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Resumo

A presente dissertacao tem como proposta iniciar o desenvolvimento de um sis-
tema de softwares para a simulagao multiescala de materiais, com foco na nanocién-
cia. Para esta finalidade um sistema de dinadmica molecular foi construido partindo-
se do zero. A partir deste sistema, diversas aplicagoes foram feitas em problemas
envolvendo o estudo de propriedades térmicas e estruturais de pequenos aglome-
rados metalicos, assim como a evolucao de fraturas dinamicas. Uma vez validado
o sistema através destes calculos, alguns componentes necessirios ao acoplamento
dinamico entre a escala de estrutura atdmica, modelada através da dinamica molecu-
lar, e a escala de meios continuos, modelada através do método dos elementos finitos,
foram desenvolvidos. A partir destes componentes, algumas simulacoes ilustrativas

do funcionamento do acoplamento entre escalas foram entao realizadas.



Abstract

The present work’s objetive is the development of a software system for the
multiscale simulation of materials focused on nanoscience applications. To achieve
this goal, a molecular dynamics system was built from scratch. Using this system,
the structural and thermal properties of small metallic clusters and also the pro-
blem of dynamic fracture were studied. Once the system was validated with these
problems, some components necessary to the coupling between the atomic scale,
modelled through molecular dynamics, and the continuum scale, modelled through
the finite element method, were developed. Using these components, simulations

that illustrate the coupling between scales were then performed.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 A ciéncia dos materiais computacional em dife-
rentes escalas de tamanho

Um dos ganhadores do prémio nobel de quimica de 1998 foi W. Kohn, pelo desen-
volvimento da teoria do funcional da densidade [1]. Em sua Nobel Lecture [2] este
nos conta que existe uma tradicao oral a qual afirma que, logo apds a criacao e
validagao da equacao de Schrodinger para sistemas pequenos, tais como Hs e He,
P. M. Dirac declarou que a quimica havia chegado ao fim - seu contetido estaria
totalmente contido na equacao de Schriodinger, e a partir dela todos os fendémenos
quimicos poderiam ser explicados. Logo em seguida, este teria adicionado: “pena
que para a maioria dos casos esta equacao é muito complexa para ser solucionada”.

Uma contribuicao muito importante feita pela teoria do funcional de densidade
foi o fato de que esta gerou um formalismo que permite o estudo de sistemas mais
complexos do que moléculas simples, tais como H, e He, do que seria possivel sonhar
em se fazer utilizando-se os métodos considerados padrao para este tipo de célculo
até entao. Implementada na forma de calculos numéricos, esta teoria é hoje utilizada
para um vasto conjunto de aplicagoes. Embora este formalismo tenha reduzido o
custo computacional de calculos de estrutura eletronica (por exemplo, calculos ab-
initio) em diversas ordens de grandeza, ele ainda assim é computacionalmente muito

custoso. Na data em que esta dissertacao foi elaborada, dificilmente se encontram



Figura 1.1: Exemplo de um calculo de estrutura eletronica. Na figura o potencial
eletrostatico é projetado no plano da molécula, para melhor visualizacao. Os autores
deste trabalho [3] utilizaram a teoria do funcional da densidade para projetar drogas
anticancer.

estudos com a teoria do funcional da densidade nos quais os sistemas estudados
possuem mais do que algumas centenas de dtomos. Na maioria das vezes, possuem
bem menos do que isso.

Neste trabalho serd denominada de escala de estrutura eletronica a escala
de tamanho na qual ocorrem fendémenos cujo estudo pode ser feito utilizando-se
métodos ab-initio com um custo computacional compativel com a capacidade de
processamento dos computadores atualmente existentes. Um exemplo deste tipo de
célculo aparece na figura 1.1. Neste exemplo [3], seus autores utilizaram a teoria do
funcional da densidade para projetar moléculas cujas propriedades quimicas sejam
interessantes para o desenvolvimento de drogas contra o cancer.

Em 1967, L. Verlet publicou um artigo [4] no qual realizava “Experimentos Com-
putacionais” com fluidos classicos modelados utilizando o potencial de Lennard-
Jones [5]. Neste artigo, além de apresentar seu famoso algoritmo de integracdo
aproximada para as equacoes de movimento dos atomos, Verlet verificou que, em-
bora muito simples, o potencial de Lennard-Jones podia ser utilizado para o célculo
de propriedades termodinamicas do argonio liquido. Ao comentar a concordancia de

“

seus resultados para o argonio com dados experimentais, Verlet diz: “... aparente-
mente as interacoes de muitos corpos, se realmente relevantes, se comportam de

forma a terem uma interacao efetiva que ¢é independente deste estado em uma boa
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aproximacao ..."!.

Calculos tais como o que Verlet realizou nos anos 60 sao feitos até hoje. Esta
metodologia parte da premissa de que, para problemas nos quais flutuagoes oriun-
das de um calculo de estrutura eletronica sejam irrelevantes, ou ainda, se cancelem
mutuamente, é possivel construir potenciais efetivos classicos que reproduzam o
comportamento médio do sistema e permitam o célculo de propriedades do mesmo
que seriam muito caras, do ponto de vista computacional, para serem calculadas
utilizando-se um método ab-initio. Em geral, estas propriedades sao referentes ao
comportamento estrutural e térmico de um cristal, fluido ou mais recentemente,
material nanoestruturado composto por muitos dtomos. Atualmente, simulagoes
computacionalmente custosas realizadas com potenciais efetivos visam estudar es-
truturas com milhoes de 4tomos. Uma das maiores simulagoes de dinamica mole-
cular classica realizada recentemente, com um dos potenciais computacionalmente
mais baratos no computador mais poderoso do mundo na época de sua realizacao,
possui 1 bilhao de atomos [6]. Tudo isso equivale apenas a um pequeno cubo com
cerca de 0.3 um de lado. Neste trabalho, sera denominada de escala de estrutura
atémica a escala de tamanho na qual ocorrem fendomenos tipicamente muito caros,
do ponto de vista computacional, para serem estudados através de métodos ab-initio;
porém computacionalmente vidveis para o caso de potenciais efetivos. Simulagoes
contendo milhares, ou ainda, milhoes de atomos se enquadram nesta escala. Na
figura 1.2 , temos amostras [6, 7] de célculos deste tipo, realizados visando estudar
o comportamento de fraturas e deformacgoes em materiais.

