais sem fusao de superficie sao pouco molhadas pelo seu préprio liquido préximo
ao seu ponto triplo, dai a formagao de um angulo de contato externo a superficie. Além
disso, essas superficies podem suportar um superaquecimento de até 100K acima do ponto

de fusao de equilibrio, embora isto aconteca em uma configuracao de metaestabilidade.

A fusao de superficie foi prevista teoricamente cerca de 30 anos antes de ser observada
experimentalmente. Com o desenvolvimento de computadores mais velozes e com maior
capacidade de processamento e da elaboracao de algoritmos mais eficientes, as simulagoes
computacionais tém abrangido um nimero crescente de aplicagoes e problemas cada vez
mais complexos. Simulacoes computacionais tém ganhado a atencao de muitos cientistas
em diversas areas do conhecimento, sobretudo na fisica da matéria condensada. A dina-
mica molecular (DM), em especial, permite ao pesquisador realizar experimentos virtuais
em materiais, com total controle de sua estrutura atomica. Uma “boa” DM nao apenas
reproduz as propriedades fisicas dos materiais em condi¢oes normais de laboratoério, mas

também da a possibilidade de obter as propriedades do material em condigoes extremas.

O objetivo deste trabalho é analisar a ocorréncia da fusao de superficie em prata (Ag)
utilizando a DM classica. Para isso, preparamos trés sistemas com estrutura FCC mo-
nocristalinos, cada qual com as superficies orientadas nas diregoes cristalogréficas [100],
[110] e [111]. Durante as simulagoes, foram monitoradas propriedades dindmicas, como o
deslocamento quadratico médio, e estruturais, como o fator de estrutura, para podermos
observar o comportamento dos atomos na superficie. Para reproduzir as caracteristicas
fisicas da prata, foi utilizado um potencial de interacio elaborado por Williams et al.'® do
tipo Embedded Atom'’. Antes das simulacoes com superficies, realizamos algumas simu-

lagoes preliminares para a obtencdo de propriedades de bulk (propriedades volumétricas),
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com o intuito de verificar a correta implementacao do algoritmo de DM e do potencial
de interacao. A prata foi escolhida como protétipo para este trabalho por nao termos
encontrado nenhum estudo por DM publicado a respeito da sua fusao de superficie. Além
disso, ela tem propriedades muito similares a outros metais nobres como ouro (Au) e cobre

(Cu), muito estudados pela comunidade cientifica'® .

O trabalho esta organizado da seguinte maneira: A primeira parte trata do método
computacional empregado. Em seguida, discutimos a relacao entre a dinamica molecular
e a mecanica estatistica. Depois de bem fundamentada a ferramenta de trabalho, deta-
lhamos os procedimentos numéricos necessarios para o estudo da fusao de superficie. No
capitulo seguinte, mostramos os resultados obtidos e faremos a discussao. Por fim, no

ultimo capitulo, concluimos o trabalho.
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2 Dinamica Molecular: Aspectos
Gerais

A ferramenta de simulacao computacional empregada durante o trabalho foi a Dina-
mica Molecular (DM) cléssica®® de equilibrio. O objetivo da DM é obter as trajetérias
do espago de fase de um conjunto de particulas por meio da integragao das equagoes di-
namicas de movimento de Newton. Definindo-se a posicao e velocidade iniciais de cada
particula e calculando-se, a cada passo de tempo, a aceleragao que age em cada uma,

podemos obter por meio de métodos numéricos de integracao toda a dinamica do sistema.

2.1 O algoritmo de integracao Velocity Verlet

Para resolvermos as equagoes de segundo grau nao-lineares e acopladas que ocorrem
na DM classica, utilizamos no presente trabalho o algoritmo de integracao Velocity Ver-

let* 21 descrito abaixo

Ft+ Af) = F(0) + At v(t) + 2 a(r) (2.1)

Vi &) = v(e) + 5 fale-+ &) + (o) (2.2)

em que r, v e a sao, respectivamente, a posicao, velocidade e aceleracao da particula, t é

o instante de tempo e At é o passo de tempo da integracao.

Esse algoritmo ¢é especialmente util quando queremos resolver as equacoes de Newton
nas quais o potencial depende apenas das posigoes das particulas (ainda que para poten-
ciais dependentes da velocidade, pode ser feita uma adaptagao no algoritmo). Além disso,
esse algoritmo foi escolhido porque: 1- é temporalmente reversivel; 2- conserva a energia
total do sistema com boa precisao e 3- conserva a drea do espaco de fase para longos

periodos de simulacao?*.
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Podemos notar na Eq.2.2 que a correcao da velocidade no tempo ¢+ Ar depende da
aceleragao calculada nas posicoes ja corrigidas. Isso quer dizer que a velocidade é corrigida
a partir de uma aceleracao média entre dois passos de integragao consecutivos. Outro
ponto importante é a escolha do passo de integracao. Devemos escolhé-lo de modo que
0 passo nao seja muito grande para evitarmos erros na integracao numérica, nem muito

pequeno para nao tornarmos a simulacao longa demais computacionalmente.

2.2 Escolha de ensembles

A dinamica de um sistema de particulas cldssicas pode ser analisada sob a escolha
de um ensemble, o que ocorre de maneira analoga na mecanica estatistica. A escolha do
ensemble néo ird afetar as propriedades intensivas do sistema no limite termodindmico®.
Temos, portanto, uma liberdade de escolha de ensembles de acordo com a necessidade,

conveniéncia ou mesmo praticidade.

Nas situacoes em que desejamos isolar o sistema do meio e manter o volume fixo, o
ensemble microcanénico (N,V,E) é a opgao conveniente. Nesse ensemble, o nimero de
particulas N, o volume V e a energia total do sistema E sao mantidos constantes durante

a simulagao. A hamiltoniana deste sistema é dada por

1 N
H =K +Vigr = 5m Y vi* +Vio (2.3)
i=1

em que K é a energia cinética das particulas e V,, é a energia potencial total do sistema.
O ensemble microcandnico foi utilizado neste trabalho para a obtencao de propriedades

de bulk, como o coeficiente de dilatagao térmica e a temperatura de fusao.

Obtendo as equagoes dinamicas em trés dimensoes a partir das equacoes de Hamilton,

temos

mr; = —VV; = F; (2.4)

Vi é o potencial que age sobre a particula i.

Em determinadas situagoes, desejamos ter o controle das variaveis termodinamicas,
como pressao ou temperatura. Nesses casos, devemos escolher o ensemble adequado para
realizarmos a simulagao. Neste trabalho, utilizamos o ensemble canénico ou (N,V,T) -

nimero de particulas, volume e temperatura constantes - para analisarmos a fusao de
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superficie, sendo esta uma escolha comum na literatura para este propésito®® 2. Ao
fundirmos o material, sua energia potencial por particula sofre um acréscimo relacionado
ao calor latente absorvido pelo meio. Se utilizarmos um ensemble com energia total
constante, observaremos um decréscimo na temperatura, o que nos impede de conhecer
com precisao a temperatura do material. O controle da temperatura utilizado neste

trabalho foi feito por meio do método das cadeias de termostatos de Nosé-Hoover?®.

2.3 O potencial de interacao EAM

Em simulacoes computacionais de DM classica, o potencial de interagao entre parti-
culas possui um papel de suma importancia na representacao de um sistema fisico real.
Todos os efeitos de natureza eletromagnética ou de natureza quantica estao embutidos no
potencial, permitindo tratarmos as particulas como sendo neutras e puntiformes. A forma
mais simples para um potencial caracterizar um sistema fisico é o potencial entre pares.
O potencial de Lennard-Jones foi utilizado por Rahman® para descrever propriedades
dindmicas do argonio (Ar) liquido, obtendo resultados compativeis com a experiéncia.
Contudo, a aplicabilidade do potencial de Lennard-Jones se restringe a sistemas envol-
vendo gases nobres e sistemas modelos idealizados. Para descrevermos as propriedades
de sistemas metalicos ou sistemas de carater covalente, como os semicondutores, devemos

fazer uso de potenciais mais complexos.

O método Embedded Atom” (EAM) engloba uma classe de potenciais de interacio
entre muitos corpos e é muito eficaz para descrever propriedades de sistemas metalicos.
Os potenciais do tipo EAM incluem em sua formulagao um termo chamado energia de
embutidura (embedding, em inglés), dependente explicitamente da coordenagao em um
dado sitio. Esse termo permite que as simulagoes reproduzam a fenomenologia presente
em sistemas metalicos reais, fato antes comprovadamente impossivel utilizando potenciais
entre pares. Os potenciais EAM sao construidos de modo a reproduzirem propriedades
de equilibrio dos materiais obtidas experimentalmente como parametro de rede, energia
de coesdo e constantes eldsticas. O potencial EAM proposto por Williams et al.'® foi

escolhido para descrevermos a prata neste trabalho.

A energia potencial do método Embedded Atom é dada por

N N

1
Vi = 5 Y, 0i(rij) + Y Ui(pi) (2.5)
ij=1 i=1
(%)
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em que ¢;; ¢ o potencial de interagao entre pares, r;; ¢ a distancia interparticulas, U; é a
energia de embedding que depende da densidade eletronica p; em torno da particula i. A

densidade eletronica p; é dada por

pi=Y fi(rij) (2.6)
j=1
(Jj#i)
fj € a densidade eletronica do atomo j visto da particula i.

Conhecidas as fungoes ¢(r), f(r) e U(p), podemos calcular a energia potencial de um
sistema de particulas no método EAM. A forca que age em uma particula i calculada para
o método EAM é dada por

—

N 7
Fim = X (0fra)+ (U0 + Uj(pp) £50r) 2 27)
Jj=1 i
(J#i)

As formas analiticas dessas funcoes estao descritas no artigo de Williams et al.'®. Por
serem muito extensas e intrincadas, nao as apresentaremos neste trabalho. Por sugestao
dos proprios autores do artigo, eles nos enviaram por e-mail os dados tabelados das fungoes
o(r), f(r) e U(p) (Fig.2.1) para serem utilizados nas simulagoes. As derivadas dessas
funcoes, necessarias para o calculo da forca interatomica, foram calculadas numericamente

pelo método da diferenca central®.
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Figura 2.1: As fungoes ¢(r), U(p) e f(r) necessarias para o calculo do potencial Embedded
Atom. As energias estao em eV e as distancias em A.
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3 Propriedades termodinamicas via
Dinamica Molecular

A técnica de DM possui diversas vantagens para aqueles que desejam obter propri-
edades fisicas de um dado material em escala atomica. Ao realizarmos uma simulacao
de DM, obtemos as trajetérias do espaco de fase das particulas que compoem o sistema.

Porém, ha algumas consideragoes a serem feitas antes de calcularmos tais propriedades.

3.1 A hipdtese ergddica e o equilibrio termodinamico

Realizar célculos de grandezas termodinamicas fazendo-se uma média temporal sob as
configuracoes de equilibrio é véalido se considerarmos a hipétese ergédica como verdadeira®!.
Essa hipdtese afirma que a média de ensemble de uma grandeza termodinamica ¢ igual
a média temporal desta mesma grandeza. Em outras palavras, a ergodicidade é uma
condi¢ao necessaria para obtermos propriedades fisicas de um determinado conjunto de
configuracoes conhecido. As técnicas de DM e de Monte Carlo®?, por exemplo, fazem uso

dessa hipotese.

Uma questao importante sobre os sistemas em DM é: quando alcancamos o equili-
brio termodinamico? Quando podemos realizar as médias temporais? Ao resolvermos as
equacoes de movimento da DM, sempre precisaremos das condicoes iniciais do sistema.
Contudo, nem sempre conhecemos de antemao uma configuracao inicial de equilibrio. Um
sistema atinge o equilibrio apés um periodo de termalizacao, que pode variar bastante de
um sistema para outro. Sabemos se um sistema esta termalizado quando a temperatura,
por exemplo, oscila em torno de uma média durante um longo periodo de simulagao. Ha
casos no qual a termalizacao requer um periodo maior de simulagao, como em transigoes

de fase e em sistemas metaestaveis, entre outros exemplos.
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3.2 Simulacoes de bulk e superficies

Os sistemas estudados computacionalmente possuem uma limitacao de tamanho. Sis-

temas fisicos reais contém normalmente da ordem de 1029

particulas, sendo impossivel
atualmente realizar DM em sistemas de tal tamanho. Uma maneira para obtermos as
propriedades fisicas de bulk de um sistema é utilizar condigoes periddicas de contorno, de
acordo com a Figura 3.1. Com isso, podemos extrair propriedades fisicas como se estivés-
semos analisando o interior do sistema através de uma “janela” (caixa de simulagao), na

qual podemos realizar as medidas.