Métodos energéticos para a descricao da mecanica classica de materiais e estru-
turas existem héa varios séculos (uma breve perspectiva historica, voltada para a
origem do método dos elementos finitos pode ser conferida na referéncia [8]). Em
particular, existe um subconjunto das teorias baseadas em métodos energéticos nas
quais um continuum representativo de uma variavel de estado é descrito através de
equacoes diferenciais. Dada uma condicao de contorno adequada, estas equagoes

podem em principio ser resolvidas, resultando no conhecimento dos valores da va-

'Frase original: “Tt appears that the many-body forces, if they are at all important, behave so
as to realize an effective interaction which is state independent to a good approximation”.
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Scratching Direction

Fraturas Dindmicas Deformactes em Superficies

Figura 1.2: Exemplos de calculos de dinamica molecular realizados para estruturas
de grande porte. O exemplo de fraturas dinamicas [6] contém 1 bilhao de atomos e é
uma das maiores simulacoes deste tipo ja realizada. O exemplo de deformacoes em
superficie |7] contém 6 milhoes de atomos, e avalia efeitos de um arranhao (litografia)
feito por uma ponta de microscopio de forca atdémica em um cristal.

riavel de estado em qualquer ponto no continuum. Na pratica, todavia, a solucao
nao ¢ simples na maioria das aplicacoes reais. Isso ocorre por que o espaco sobre o
qual a variavel de estado é definida em geral é de dificil descri¢ao. Para lidar com
este problema foram criados diversos métodos numeéricos; alguns exemplos incluem
o método das diferencas finitas [9], 0 método dos elementos finitos [10], o método
dos elementos de contorno [11], e mais recentemente, métodos meshfree [12].
Métodos de continuum sao majoritariamente utilizados em aplica¢bes macroscopi-
cas. Em particular, para o caso de modelagem de deformacoes ¢ muito comum o
emprego de teorias baseadas em principios elasticos para descrever a dinamica do
sistema. Embora suficientes para o estudo de estruturas macroscopicas, quando se
sai da macroescala e se vai para escalas de tamanho menores, estas teorias se tornam
cada vez menos precisas para a descricao das deformacoes do material. Neste ponto,
a estrutura atomica do material precisa ser levada em conta para descrever corre-
tamente o sistema. Neste trabalho serd denominada de escala de continuum a
escala de tamanho na qual ocorrem fenomenos tipicamente muito caros, do ponto de
vista computacional, para serem estudados através potenciais efetivos de dinamica
molecular; porém computacionalmente viaveis para estudos utilizando-se teorias de

continuum. E o caso, por exemplo, de fenémenos que ocorrem na escala de microns,
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ou ainda, em medidas maiores. Note que a teoria constitutiva que descreve o com-
portamento do continuum nao precisa necessariamente ser uma teoria classica, uma
vez que o continuum representa simplesmente a regiao na qual deseja-se mapear os
valores da variavel de estado do problema. Existem trabalhos [13], por exemplo, onde
o método dos elementos finitos é utilizado para resolver a equacao de Schrédinger
visando calcular a distribuicao de carga em quantum dots na microescala. Neste
caso, o que é realmente necessario para que seja viavel o uso de teorias do conti-
nuum € que o fendomeno a ser estudado nao necessite de uma descricao discreta, tal
como ocorre na escala atémica, para ser compreendido.

Uma vez que tudo aquilo que nao pode ser simulado com dinadmica molecular
estd sendo denominando de continuum, ¢ natural que uma definicao tao abrangente
possa ser subdividida. Em particular, serd denominada de microescala a regiao de
continuum que esta proxima da fronteira limite da dindmica molecular; é o caso de
problemas que ocorrem na escala de tamanho do micron. Ja a macroescala corres-
ponde a regiao de continuum que é muito distante da fronteira limite da dinamica
molecular; é o caso de problemas que ocorrem nas escala do metro ou maiores. Em
ambos os casos, métodos de analise numérica tais como o método dos elementos
finitos podem ser utilizados para o estudo de problemas no continuum; todavia,
as leis constitutivas aplicadas a microescala serao diferentes daquelas aplicadas a
macroescala. Neste trabalho, o foco em termos de continuum serd a microescala.

Um exemplo interessante de céalculo realizado com teorias de continuum para o
caso da macroescala aparece na figura 1.3. Neste trabalho [14], a modelagem da
turbuléncia no ar causada por um paraquedas é realizada através do método dos
elementos finitos. Em seguida, o estudo é repetido para o caso de varios paraquedas
préximos uns aos outros, visando estudar como a turbuléncia causada por cada um

afeta os demais.



Figura 1.3: Exemplo de aplicacao de teorias de continuum para o estudo de feno-
menos na macroescala. Neste trabalho [14] o método dos elementos finitos é utilizado
para estimar a turbuléncia no ar proximo a um paraquedas. Em seguida, o modelo
¢ utilizado para se estudar a interacao entre varios paraquedas préximos uns aos
outros. O uso de paraquedas miltiplos é bastante comum no caso de cargas muito
pesadas. A figura “A” corresponde a resultados de simulacoes. A figura “B” é uma
foto real do retorno a terra da capsula Apollo 15, onde um dos paraquedas do con-
junto falhou.

1.2 Acoplando escalas

1.2.1 Acoplamento estatico de escalas

A idéia de se acoplar escalas de tamanho e tempo tem uma historia longa. Do ponto
de vista computacional isto significa desenvolver metodologias em um nivel funda-
mental e com complexidade computacional usada para a determinacao de constantes
para serem usadas em procedimentos computacionais fenomenologicos em escalas de
tamanho e tempo maiores. Tradicionalmente, o tratamento deste problema é feito
de maneira seqiiencial; ou seja, calculos realizados em uma escala de tamanho menor
geram resultados que sao usados como parametros em modelos visando célculos em
escalas maiores, conforme ilustrado na figura 1.4.