Figura 3.1: A particula 5 ao atravessar os limites da caixa central reaparece na mesma
caixa, na posicao indicada pelo circulo pontilhado

As condigoes de contorno peridédicas permitem realizarmos simulagoes em sistemas com
um nuimero pequeno de particulas e, ao mesmo tempo, eliminarmos quaisquer efeitos de
borda ou superficies. Quando desejamos obter maior precisao em determinada propriedade

fisica, deve ser utilizado um niimero maior de particulas.

Quando desejamos incluir efeitos de superficie no sistema, inserimos em uma das dire-
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¢Oes uma separacao com vacuo e mantemos as condigoes periddicas nas diregoes restantes
(Fig.3.2). Dessa maneira, os dtomos na interface sélido-vacuo interagem com um menor
nimero de particulas em comparagao com os atomos no interior do material. Muitos dos

20,2133 5ptam por incluir um substrato

pesquisadores que estudam a fusao de superficie
estatico no lugar de uma das superficies (Fig.3.3). Essa escolha é feita pois acredita-se que
o efeito de um substrato estatico na superficie livre sera menor que o efeito de outra su-
perficie localizada & mesma distancia®*. Em nosso trabalho, ndo utilizamos tal substrato.
Em vez disso, garantimos que a distancia entre as duas superficies livres fosse grande o

suficiente para minimizarmos as influéncias entre elas.

Vacuo

0.0 0 0 0 0 OO
OQQQQQOQOQQQQQO

Vacuo

Figura 3.2: Os circulos representam a projecao das particulas no eixo y-z. As condigoes
periddicas de contorno permanecem nos eixos x e y e uma separacao com vacuo € incluida
na direcao z.
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Figura 3.3: Projecao esquematica das particulas no eixo y-z. Os circulos abertos represen-
tam as particulas dinamicas. Os circulos hachurados representam as particulas estaticas,
formando um substrato. As condi¢oes periddicas de contorno permanecem nos eixos x e
y e uma regiao com vacuo ¢ incluida na diregao z.

O procedimento descrito acima é analogo quando queremos construir um nanofio.
Desta vez, incluimos uma separacao com vacuo em duas diregoes e mantemos as condigoes
periddicas na terceira. Se excluirmos todas as condicoes periédicas de contorno, teremos

entao a simulacao de um cluster.

As técnicas descritas acima para a inclusao de interfaces solido-vacuo devem ser uti-
lizadas de maneira adequada de modo a obtermos os efeitos fisicos desejados. Ao simu-
larmos superficies, por exemplo, o tamanho da amostra na direcao z deve ser suficiente

para que tenhamos a parte externa se comportando como superficie e a parte interna
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com comportamento de bulk. Caso a espessura da amostra seja muito pequena, estaremos

simulando um filme em vez de uma superficie.

3.3 Calculo de propriedades termodinamicas

Além da energia total de um sistema, dado pela Eq.2.3, podemos obter através de
médias temporais as principais grandezas termodinamicas como temperatura, pressao,
calor especifico etc. A temperatura é definida usando-se o teorema da equiparticao de
energia, que diz que a cada grau de liberdade existente no sistema estd associada uma

energia térmica igual a kgT /2. Assim, a temperatura T é calculada a partir da expressao

S Nkt = ( X Y )2 (3.1)
5 Bl — 2ml§{v, .

com (...) indicando uma média temporal e kg é a constante de Boltzmann.

A pressao P é calculada utilizando o teorema do virial, de acordo com a seguinte

relacao

PV = NkpT + = <ZZV: ﬁ> (3.2)

A funcao de autocorrelacao de velocidades normalizada é definida por

<(0) i)
i1 (77(0))

Com a funcao Z(t), podemos calcular a densidade de estados vibracionais, que esté

Z(t) = (3.3)

relacionada com a relagdo de dispersao de fonons medida experimentalmente. G(®) é a
definida como a transformada de Fourier da funcao de autocorrelacao de velocidades, ou

seja

G(w) = /0 20 dr (3.4)

A partir da densidade de estados, podemos obter a capacidade térmica a volume

constante C,(T) em funcio da temperatura dada por'
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)2eho/ksT
_3Nk/ (heo/ksT)"e™ 7 Glo)dw (3.5)

eﬁ(ﬂ/kBT _ 1]

Neste trabalho, estamos interessados em estudar as condigoes e os mecanismos da
fusao de superficie. As propriedades que caracterizam a estrutura do material, bem como
as grandezas que quantificam a mobilidade das particulas sao especialmente tteis para
este propodsito. Uma grandeza estrutural importante de um sistema de particulas ¢é a

fungao de distribuicao de pares, g(r), definida por

(r) =2 <Z§ — 7 > (3.6)

i#]
g(r) é a probabilidade esperada de encontrarmos um par de dtomos separados por uma
distancia r em relagao a uma distribuicao aleatéria uniforme. Podemos calcular o niimero

de coordenacao por dtomo, C(r), definido por

V/ ranr dr' (3.7)

Em relagao a mobilidade dos atomos, uma grandeza 1til que podemos obter via DM
é a difusao D das particulas. Ela é convenientemente calculada através do deslocamento

quadratico médio, (R?(¢)), definido por

N
(R(1)) = <}V2|ﬁ<r>—a<o>|2> (38)

i=1

A difuséo é calculada a partir da relacdo de Einstein®® 3

1
D =lim — (R*(t)) (3.9)
sendo d a dimensao do sistema.
Em suma, qualquer propriedade fisica do material estudado que seja dependente das
variaveis do espaco de fase pode ser calculada via DM. Para isso, é importante que as

médias sejam tomadas sob configuracoes de equilibrio e em um intervalo de tempo sufici-

entemente longo para obtermos uma boa estatistica.
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4 Metodologia

Neste capitulo faremos uma descricao detalhada dos procedimentos computacionais,
da definicao dos sistemas e das grandezas auxiliares necessarias para atingir os objetivos

propostos.