Nesta metodologia, informacao obtida em célculos de maior precisao é propa-
gada de forma indireta para calculos de menor precisao. Isto é feito partindo-se da
premissa de que, na escala de aplicabilidade do método menos preciso, nao ocor-
rem variacoes significativas em variaveis que s6 seriam detectadas pelo calculo mais

preciso. Se a premissa vale, entao as propriedades do material obtidas pelo célculo



Estrutura Eletrdnica Potenciais Empiricos

Meios Continuos - Macroescala Meios Continuos - Microescala

Figura 1.4: Exemplo de situacao onde escalas sao acopladas estaticamente: a partir
de um calculo de estrutura eletronica parametros para potenciais efetivos usados
em dinamica molecular cléssica sao calculados. Em seguida, utilizando a dinamica
molecular é possivel construir leis constitutivas para a microescala e posteriormente,
para teorias de meios continuos macroscopicos.

menos preciso sao iguais, dentro de certa tolerancia, ao que seria calculado com
o método mais preciso, com a forte vantagem de um custo computacional muito
menor.

Do ponto de vista de modelagem puramente teérica, partindo de métodos de es-
trutura eletronica podemos realizar célculos que geram parametros para diferentes
potenciais efetivos utilizados em simulagoes atomisticas, e que por sua vez podem
gerar informacao utilizada na simulacao de meios continuos na microescala. Este
processo pode continuar, propagando informacao para escalas de tamanho e tempo
cada vez maiores. Um exemplo interessante de trabalho onde isto é ilustrado ocor-
reu ainda na década de 80, na qual Clementi [15] e seus colaboradores utilizaram
mecanica quantica para construir um modelo de molécula de dgua. A partir deste
modelo, foram construidos potenciais efetivos para simulacoes de dinamica molecu-
lar, com as quais foram calculados parametros utilizados em modelos de escoamento
de fluidos. Finalmente estes modelos serviram de base para diversas aplicacoes.

Este tipo de procedimento é a base para praticamente todos os métodos de
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simulagao em ciéncia dos materiais. Excecao se faz no caso de métodos puramente
empiricos, nos quais os parametros do modelo sao calculados diretamente através de
dados experimentais, ¢ nio de simulacoes feitas com um modelo mais refinado. E
interessante notar que no acoplamento estatico de escalas cada uma delas é simulada
de maneira individual e independente das demais, ou seja, ao se passar de uma escala
para a outra, propaga-se informagao referente ao comportamento médio do sistema

na escala mais precisa, o qual serve de base para o modelo da escala menos precisa.

1.2.2 Acoplamento dindAmico de escalas

Para muitas situacoes de interesse, o acoplamento estatico de escalas é suficiente
para se resolver os problemas em questao. Todavia, existem fenémenos nos quais
o comportamento do sistema em uma escala maior depende de um conhecimento
refinado do que ocorre com o mesmo em uma escala menor, de maneira que nao é
possivel utilizar resultados médios para o modelo menos preciso. Existem, essencial-
mente, duas abordagens para o tratamento destes casos. A primeira é realizar uma
simulacao utilizando o método da escala menor e mais precisa para o problema da
escala maior. Isso é o que geralmente é realizado, apesar do imenso custo computa-
cional que, na maioria das vezes, torna o problema proibitivo. Existem na literatura
diversos exemplos [6, 7| de simulagbes extremamente caras, do ponto de vista com-
putacional, usadas para o estudo de fenémenos em escalas maiores com metodologias
tipicas de escalas menores. Alguns destes exemplos aparecem na figura 1.2.

A segunda maneira de se lidar com problemas nos quais mais de uma escala estéa
presente é utilizar um método de acoplamento de escalas (multiescala), no qual a
informagao relacionada ao que ocorre com o sistema na escala menor é propagada
dinamicamente para o método da escala maior; em geral trata-se de “misturar” numa
mesma, simulacao os calculos das duas escalas de modo coerente, resultando num
custo computacional reduzido. O desenvolvimento deste tipo de metodologia para
a area de nanociéncia é importante e desejavel. Para escalas macroscopicas, pro-
cedimentos de multiescala ja existem, sendo aplicados em problemas de engenharia.
Um caso tipico é o estudo de dinamica de fluidos [16] em meios porosos, utilizados,
por exemplo, para se calcular o escoamento de 6leo em reservatorios de petroéleo.
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Figura 1.5: Comparacao dos campos de estresse obtidos através de um calculo de
dindmica molecular pura (esquerda) e um céalculo multiescala (direita) realizado com
o método MAAD para o problema de deposicao de um ponto de Siz N4 amorfo sobre
um substrato de silicio. Este trabalho [18] obteve uma excelente concordancia de
resultado entre o método multiescala e a dinadmica molecular pura.

Embora recentes, métodos multiescala para a nanociéncia ja estao produzindo
propostas inovadoras com significativo potencial de aplicagao. Um exemplo é um ar-
tigo publicado em 2004 no qual seus autores propuseram uma metodologia computa-
cional multiescala para o desenvolvimento de novas ligas de aco ultra-resistentes [17].
Outro exemplo, voltado para a eletronica fina, é o estudo multiescala de efeitos de
superficie de um filme fino de Si3N, depositado sobre um substrato de silicio [18].
Este tltimo célculo aparece ilustrado na figura 1.5.

Nos tltimos anos, diversas metodologias foram propostas visando acoplar es-
calas presentes em problemas de nanociéncia. Alguns exemplos incluem os méto-
dos Macroscopic Atomistic Ab-initio Dynamics (MAAD) [18-20], o método Coarse-
Grained Molecular Dynamics (CGMD) |21], a Analise Quasicontinua [22-25] e o
método de Ponte entre Escalas [26-36], cuja implementacdo é iniciada neste tra-
balho. Além destes, existem ainda métodos menos conhecidos tais como o Atomic-
scale finite element method (AFEM) [37], Ponte entre Dominios (PD) [38], Gradient
Continuum Model (GCM) [39], teorias de homogeneizacao [40], entre outros. Uma
boa forma de se ter um primeiro contato com os métodos é através de um dos re-
views publicados sobre o assunto, que abordam alguns destes e outros métodos que

nao sao mencionados aqui [41-45].