Na primeira parte, calculamos uma série de propriedades fisicas de bulk com o intuito
de checar a correta implementagao da DM e demonstrar a aplicabilidade, assim como a
transferabilidade do potencial EAM utilizado no trabalho. Na segunda parte, utilizamos
o mesmo potencial para estudar a fusao do sélido com superficies. Todas as simulacoes
foram realizadas utilizando um passo de tempo Ar = 0,53fs e a pressdo zero (condigao
de pressao atmosférica). Maiores detalhes sobre a simulagdo serdao expostos no préximo

capitulo

4.1 Propriedades de bulk

Em um sistema contendo 6912 particulas posicionadas na caixa de simulacao em
uma rede FCC, foram realizadas simulagoes no ensemble microcanonico a fim de obter-
mos as propriedades volumétricas da prata. Inicialmente, realizamos simulagoes a baixas
temperaturas para determinarmos a energia de coesao e parametro de rede que leva a

configuragao mais estavel.

Em outro sistema, contendo 864 particulas distribuidas em uma rede FCC, realizamos
um procedimento para determinarmos o coeficiente de expansao térmica linear da prata.
Como estamos utilizando o ensemble (N,V,E), a caixa de simulagao é fixa, o que nos
impede de observar diretamente os efeitos de dilatacao linear térmica no material. A
saida para esse problema foi ajustar as dimensoes da caixa de simulagao e o parametro
de rede e obter a temperatura na qual a pressao aplicada ao sistema seja igual a zero.
Com isso, podemos tracar uma curva do parametro de rede a em funcao da temperatura

T. Assim, é possivel enfim estimarmos o coeficiente de expansao linear @ e compararmos
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com a literatura.

Utilizando esse coeficiente de dilatacao, foi possivel ajustar o parametro de rede de
acordo com a temperatura do sistema. O efeito da dilatagao térmica pode ser confirmado
verificando o valor médio da pressao no sistema. A pressao deve ficar em torno de zero,

o que em simulagao computacional de sélidos significa condigao de pressao atmosférica.

Retornando ao sistema com 6912 particulas, realizamos simulagoes com o sistema a
temperatura ambiente T ~ 300K, utilizando um parametro de rede ajustado para a mesma.
A temperatura foi ajustada reescalando as velocidades das particulas no sistema. Nessa
simulagao, obtivemos via correlagao de velocidades a densidade de estados vibracionais

para a prata, sendo possivel a comparacao com os dados experimentais.

Podemos estimar o ponto de fusao de equilibrio 7, de um material no ensemble mi-
crocanonico simplesmente aquecendo o material inicialmente solido até que ele se funda.

No entanto, esta abordagem traz alguns problemas que merecem ser discutidos.

Em primeiro lugar, o material se expande ao aquecé-lo, fato que nao se pode observar
em um ensemble com volume fixo. A expansao do material no ensemble microcanonico
acarreta em um aumento da pressao no sistema. Isso significa que o material ird se
fundir sob uma pressao mais alta, obtendo um ponto de fusao superestimado. Entretanto,
mesmo se trabalharmos com um ensemble no qual podemos controlar a pressao no sistema,
é comum obtermos um estado superaquecido antes que ele sofra a fusao. O ponto de fusao
de equilibrio é a temperatura na qual os estados sélido e liquido coexistem em equilibrio
termodinamico. Quando nao ha um germe liquido em um sistema puramente sélido, nao
conseguimos obter o crescimento da fase liquida até que haja uma instabilidade mecanica
no sistema. O ponto de fusao obtido da maneira descrita acima é cerca de 30% maior que

T, 0 que configura uma regifo significativa de superaquecimento’.

A técnica utilizada neste trabalho para a obtengao mais precisa do valor de T, foi o
método da coexisténcia de estados®’. Colocamos em uma caixa de simulacdo 2048 parti-
culas no estado cristalino junto com outras 2048 particulas no estado liquido e deixamos
evoluir o sistema no ensemble microcanonico (a interface coincide com a superficie [100)]
da estrutura FCC). Determinamos o ponto de fusdo como sendo a temperatura na qual o
sistema mantenha o estado de coexisténcia apds o mesmo atingir o equilibrio termodina-
mico. O tamanho da caixa de simulagao foi ajustado de modo a obtermos a condicao de

pressao zero.

Ao trabalharmos com interfaces, é conveniente introduzirmos algumas grandezas para
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determinarmos propriedades estruturais e dinamicas localmente. Estabelecendo z como a
direcdo normal & interface a ser considerada, podemos calcular o perfil®® de uma grandeza

fisica b; em z definida por

5 (z—2)
o0 = e L oo [ 5] (@)

Nos nossos calculos, a largura ¢ possui um valor de 10% do espacamento entre os
planos cristalinos paralelos a interface. Esse perfil permite apresentarmos grandezas fisicas
ao longo da dire¢ao z de maneira continua. Para determinarmos o perfil de densidade p(z),
por exemplo, atribuimos b; = 1 na Eq.4.1. As outras grandezas estao apresentadas em

relacao ao perfil de densidade, de acordo com a expressao abaixo

b(z) = pp(z)/p(2) (4.2)

Podemos ainda definir grandezas em fungao das [ camadas cristalinas paralelas a
interface. A cada particula, foi atribuida uma camada [ definida espacialmente, levando
em consideracao o espacamento intercamadas de acordo com a superficie sendo estudada.

Dessa maneira, podemos redefinir o deslocamento quadréatico médio <R12(t)> na camada [

(RI( < Z,' > (4.3)

com a soma incluindo particulas pertencentes a camada / em t = 0. Calculamos a difusao

como sendo

total por camada D; bem como nas diregoes paralela D) ; e normal D ; & interface a partir

das componentes de (R?(t)) como segue

D; = lim ﬁ (R} (1)) (4.4)

Dy, = lim 1 <RH (t )> (4.5)

t—o0 l‘

o1

Para caracterizarmos a ordem cristalina de um sistema contendo interface, calculamos
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o fator de estrutura por camada, definido por

Si(k) = N Y etk (4.7)

O fator de estrutura apresentado aqui ¢ uma forma de quantificar a ordem cristalina
de um sistema de acordo com o vetor k da rede reciproca da estrutura esperada (FCC,
no presente caso). O vetor k paralelo a direcao normal da interface vai nos fornecer a
ordem cristalina ao longo da direcao normal a mesma. Por outro lado, um vetor reciproco
paralelo a prépria interface vai nos fornecer um fator de estrutura paralelo aos planos
cristalinos. Um fator de estrutura igual a 1 significa que temos um cristal perfeito a 0K.
Caso o fator de estrutura seja igual a 0, temos um sistema totalmente desordenado. Em
um sistema cristalino com temperatura finita, o fator de estrutura diminui a medida em
que a amplitude de vibragao das particulas aumenta, podendo chegar a valores proximos
a 0,2. Na tabela 4.1 ha a relacao dos vetores reciprocos normal e paralelo as interfaces

utilizados neste trabalho, de acordo com a superficie cristalina considerada.