Além disso, é importante ressaltar que a aplicabilidade de métodos multiescala a
dado problema depende do tipo de acoplamento entre escalas que ocorre na situacao
em questdo. Para problemas onde existe um forte acoplamento entre escalas,
tal como o calculo da turbuléncia em um fluido, o uso destes métodos é inviavel
uma vez que neste tipo de situagao um fenémeno que ocorre em uma escala de
tamanho grande precisa necessariamente ser descrito através de um método preciso,
geralmente utilizado em escalas pequenas.

Nos problemas onde existe um fraco acoplamento entre escalas estes métodos
podem ser utilizados. Isso significa que, neste tipo de problema, é possivel definir
regioes dentro do dominio que se deseja estudar nas quais um método de escala
maior, e consequentemente, menos preciso, pode ser utilizado de maneira satisfatoria
para descrever os fendmenos que ocorrem em parte do dominio. J& nas regioes
onde este método menos preciso nao pode ser utilizado, utiliza-se um método mais
preciso, de forma a se decompor o calculo total em regides distintas. Para que isso
seja possivel, é preciso que o fendomeno que se deseja estudar possua uma natureza
local; ou seja, esteja localizado em determinada regiao do espaco e, conforme se
aumenta a distancia desta regiao, menor seréd o efeito do fenémeno sobre o restante
do dominio do calculo.

Um exemplo de problema importante que possui esta caracteristica é o caso de
fraturas dinamicas, ilustrado na figura 1.6. Neste problema, a frente de fratura
precisa ser calculada com grande precisao, utilizando-se um método de estrutura
eletronica. Nas regioes proximas da frente de fratura, porém nao o suficiente para
fazer parte da mesma, um célculo de dindmica molecular classica ¢ suficiente para
captar as deformacgoes no sélido. Ja nas regioes muito distantes da frente de fratura,
nas quais as vibragoes no material sao pequenas, um método de continuum pode ser
utilizado de forma satisfatoria. Neste tipo de problema, a decomposicao do dominio
em regioes de calculo com métodos distintos permite o estudo de um fendémeno com
alta precisao, comparavel ao que poderia ser obtido caso se realizasse o estudo com
um calculo de estrutura eletronica em todo o dominio. Todavia, nesta tultima opc¢ao

o custo computacional do célculo o tornaria inviavel.
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Figura 1.6: Calculo multiescala realizado para o problema de fraturas dinamicas com
o método MAAD [20]. Neste exemplo, a frente de fratura é calculada utilizando-se
o método Tight-Binding (TB). Nas regides proximas a frente de fratura, a dindmica
molecular classica é utilizada (MD). J4& nas regides muito distantes da fratura, onde
apenas leves vibragoes ocorrem, o método dos elementos finitos (FE) é utilizado
para descrever a deformacgao no continuum.

1.3 Objetivo do trabalho

O objetivo deste trabalho é estudar o problema de acoplamento entre escalas e, a
partir dai, iniciar o desenvolvimento de softwares que implementem este tipo de
calculo. Desta forma, a visao de longo prazo é que este trabalho inicie a construcao
de uma infraestrutura de softwares para calculos multiescala que possa ser ampliada
ao longo do tempo com novos métodos de escala tnica e multiescala, atuando,
portanto, como uma ferramenta em constante atualizacao que possa ser utilizada
para o estudo de problemas de interesse em ciéncia dos materiais.

Para este desenvolvimento inicial, optamos por construir um sistema para cél-
culos de dinamica molecular classica, cuja teoria aparece descrita no capitulo 2,
partindo-se do zero. Para o método dos elementos finitos, cuja teoria aparece descrita
no capitulo 3, n6s utilizamos como ponto de partida a biblioteca getfem++ [46], a
qual adaptamos de acordo com as necessidades de um céalculo multiescala. Como
exemplo de método multiescala, nos iniciamos a implementacao de uma proposta

recente, o método de ponte entre escalas, cuja teoria aparece descrita no capitulo
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4. Além da implementacao destes métodos, alguns problemas de natureza técnica
foram também abordados. Uma vez que nao existem softwares especificos para a
visualizagao de calculos multiescala em nanoestruturas, nos construimos um sis-
tema de visualizagao para este fim baseado na plataforma OpenDX [47]. Para se
construir e manipular modelos de cristais com milhares de dtomos, um sistema de
geracao de estruturas foi também construido, partindo-se do zero. Para se gerar
malhas de elementos adequadas ao contexto de escalas multiplas, uma solucao foi
desenvolvida a partir da biblioteca getfem-+—+. Estes e outros detalhes de implemen-
tacao das solucoes computacionais desenvolvidas neste projeto sao discutidos com
mais detalhe no apéndice A.

Finalmente, exemplos de calculos realizados com esta infraestrutura aparecem

no capitulo 5.
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Capitulo 2

Modelagem na escala atomica

2.1 Introducao a dindmica molecular

A dindmica molecular com potenciais empiricos consiste em resolver numerica-
mente as equacoes de movimento de um sistema de muitos corpos num contexto
de mecanica newtoniana. Neste tipo de célculo a interagao entre os corpos é feita
através de potenciais que podem ser gerados de maneira puramente empirica, ou
ainda, semi-empirica. HEstes potenciais sao desenvolvidos de modo a reproduzir,
dentro de uma certa precisao, resultados encontrados em experimentos e em calcu-
los de estrutura eletronica.

Neste tipo de calculo duas importantes aproximacoes de modelo sao feitas. A
primeira é a de supor que os estados microscopicos do sistema podem ser calculados
a partir do conhecimento das posicoes e momento nucleares. Isto é feito utilizando-
se a aproximacao de Born-Oppenheimer, supondo-se que na escala de tempo em
que se passa a dinamica atomica (descrita pelas posi¢oes dos niicleos) a estrutura
eletronica sempre tera tido tempo para relaxar até uma configuracao de equilibrio.
A segunda aproximagdo consiste em supor que a dinamica dos atomos pode ser
descrita de forma classica. Isto é razoavel desde que a distancia entre os atomos seja
muito maior do que o comprimento de onda térmico de De Broglie. Na pratica, se os
atomos do sistema em questao nao forem muito leves ou a temperatura do sistema
for muito baixa, podemos adotar a aproximacao classica dentro de uma margem de

erro aceitavel.
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Calculos com dinamica molecular classica possuem a vantagem de serem muito
menos custosos, computacionalmente, do que seus analogos quanticos, o que per-
mite o estudo de problemas cuja descricao quantica é inviavel devido ao custo do
céalculo. Por outro lado, ao se utilizar um potencial empirico para modelar a inte-
racao interatomica é preciso prestar muita atencao a forma com a qual o potencial
foi modelado. Mesmo em sistemas grandes, é possivel que o potencial nao repro-
duza corretamente o resultado que seria obtido por um célculo quantico no caso do
fenémeno, objeto de estudo, nao ter sido levado em conta, direta ou indiretamente,

na modelagem da funcao potencial.