Tabela 4.1: Vetores reciprocos utilizados para o calculo do fator de estrutura.

Superficie %H paralelo a interface k | normal a interface
2 2
[IOO] 776(1717_1) %(070;2)
2 2
[111] %(ﬁv%aﬁg_é) 277[(0307\/5)

4.2 Fusao de superficie

Foram criados trés sistemas cristalinos com estrutura FCC cada qual mostrando um
determinado plano cristalino na interface. A tabela 4.2 relaciona o ntimero de particulas,
nimero de particulas por camada, densidade de cada camada e distancia entre camadas
para cada um dos sistemas estudados. Todas as simulacoes de superficies foram feitas no
ensemble canonico, com 24 camadas na diregao z e parametro de rede a = 1,0295a¢ para

incluir o efeito de dilatacao térmica em torno de 1250K.

As dimensoes da caixa de simulacao nas direcoes x e y foram determinadas de acordo
com o parametro de rede e do valor de N;. A dimensao na diregdo z (separa¢do com
vécuo) foi igual a 6 vezes o tamanho do cristal na dire¢ao z. O tamanho dessa separacao

foi escolhido de modo a eliminar qualquer tipo de interagao entre as superficies, mesmo a
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Tabela 4.2: Parametros utilizados nas simulacoes de superficies. N; é o nimero de parti-
culas por camada, p; ¢ a densidade da camada e dp,;; ¢ a distancia entre camadas.

Superficie | N N, p;  dpuk
[100] | 3072 128 2
[110] | 1536 64 V2
[111] | 2304 96 2

temperaturas muito elevadas.

O procedimento principal realizado foi aquecer o sistema em uma faixa de temperatura
proxima a T, e observar a ocorréncia da fusao de superficie. Como estamos trabalhando
com o ensemble canonico, a temperatura do sistema foi ajustada diretamente pelo para-
metro T, o qual temos total controle. As propriedades dinamicas e estruturais calculadas
por camada (Eqs.4.4, 4.5, 4.6 e 4.7) foram utilizadas para caracterizar os fenomenos de

fusao peculiares de cada superficie (hkl).
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5 Resultados e Discussoes

Neste capitulo, apresentamos os principais resultados das simulacoes realizadas para
os sistemas de bulk e superficies. Na primeira parte, mostraremos os resultados referentes
as propriedades de bulk com o objetivo de confirmar a correta aplicagao do algoritmo
computacional, bem como testar a transferabilidade do potencial utilizado. Em seguida,

faremos a aplicacao diretamente aos sistemas com superficies.

5.1 Propriedades de bulk

Dado um conjunto de atomos interagindo sob o potencial de interacao EAM para a
prata, calculamos a energia de coesao para as estruturas FCC e BCC a 0K para diversos
volumes atomicos. A Figura 5.1 mostra as curvas obtidas para as duas estruturas. A
curva da rede FCC é energeticamente mais favoravel, possuindo um minimo de energia
em —2,85¢V com um volume atomico igual a 17, 11&3, equivalente a um parametro de
rede igual a 4,09A. Isso mostra que o potencial foi corretamente ajustado para reproduzir
os valores experimentais para a energia de coesao E. = —2,85eV e o parametro de rede
ap = 4,09A a OK.

Em seguida, propriedades estruturais e dinamicas desse sistema foram também si-
muladas a temperatura de 300K. Para tanto, o parametro de rede foi ajustado para
a = 1,006ay para mantermos a condicao de pressao zero a 300K. Calculamos entao a
fungao de distribuigao de pares e o nimero de coordenacao (Fig.5.2) e a funcao correla-
¢ao de velocidades (Fig.5.3). Determinamos também a densidade de estados vibracionais
(Fig.5.4), que mostra boa concordancia com os valores obtidos experimentalmente'® via

espalhamento coerente inelastico de néutrons.

A expansao térmica linear pode ser calculada no ensemble microcandnico realizando
o ajuste do parametro de rede a uma dada temperatura, conforme descrito na se¢ao
4.1. Na Figura 5.5, mostramos o resultado para a expansao térmica linear em funcgao da

temperatura obtido neste trabalho, em comparacao com o resultado obtido por Williams
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Figura 5.1: Energia de coesao versus volume atomico para as estruturas FCC e BCC para
a prata.
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Figura 5.2: Funcao de distribuicao de pares e nimero de coordenacao para a prata no
bulk a 300K.

et al. utilizando o ensemble (N,P,T) via simulacdo Monte Carlo'®. Estes resultados

confirmam o fato que as propriedades fisicas obtidas via simulacao computacional nao
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Figura 5.3: Funcao de correlagao de velocidades para a prata no bulk a 300K.
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Figura 5.4: Densidade de estados vibracionais a 300K obtidos a partir da simulagao
computacional da prata em comparacao com os dados obtidos experimentalmente por
Lynn et al.'®.

devem depender da escolha do ensemble ou mesmo do método computacional utilizado.
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A 300K, o coeficiente de dilatacao térmica linear calculado a partir da derivada da curva
da Figura 5.5 é igual a 19,7(3) x 107°K~!, em boa concordancia com o valor experimental

encontrado na literatura®” de 18,9 x 107K~
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Figura 5.5: Expansao térmica linear obtido através do ensemble microcanonico em com-
paracio com os resultados obtidos por Williams et al.'S.