2.2 Modelando a interacao entre os atomos

Existem diversos tipos de potenciais desenvolvidos para a simulacao de sistemas
atomicos. Dentro do contexto de dinAmica molecular classica em que estamos tra-
balhando, é comum construir uma funcao potencial para o sistema a partir de uma

expansao dos termos de interagao envolvendo as N particulas do problema:

N N-1 N N-2N-1 N
V=vO S vO LY SN S, (2.1)
i T > i J>t k>j

V() denota uma energia externa agindo em todo o sistema e, geralmente, ¢ igual a
zero se nao ha nenhum campo externo sendo aplicado. V;(l) ¢ a energia do atomo ¢
isoladamente e, também, é considerada zero se o 4tomo estd no seu estado funda-
mental. 1/;22) ¢ a interacao de dois corpos entre os 4tomos 7 e j, e os termos de maior
ordem representam interagoes cujas expressoes envolvem mais de dois corpos, até o
caso limite, que envolve todos os atomos do sistema.

Um dos pontos fundamentais para a boa construcao de um potencial envolve
descobrir em quais termos da expressao acima estd associada a maior parte da
energia do sistema. Com isso, pode-se escolher em que momento truncar a série.
A maioria dos primeiros potenciais usados em simulagoes atomisticas costumava
desprezar as interacoes que envolvem mais de dois corpos. E o caso, por exemplo,

de um dos mais simples e conhecidos potenciais, o de Lennard-Jones [5], usado
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geralmente para a simulacao de sistemas constituidos por gases nobres por conseguir
reproduzir bem as interacoes de Van der Waals dos mesmos. Sua expressao é dada

abaixo:

N-1 N o\ 12 o\ 0

=y (7) (7)) 22
sendo que V é a energia potencial total do sistema de N dtomos, o e € sao parametros
calculados a partir de dados experimentais e r;; ¢ a distancia entre dois &tomos.
Outro potencial deste tipo que podemos citar é o de Morse [48], usado para simular
moléculas diatémicas ligadas por ligacoes covalentes.

Para o estudo de sistemas metélicos geralmente sao utilizados potenciais con-
tendo termos de muitos corpos. Existem basicamente duas maneiras de incluir estes
efeitos no potencial. A primeira delas é explicitamente incluir na equacao do poten-
cial termos dependentes de mais de dois corpos, que foram truncados em potenciais

como o de Lennard-Jones. Um exemplo desse tipo de potencial é o de Axilrod-

Teller [49]:

e o\ " o \° = 1 + 3 cos 6, cos O, cos O3
S MR I CORED ) I IE: =
— £~ rij rij i (rigTinTin)

(2.3)
no qual a primeira parte do potencial é o potencial de Lennard-Jones, e o termo de
trés corpos foi introduzido para aumentar a precisao em calculos envolvendo gases
nobres. Embora a inclusao de termos de trés corpos melhore significativamente a
precisao de uma funcao potencial, ela tem como contrapartida um grande aumento
do custo computacional do mesmo. Esse aumento no custo computacional muitas
vezes inviabiliza este tipo de opc¢ao. Tendo isso em mente, temos um segundo ca-
minho, geralmente o mais usado: em vez de se adicionar na equagao para o potencial
termos explicitamente dependentes de trés corpos (ou seja, explicitamente depen-
dentes da estrutura do sistema como um todo), adiciona-se um segundo termo de
dois corpos, dependente da densidade atomica da regiao em torno do &tomo em

questao. Esse termo varia de acordo com a configuracao do sistema, adicionando
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assim um efeito de muitos corpos no potencial. Sua vantagem ¢é que o fato de ser
expresso na forma de somas de interagoes de dois corpos reduz significativamente
o problema de custo computacional. Alguns modelos de potencial que fazem uso
desse tipo de formulagao sao o Embedded Atom [50|, que é baseado na teoria de
meio efetivo [51] e o modelo de Gupta [52]. O modelo de Gupta é um dos potenciais
que implementamos neste projeto.

O potencial de Gupta pode ser escrito da seguinte maneira:

V=3 S a7 (Z Uﬁ<>) e
j=1

i=1 | j=1
As constantes (U, A, p, q e d) sao calculadas para cada tipo de atomo envolvido a
partir de célculos de estrutura eletronica e dados experimentais. Os indices a e (3
representam o tipo de 4tomo e 7;; é a distancia entre os dtomos 4 e j. A primeira
soma corresponde a um potencial de par repulsivo do tipo Born-Mayer que evita o
colapso do sistema, e a segunda é o termo correspondente as interacoes de muitos
COrpos.

Existem parametrizacoes [53-55] para o potencial de Gupta para diversos metais;
a melhor a se utilizar depende do problema em questao. Neste trabalho as rotinas
de célculo foram escritas de maneira a suportarem multiplas parametrizacoes, o que

permite o uso da melhor para cada problema que se deseje estudar.

2.3 Resolvendo as equacoes de movimento

Neste trabalho foram implementados métodos para calculo de dinamica molecular
nos ensembles microcanénico e candnico; os detalhes de cada um seguem abaixo,
juntamente com um comentario sobre outras possibilidades que poderao ser imple-

mentadas no futuro.