Em seguida, realizamos a simulagao da prata sélida interfaceando o seu proéprio li-
quido, conforme descrito na secao 4.1. O ponto de fusao de equilibrio obtido para a prata
em nossa simulagao foi de T,, = 1264(12)K, em excelente concordancia com o valor 1235K
obtido experimentalmente®. A pequena discrepancia entre os valores experimental e via
simulagao deve-se a alguns fatores, como, por exemplo, a auséncia de defeitos, impure-
zas e superficies no material simulado. Na Figura 5.6 mostramos algumas propriedades
fisicas em perfil da configuracao de equilibrio do estado de coexisténcia sélido-liquido. A
correlagao entre as propriedades estruturais e dinamicas é evidente, de modo a podermos
distinguir com relativa facilidade a parte sélida da parte liquida. A parte sélida é ca-
racterizada por uma baixa mobilidade e alta ordem cristalina, bem como a formacao de
camadas atomicas bem definidas (camadas 3 a 18, sendo a camada 1 estando préxima a
z=0). O restante das camadas possuem um fator de estrutura baixo e alta mobilidade
atomica, caracteristicas do estado liquido. Nota-se também pelo mesmo grafico a condi-
¢ao periddica de contorno na direcao z. Apesar de haver a coexisténcia de estados em

um sistema, a energia cinética em perfil (Fig.5.6(c)) é uniforme vista ao longo da dire-
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¢ao z (normal & interface), sendo impossivel fazer qualquer distingao entre qual estado
da matéria estao as particulas. De fato, a uniformidade da temperatura entre os estados

coexistentes é uma condigao necessaria para afirmarmos que o sistema atingiu o equilibrio

termodinamico.
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Figura 5.6: (a) Perfil de densidade (linha) e fator de estrutura por camada (circulos);
(b) Difusao total por camada; (c) Perfil da energia cinética. Propriedades obtidas no
equilibrio para o sistema com interface sélido-liquido na temperatura Tp,.

Os resultados para as propriedades fisicas de bulk mostram que o potencial utilizado

neste trabalho é adequado para reproduzir as caracteristicas estruturais e mecanicas da
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prata.

5.2 Propriedades de superficie

Conforme descrito na secao 4.2, realizamos o aquecimento dos sistemas com as su-
perficies [100], [110] e [111] a uma taxa maxima de aquecimento de 1,2K/ps, obtendo
assim as respectivas curvas caldricas (Fig.5.7), mostrando a energia total por particula
em funcao da temperatura do sistema. Nela podemos observar que durante a fusao de
cada um dos trés sistemas ha um salto positivo na energia total. Este salto é devido ao
aumento da energia potencial ocasionado pela perda da ordem cristalina. Vale lembrar
ainda que a fusao é um processo endotérmico. O sistema absorve o calor necessario para

quebrar as ligagoes cristalinas para tornar-se um fluido.

_2,2 T
[100] —=—

[110] —e— p

[111] —— k

-2,3

E/N (eV)

-2,4

-2,5 ¢

1000 1100 1200 1300 1400 1500
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Figura 5.7: Curva caldrica obtida para as superficies [100], [110] e [111] da prata.

Analisando o comportamento das curvas caléricas na Figura 5.7, notamos o primeiro
indicio da anisotropia de face cristalina no fenémeno da fusao. A superficie [110] requer a
menor temperatura para fundir completamente, enquanto que a superficie [111] requer a
maior temperatura de fusao entre as trés superficies consideradas. Nota-se também que a
curva para a superficie [110] possui um salto de energia mais gradual em comparagao com
as outras superficies. Isso esta relacionado ao fato de as primeiras camadas da superficie
[110] terem fundido gradativamente. Esse fato serd comprovado mais adiante de maneira

quantitativa.
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Uma caracteristica comum as superficies aqui estudadas é a formagao de uma sobre-
camada (tradugao livre do termo em inglés adlayer) acima da camada mais externa a
medida em que o sistema se aproxima do ponto de fusao T,,. Para facilitar a apresentacao
dos resultados, definimos [=1 para a camada mais externa, [=0 para a sobrecamada e
[=2,3,4... para as camadas mais internas. As sobrecamadas sao formadas por atomos que
migram da camada 1 para a regiao de vacuo, ocasionando vacancias na mesma. A Figura
5.8 mostra o perfil de densidade para a superficie [110] (lado de z negativo) para alguns
valores de temperatura. A sobrecamada é identificada como uma densidade bem locali-
zada em z~ —18A a T = 1075K. Acima desta temperatura, a interface torna-se difusa,

com a sobrecamada se mesclando com a camada 1.

100

80 r

-15,0 -10,0
z (A)

Figura 5.8: Perfil de densidade para a superficie [110] para trés valores de temperatura
durante a fusao de superficie. A linha pontilhada vertical indica a interface sélido-vacuo
no inicio da simulagao

Com o perfil de densidade, podemos ainda obter a razao de relaxacao de superficie a
partir dos picos de densidade. Definindo a relaxagao de superficie Adj; = W com
diy igual a distancia entre as camadas 1 e 2 e dp,; igual a distancia entre as camadas
no bulk para a superficie [110] (veja a tabela 4.2), obtemos Adjy = —6,2%, ou seja, uma
contracao da primeira camada para T = OK. Definindo Ady3 como sendo a relaxacao
entre as camadas 2 e 3 de maneira andloga, encontramos Adyz = 0,5%, uma pequena
dilatacio, para T = 0K. Os dados experimentais® obtidos a partir de experimentos de
retroespalhamento Rutherford de prétons para T = 0K da prata [110] foram de —9,5(2)%

(contragao) e 6,0(2,5)% (dilatagao) para Adjy e Adps, respectivamente. Os resultados
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obtidos pela simulagao mostram boa concordancia qualitativa com a experiéncia. Esse fato
mostra novamente o sucesso do potencial EAM em reproduzir as propriedades mecanicas
de metais de transicdo. Segundo apontado por Gupta’, se utilizdssemos um potencial
de pares para descrever um metal, obteriamos sempre uma dilatacao ao invés de uma
contracao nas camadas mais externas da superficie, contrariando todas as observagoes

experimentais feitas até agora.

O comportamento anisotropico da fusao de superficie pode ser constatado analisando
os coeficientes de difusdo por camada em fungao da temperatura para as superficies [100)]
(Fig.5.9), [110] (Fig.5.10) e [111] (Fig.5.11). O coeficiente de difusdo para a prata liquida
igual a 0,24A2 /ps foi determinado a partir da simulacao do sistema com interface sélido-

liquido em T,.