2.3.1 Ensemble microcanénico

O caso mais simples, e também o mais comum em simulacoes de dinamica molecular,

é o caso do ensemble microcanonico (N,V,E). Neste ensemble, temos conservadas a
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energia total do sistema, o volume da caixa na qual se fazem as médias estatisticas e
o nimero de particulas presentes. Como a energia ¢ conservada ao longo do calculo,
escrevemos a hamiltoniana do sistema como sendo simplesmente a soma das energias

cinética e potencial do mesmo:

N 9
H= ;Z 12’;; LV (2.5)

sendo que m; é a massa de cada atomo e p; seu momento; o indice « percorre as
dire¢oes (z,y,z) e o indice i os atomos do sistema. O potencial V' é escolhido de
acordo com o tipo de a&tomo que se deseja estudar (veja a se¢do 2.2). Esta formulacdo

nos leva a um conjunto de equacoes diferenciais a serem resolvidas:

d>r; —>
G =T 9
i#j
—
nas quais 7; corresponde ao vetor posicao de cada atomo, e f (r;;) representa a forca

exercida no atomo ¢ pelo atomo j. Esta forca é calculada variacionalmente a partir

da energia potencial do sistema:

F=Y (Wi " Wj) i (2.7)

gy 57"1']' (ST'Z']‘

agora que sabemos escrever os termos da equacao 2.6, falta encontrar uma forma
de integra-la. No caso do ensemble microcandnico, podemos utilizar diversos algo-
ritmos numeéricos derivados de formulacoes com diferencas finitas para resolver o
problema. Alguns exemplos tipicamente utilizados sao os algoritmos de Verlet, Ve-
locity Verlet, Beeman, sistemas de predicao-correcao, entre outros. Neste trabalho
vamos utilizar o algoritmo Velocity Verlet para o ensemble microcandnico. Para
iniciar sua deducao, vamos expandir em séries de Taylor a posicao e velocidade de
um atomo qualquer, como funcao do tempo:

T(t+h) =T () +FhV(t) + hz? (7 (t)] + O(h®); (2.8)
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2

T+h) =T () +ha [FH)] + %J’(t) O, (2.9)

Neste passo obviamente supomos a existéncia e continuidade de todas as derivadas.

Fazendo uma expansao de Taylor reversa para a velocidade no tempo t+h:

(=h)*

V(t+h—h)~T(t+h)—had [T (t+h)]+ ?(t +h) +O0(h*); (2.10)

simplificando 2.10 e resolvendo para ¥ (t + h), temos:

h2
T(t+h) = T{)+ha [Tt+h) - 7?(15 +h)+ O(RD). (2.11)
Temos agora duas expressoes para a velocidade (2.9 e 2.11). Tomando a média de

ambas:

TE+h) = TE+ @[T+ T[FE+R)]) + % (ﬁ(t) Vit h)) +O(h?).

2
(2.12)

Vamos eliminar de 2.12 o termo da ordem de A?. Pela regra da cadeia, sabemos que:

= da [r(t)] dv  dad [7 ()]
e, pelo teorema do valor médio:
— — —
a'[t] —a'[t + h] = ha"[c]; (2.14)
sendo que ¢ esta no intervalo [t, ¢ + h]. Isso implica que:
— —
V' (t) =" (t+ h) = O(h); (2.15)

—
uma vez que a”[c| é limitada. Temos entao a expressao final para a velocidade:

V(t+h)="v(t)+ g (@ [T ()] + @ [T (t+h)]) + O(R®). (2.16)
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A posigao é dada pela expansao em Taylor que fizemos inicialmente (equagao 2.8).
Nestas equacoes, h corresponde ao intervalo de tempo da simulagao na qual o sistema
é integrado sem correcoes nas forcas. Obviamente, para que o erro da aproximacgao
nao seja significativo é preciso que h seja muito pequeno. Em simulagoes tipicas
da escala atomica, geralmente adota-se h = 107° segundos como um passo padrao.
Isto faz com que o erro do algoritmo seja uma funcdo da ordem de h® = 107%, o

que pode ser considerado desprezivel para a grande maioria das aplica¢oes praticas.

2.3.2 Ensemble canodnico

No caso do ensemble canonico (N,V,T) temos conservados o nimero de moléculas
da simulagao, o volume da caixa onde se tomam nas médias estatisticas e a tem-
peratura do sistema. O desenvolvimento de métodos para simular um ensemble de
moléculas em temperatura constante tem longa data. Os primeiros trabalhos neste
sentido consistiam de simulacoes [56] nas quais a temperatura do sistema era man-
tida constante através de ajustes aleatorios nas velocidades dos &tomos do sistema,
tentando simular assim o efeito de um banho térmico. FEste banho determinava
a probabilidade das particulas se moverem em determinada direcao, de forma que
ao se estimar a temperatura do sistema pelo teorema da equiparticao da energia,
obter-se ia 0 mesmo resultado gerado por uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann.
Esta abordagem pioneira permitiu os primeiros estudos de ensembles de moléculas
em temperatura constante, produzindo resultados adequados no que diz respeito a
médias estatisticas. Todavia, um ponto muito negativo destes métodos ¢ o fato da
trajetoria das moléculas ser aleatoriamente alterada ao longo do célculo, o que gera
trajetorias irreais. Logo propriedades dinamicas destes sistemas nao podiam ser
calculadas corretamente, o que impedia o uso do método em estudos estruturais ou
ainda, no calculo de grandezas intrinsecamente dinamicas, tais como a difusibilidade
de atomos em um substrato.

Um resultado extremamente importante foi o encontrado por Nosé [57, 58], que
desenvolveu um método aplicavel a simulacoes no ensemble canonico que era cor-
reto do ponto de vista dinamico. O método de Nosé foi posteriormente modificado
por Hoover [59], que eliminou a necessidade, antes presente, de se utilizar tempos
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ou massas de tamanhos varidveis ao longo da simulacao, tornando o método mais
pratico. A partir dai o método desenvolvido passou a ser conhecido como método
de Nosé-Hoover.