De acordo com a Fig.5.10, notamos que existe uma alta mobilidade dos atomos das
camadas 1 e 2 na direcao paralela a superficie a uma temperatura cerca de 100K abaixo de
T,. Ao se aproximar da temperatura de fusao T,,, as camadas de 1 a 5 adquirem mobilidade
em todas as dire¢oes, um indicio que a pré-fusao esteja ocorrendo para esta superficie. Os
resultados dos coeficientes de difusao nao sao suficientes para determinarmos com certeza
a ocorréncia da pré-fusao. Devemos ainda realizar a andlise cruzada com as propriedades

estruturais do material através dos resultados obtidos do fator de estrutura.

A superficie [111] (Fig.5.11) permanece com as suas camadas mais externas bem es-
taveis ao se aproximar de Ty, salvo alguma contribuicao na direcao paralela da camada
1 devida a mobilidade dos dtomos que migram para a sobrecamada (veja a Fig.5.15(c)
mais adiante). Devido a estrutura compacta dos dtomos na superficie [111] e a utilizagao
de um modelo realista para a reproducao das propriedades da prata, nao foi detectado

qualquer sinal de pré-fusao para esta superficie.

A superficie [100] é um caso intermediario entre as superficies [110] e [111] (sem fusao
de superficie), como mostrado pelos valores da difusao na Figura 5.9. Esta superficie
sofre efeitos similares a respeito da mobilidade dos atomos em relagao a superficie [110],
porém com menos intensidade e a uma temperatura ligeiramente maior. Por outro lado,
a formagao da camada quasi-liquida em [100] ocorre em uma faixa muito pequena de
temperatura, sendo dificil de afirmar com certeza se existe de fato a formacao de camada

liquida antes da fusao completa do material.

O fator de estrutura nos fornece o aspecto estrutural a respeito da formacao da camada
liquida durante a fusao de superficie. As Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 mostram os fatores de

estrutura por camada para as superficies [100], [110] e [111], respectivamente, para 4
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Figura 5.9: Coeficiente de difusdo total (a), paralela (b) e normal (c) por camada em
fungao da temperatura para a superficie [100] da prata. A camada [=0 foi omitida para
maior clareza. A seta indica a temperatura na qual o cristal se funde por completo. A
linha tracejada indica o coeficiente de difusao da prata liquida em T;,

temperaturas distintas. A posicao z =0 indica o meio do cristal, sendo o local do cristal
mais distante das duas superficies (lados negativo e positivo). As temperaturas mais altas

correspondem as temperaturas limites nas quais ainda havia uma parte sélida no sistema.

Analisando o fator de estrutura por camada para as trés superficies, notamos o mesmo
efeito de perda de ordem cristalina a partir da superficie em direcao ao centro a medida
em que aumentamos a temperatura. Este efeito é causado pelo aumento da amplitude
de vibragao dos atomos localizados préximos as superficies. A perda de ordem de longo

alcance ocasiona a queda no fator de estrutura a zero. A anisotropia a respeito da orienta-
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Figura 5.10: Coeficiente de difusao total (a), paralela (b) e normal (c) por camada em
fungao da temperatura para a superficie [110] da prata. A camada [=0 foi omitida para
maior clareza. A seta indica a temperatura na qual o cristal se funde por completo. A
linha tracejada indica o coeficiente de difusao da prata liquida em T;,

¢ao cristalina na superficie também é evidenciada pelo fator de estrutura, de acordo com

as diferentes faixas de temperatura na qual ocorre a perda estrutural de cada superficie.

Ao analisarmos o fator de estrutura da superficie [100] (Fig.5.12) notamos que a pri-
meira camada (z & —ZSA) ainda possui um grau de cristalinidade ao atingir 7' = 1275K.
Em conjunto com os resultados referentes a mobilidade nas camadas cristalinas, podemos
concluir que esta superficie sofre roughening em torno de 1225K. Da mesma maneira, con-
cluimos também que a superficie [100] nao apresenta fusao de superficie por nao apresentar

a formacao de uma camada liquida superficial em torno de T,,.
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Figura 5.11: Coeficiente de difusao total (a), paralela (b) e normal (c) por camada em
fungao da temperatura para a superficie [111] da prata. A camada [=0 foi omitida para
maior clareza. A seta indica a temperatura na qual o cristal se funde por completo. A
linha tracejada indica o coeficiente de difusao da prata liquida em T;,

Uma andlise interessante pode ser feita entre os coeficientes de difusao e os fatores
de estrutura por camada da superficie [110] (Figs.5.10 e 5.13). Na faixa de temperatura
entre 1175K e 1250K, notamos uma difusao significativa na dire¢ao paralela a superficie,
apesar de haver pouca mobilidade na dire¢do normal (difusao inter-planos), o que sugere
a formacgao de camadas liquidas estaveis. Ao mesmo tempo, na mesma regiao de tempe-
ratura, as camadas mais externas desta superficie possuem valores intermediarios em seus
fatores de estrutura, indicando um grau de ordem cristalina entre o sélido e o liquido.

Estas caracteristicas mostram a ocorréncia do roughening e define o que chamamos de
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Figura 5.12: Fator de estrutura por camada nas dire¢oes paralela e normal a superficie
[100].

regiao quasi-liquida da interface do cristal submetido a fusao de superficie. A regiao passa
de quasi-liquida para liquida quando atingimos a temperatura T = 1275K, quando ob-
servamos que as camadas de 1 a 5 ganham caracteristicas dinamicas e estruturais de um
liquido (note as setas na Fig.5.13 indicando as camadas 1 e 5), evidenciando a pré-fusao.

Todos os resultados indicam que a superficie [110] possui fusao de superficie.

De acordo com a Figura 5.14, a superficie [111] mantém sua estrutura intacta até
1350K, ou seja, cerca de 100K acima da temperatura de fusao de equilibrio. Nao foi
detectada a formacao de filme liquido além da camada situada na interface. Por esse
motivo, o fator de estrutura para a superficie [111] a T = 1362K foi calculado a partir
de uma configuracao de nao-equilibrio. A resolucao de temperatura de 12,5K utilizada
no trabalho nao foi suficiente para identificarmos uma interface sélido-liquido-vapor para
esta superficie. Isto nao nos impede de observarmos o comportamento transiente da
fusdo para a superficie [111]. Nessa condi¢ao, observamos que o fator de estrutura por
camada possui uma queda gradual do meio para a sua superficie, indicando que o cristal
vai perdendo sua estrutura cristalina a partir das interfaces. As caracteristicas estruturais

das camadas mais externas da superficie [111] a T = 1362K possuem valores intermedidrios
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Figura 5.13: Fator de estrutura por camada nas dire¢oes paralela e normal a superficie
[110]. As setas delimitam a regido entre as camadas 1 e 5, na qual existe uma camada
liquida na interface (vide texto).

entre sélido e liquido, devido as médias terem sido realizadas em uma transicao sélido-
liquido. Todos os resultados descritos indicam que a superficie [111] da prata nao possui
fusao de superficie. Esta caracteristica é observada também em outros metais de transicao,

10, 41, 42 : . , ..
como Pb e AI'® *1*2 para a mesma orientacio cristalografica na superficie.

Para fins de ilustracao, mostramos na Figura 5.15 um comparativo entre as projegoes
no plano yz das trajetorias atomicas das trés superficies durante 4ps préximo a tempera-
tura de fusdo T,,. Notamos a formagao de uma camada difusa na superficie [110], a qual
possui caracteristicas estruturais e dinamicas de estado liquido (veja Figs.5.10 e 5.13).
Na Figura 5.16 sao mostradas as projegoes xz e yz das trajetérias atomicas durante 8ps a
T = 1275K, temperatura na qual obtemos a camada liquida com maior profundidade entre
as superficies consideradas (5 a 6 camadas liquidas). A projecdo xz refere-se ao cristal
visto da direcao <110> e a projecao yz da direcao <001>. Observamos que visto pela
direcao <001>, a interface é mais bem definida que pela direcao <110>, onde a interface
é mais extensa. Segundo sugerido por Hikkinen et al.*!, este comportamento é devido a

facilidade de se formar camadas liquidas com estrutura compacta para a rede FCC.
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Figura 5.15: Projecao no plano yz das trajetérias atomicas durante 4ps das superficies
[100] (a), [110] (b) e [111] (c) em T = 1262K.

Uma andlise sobre a dependéncia do tamanho da amostra na identificacao da fusao de

superficie merece ser feita. Vamos analisar somente a superficie na qual foi identificada

a fusdo de superficie, ou seja, a superficie [110]. Para tanto, realizamos a simulagao de

um sistema com a superficie [110] coincidindo com a interface sélido-vicuo. Este sistema

possui 48 camadas e cada uma delas contém 100 particulas. Fizemos o mesmo procedi-

mento de aquecimento do material até que ele se fundisse por completo. Os resultados
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Figura 5.16: Trajetérias atomicas da superficie [110] durante 8ps projetadas em duas
direcoes cristalinas a 7= 1272K.

obtidos a partir das simulacoes deste sistema mostram que a fusao de superficie ocorre
de maneira muito similar ao sistema de 24 camadas. Podemos verificar na Figura 5.17
o comportamento da pré-fusao das duas primeiras camadas a 1175K e que a camada 5
comeca a ganhar mobilidade na mesma temperatura que no caso de 24 camadas. Além
disso, o cristal com 48 camadas se funde por completo a 1287K, assim como no sistema
com 24 camadas. Podemos concluir por estes resultados que um nimero de 24 camadas
(12 camadas a partir do meio do cristal) ¢ suficiente para realizarmos um estudo da fusao

de superficie utilizando dinamica molecular.

Por fim, os resultados obtidos a respeito das propriedades estruturais e dinamicas
de superficies, bem como da identificacao da fusao de superficie para as trés orientagoes
cristalinas estao resumidos na tabela 5.1. O calculo da difusao e do fator de estrutura por
camada, em conjunto com o perfil de densidade, mostraram-se adequados para a correta
observacao e caracterizacao do fenomeno da fusao de superficie. Além disso, o emprego
do ensemble canonico nas simulacoes nos permitiu observar o fendomeno com um 6timo
controle da temperatura em toda a amostra, condi¢ao necessaria para a observacao de um

fenomeno de equilibrio termodinamico, como ¢ a fusao de superficie.

Tabela 5.1: Resumo dos resultados obtidos para a fusao de superficie para as trés orien-
tacoes cristalinas analisadas.

Superficie [100] [110] [111]
Ocorréncia de Fusao de Superficie? Nao Sim Nao
Temperatura de roughening T, — 50K T,, — 100K Nao observado
Espessura maxima do filme liquido Nao observado 5 camadas Nao observado
Temperatura de fusao completa da amostra 1313K 1287K 1375K
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Figura 5.17: Coeficiente de difusao total (a), paralela (b) e normal (c) por camada em
fungao da temperatura para a superficie [110] da prata para os sistemas com 24 (pontos
vazios) e 48 (pontos cheios) camadas. As camadas (=0, 3 e 4 foram omitidas para maior
clareza. A seta indica a temperatura na qual o cristal se funde por completo. A linha
tracejada indica o coeficiente de difusao da prata liquida em T,
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6 Conclusoes

Neste trabalho, realizamos simulagoes computacionais de dinamica molecular visando
obter propriedades dinamicas e estruturais dos atomos de bulk e superficie da prata. A
DM mostrou-se adequada ao descrever os sistemas propostos em escala atomica, sem se
preocupar com efeitos puramente quanticos. Os resultados obtidos para as propriedades
volumétricas da prata, em boa concordancia com as observacoes experimentais, ratificaram
a correta implementacao e aplicabilidade dos algoritmos que foram empregados para as
simulacoes de superficie. A fusao de superficie foi prontamente identificada a partir dos
coeficientes de difusao por camada e dos fatores de estrutura por camada, assim como a sua
anisotropia com respeito a orientacao da face cristalina. O estudo concluiu que a superficie
[110] possui fusao de superficie, enquanto as superficies [100] e [111] ndo a possuem. A
auséncia do substrato estatico em uma das superficies livres nao comprometeu a obtengao
dos resultados, tampouco a observacao do fenomeno fisico. Por fim, uma analise da
dependéncia do tamanho do sistema empregado nas simulagoes mostrou que um sistema
contendo 24 camadas na direcao normal a superficie é suficiente para observarmos os
efeitos da fusao de superficie. O trabalho de uma maneira geral mostrou a versatilidade
da dinamica molecular ao emular as caracteristicas fisicas de um dado material em escala

atomica quando utilizamos um potencial de interagao adequado para este material.
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