A idéia basica do método de Nosé-Hoover é acoplar na Hamiltoniana do sistema
atomico termos equivalentes a termostatos virtuais, que interagem trocando energia
com 0s atomos e funcionando como um reservatorio térmico, mantendo assim a tem-
peratura constante ao longo da simulagao. Este método se mostrou muito poderoso,
embora ainda nao completamente desenvolvido. Uma das limitacoes da abordagem
original de Nosé-Hoover estava no fato de que, para sistemas com determinadas
caracteristicas (osciladores harmonicos, ou sistemas atomicos muito pequenos, tais
como aglomerados atoémicos com poucos atomos), a dinamica do sistema nao era
ergddiga, ou seja, médias no tempo nao eram equivalentes a médias no ensemble.
Isto fazia com que a simulacao nao necessariamente se comportasse de acordo com
o esperado para o ensemble canodnico, levando assim a resultados erréneos.

Existem varias propostas para tratar deste problema; vamos aqui nos limitar a
comentar brevemente trés delas. A primeira [60] consiste em um método interes-
sante, baseado em &lgebras de Lie, que nao se popularizou. A segunda solugao vem
do trabalho de Martyna [61,62] e seus colaboradores, que propuseram a seguinte
alteracao na metodologia: ao invés de se acoplar um termostato virtual para cada
espécie atdmica ou atomo do sistema, acopla-se uma cadeia de termostatos, na qual
apenas um esta acoplado ao sistema fisico real, e os demais estao acoplados entre
si. Isso faz com que flutuagoes caracteristicas dos problemas onde o método original
falhava fossem melhor absorvidas pelos termostatos, mantendo assim a dinamica do
sistema de acordo com o esperado para o ensemble canonico. Este método é o que
optamos por utilizar neste trabalho.

Finalmente, vale a pena comentar também o mais recente método de Liu e
Tuckerman [63], que propuseram um sistema de termostatos gaussianos cujos resul-
tados iniciais se mostraram bastante promissores, sendo um método com potencial
para substituir ou complementar o uso de cadeias de termostatos de Nosé-Hoover.
Todavia, para este trabalho vamos nos limitar ao método das cadeias de termostatos

de Nosé-Hoover, método com o qual temos mais experiéncia.
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Para simular o sistema de moléculas no ensemble candnico, o seguinte sistema

de equagoes diferenciais acopladas precisa ser resolvido:

or; _ Di.
ot N mi’

ot Ql R
9k _ po. k=1...M
at QK JRRES) )
p¢ p; P
L — =L — (3N — 6)ky)T — =2p1: 2.17
ot m; ( ) b 2pC17 ( )
aka pgkfl ka
kT 1 1<k<M,
ot Qi Quat "

2
apCM _ D¢y
ot Qnrr—1

sendo que r;(posi¢ao), p;(momento), m;(massa) e F;(forga) sao grandezas associadas

- ]{JbT;

a0 i-ésimo atomo, e (x(posigao), pe, (momento) e Qr(massa) sao grandezas associ-
adas ao k-ésimo termostato virtual. N é o nimero de 4tomos da simulacao, T' é a
temperatura do reservatorio térmico e k;, a constante de Boltzmann. Repare que
na maneira como as equacgoes sao escritas, os termostatos ficam acoplados na forma
de uma cadeia, na qual cada um interage apenas com dois outros, com excessao
do primeiro, o qual interage com o segundo, e do tltimo (M), que interage apenas
com o penultimo. Para simulagoes com mais de uma espécie atdmica ¢ necessario
construir varias cadeias de termostatos e ligd-las aos atomos de cada espécie em
questao. Outro ponto a se ressaltar é o fator (3N —6)k,T que aparece nas equagoes,
correspondendo aos graus de liberdade do sistema. Em muitos tipos de célculo
¢ comum remover alguns graus de liberdade para se obter determinado resultado
(por exemplo, “congelar” dtomos para fazer um suporte a certa estrutura, ou ainda,

inserir no calculo condigoes periddicas de contorno visando evitar a ocorréncia de
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efeitos de superficie). Nestes casos, é preciso ajustar este termo de acordo com a

alteracao artificial imposta nos graus de liberdade para o problema em questao.
No ensemble candnico a energia do sistema flutua, e conseqiientemente a Hamil-

toniana do ensemble microcanonico (equagao 2.5) nao se conserva. Temos como

grandeza conservada no ensemble candnico a Hamiltoniana extendida do sistema:

2

N M
p
H = Z PV Z Do LN —oTG+ S BTG (218)
= k=2

na qual estao inclusos os termos de energia dos atomos e dos termostatos virtuais.
Na pratica, esta equacao significa que a energia total do sistema somada a do banho
térmico é uma constante.

No ensemble micro-candnico a integracao das equacoes era feita usando o método
Velocity-Verlet (equagoes 2.8 e 2.16). Este método nao pode ser aplicado no caso
das cadeias de termostatos, pois nele a integracao via Velocity-Verlet em geral nao
é exata [64], podendo vir a requerer um esquema de solu¢ao numeérico implicito
para o sistema de equagoes. Uma outra possibilidade ¢ utilizar um algoritmo do
tipo predigao-corre¢ao [65]. Todavia, esta opgao traz uma desvantagem: perde-se
a reversibilidade temporal. Caso se deseje obter reversibilidade temporal, é preciso
adotar um método de solugao explicito. Esta metodologia [66] é a que adotamos
neste trabalho.

Para um sistema de equacoes diferenciais acopladas de primeira ordem, a evolucao
temporal de t = 0 até ¢ pode ser feita utilizando-se o operador de evolucao temporal:

['(t) = ex]?(ZLt)F(O); (2.19)

1L=T1.vr;
no qual ¢L é o operador de Lioville e I' & o vetor multidimensional de variaveis
independentes (coordenadas e velocidades). Em geral, a evolu¢ao do operador nas
coordenadas nao pode ser feita analiticamente. Logo vamos utilizar uma apro-
ximacao para o operador verdadeiro, precisa o suficiente num intervalo de tempo
discreto At = t/P, onde P ¢ o nimero de vezes que a aproximacao ¢ aplicada

sucessivamente:
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=1] (H ezp(iLsAt)> (0). (2.20)

i=1

Para uma fatora¢ao de ordem n, o erro é da ordem de ¢"/P""!. Visando ilustrar
o funcionamento do método em um caso ji conhecido, vamos primeiro aplica-lo ao
ensemble microcanonico, cujas equacoes de movimento deduzimos na se¢ao anterior.

Neste caso o operador de Liouville se escreve como:

N

N
IRREDY
=1

i=1

7’)] T (2.21)

sendo que o indice ¢ percorre todos os &tomos do sistema, cujas velocidades aparecem
— . 7 —

no vetor v;, assim como as forgas no vetor f;(7’) e as massas, nos escalares m;. A

exponencial do operador de evolugao (equagao 2.20) pode ser aproximada utilizando

a formula de Trotter [67,68]:

exp(iLAt) = exp (iL14L) exp (iLAt) exp (iL14L) + O (At?);
il =0 [52] - v; (2:22)
1Ly = sz\il 7@ "V

Substituindo as equacoes 2.21 e 2.22 em 2.20, e usando a identidade:

expla(0/dg(x))lx = g ' g(x) + a; (2.23)

podemos encontrar uma expressao para I'(At):

— AL T (A2 7 -
I(At) = A TO+A _>(i>+ 2m_>f L 0 (2.24)
T (At) 7 (0)+ 2 {77 )]+ F[7 (2]}

As equacgoes 2.24 correspondem exatamente as equagdes do método Velocity-
Verlet; deduzidas agora utilizando o operador de evolucao. Aplicando-se P vezes a
aproximacao 2.24, obtemos um resultado aproximado para I'(¢).

Vamos agora aplicar o mesmo método para o ensemble canonico. O operador
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de Liouville para as equacoes de movimento definidas pela hamiltoniana extendida

(equagdo 2.18) fica escrito como:

ZL Zz—l Vg - vrl + ZZ 1 [ m; ] V’UZ - zg\il UCIU; : V’U1+

o (2.25)
+ ZZ 1 UCL 8( + Z ( UCLU<1+1) 81}( + G]Vf 87J<

no qual uma cadeia de termostatos de Nosé-Hoover de comprimento M foi acoplada
ao sistema de N particulas; nesta equacao os termos v correspondem ao andlogo da
velocidade para os termostatos, assim como os termos ¢ correspondem ao analogo

da posicao. Além disso:

Gy =& (S m®? = NykT)

1 | (2.26)
Gi =0 (Qi_lvéil — ]{ZbT> 1> 1;

A partir da formula de Trotter, o operador de evolucao pode ser escrito como:

exp(tLAt) = exp (iLNHC%) exp (iLl%) X

(2.27)
xexp (iLoAt) exp (iL15L) exp (iLnncgt) + O(AE);
sendo que iL; e iL, sao definidos pelas equagoes 2.22, e:
tLyge =1L — 1Ly — iLs. (2.28)

A parte do operador de evolugao relacionada aos termostatos de Nosé-Hoover
pode ser simplificada [66] através de sua decomposicao em partes discretas que a-
tuam separadamente, uma a uma, sobre I'. Esta parte do célculo é bastante extensa,
e ndo sera feita aqui; seus detalhes aparecem nas referéncias [66-68|. A simplificagao
do operador de evolucao nos permite escrever o algoritmo 1, que realiza a evolugao
temporal do sistema do tempo ¢ para o tempo t+At. A partir deste algoritmo, pode-
mos integrar numericamente as equacoes de movimento das particulas no ensemble

candnico, preservando a ergodicidade e demais caracteristicas do mesmo.
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Algorithmo 1 Algoritmo para a evolucao temporal do sistema de particulas no
ensemble candnico, realizada numericamente.

(No inicio, calcule a energia cinética dos atomos e associe a variavel AKIN)
SCALE — 1.0
DO k=1,n,
DO j = 1,ny,
Aty = wjAt/n,
Cr = (Qar1viys 1 — KT)/Qui
UeM = UeM —+ AZESGM
UeM—1 = UcM— 169020( UcM)
GM 1= (QM 2U§M 2 kT)/QM 1
=G

VeM—1 = UCM—lexp? AtSUCM)

Atg

v = vgrerp (— 5 vea)
Gy = (AKIN — N¢kT)/Qur—1)
UCI = ’U<1 + %Gl
V1 = Vg exp ( )
SCALE — SCALE * exp (—&kv,,)
AKIN=AKIN* ezp (—At,v,,,)
DOi=1,M
Ci - Cz + AQtSUCi
ENDDO
Vel = U¢1€xp (— )
Gy = (AKIN — N¢kT)/Qar-1)
U<1 = Ugl + A4tS Gl
ver = vareap (— 4k

3 UCZ)

At

Uepm—1 = UCM—1€$I? ( UgM)
Gy = (Qu- 2U<M 2 kT)/QM—l
Vem—1 = GM 1
UecM—1 = U¢M—1€TDP (—Atb UCM)

Gu = (QM—lU?M—l —kT)/Qum

Aty G

1 GM

ENDDO
ENDDO
v = v x SCALE (Aqui reescalamos as velocidades)
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2.3.3 Outros ensembles

A grande maioria das simulacoes de dinamica molecular sao feitas nos ensembles mi-
crocandnico e candnico. Além destes, outros ensembles que também aparecem sao os
ensembles isobarico (N, P, E) e isotérmico-isobarico (N, P, T). Suas implementagoes
sao feitas de maneira similar ao sistema de cadeias de termostatos de Nosé-Hoover;
todavia, ao invés de se acoplar termostatos, acoplam-se barostatos que fazem o pa-
pel de um “reservatoério barostatico”, com o qual o sistema troca volume, de maneira
a garantir que sobre as particulas determinada pressao seja sempre exercida. Em
geral esses ensembles acabam sendo utilizados em estudos envolvendo altas pressoes;
um exemplo seria o estudo de sistemas de matéria condensada em Jupiter. Neste

projeto nao trabalharemos com estes ensembles.

2.4 Condicoes de contorno

Uma vez definida a dinamica do sistema, resta definir que tipo de condicoes de
contorno serao utilizadas no calculo. As duas solucées mais comuns neste sentido
sao o uso de condigoes periddicas de contorno ou ainda, o “congelamento” de planos
de atomos na fronteira da simulacao. Além destas duas solugOes, outra menos
comum ¢é o uso de uma forca de impedancia na fronteira do calculo, a qual atue

dissipando fonons que se propaguem até ali.

2.4.1 Congelando atomos na fronteira

Nesta abordagem um ou mais planos de a&tomos na fronteira do calculo sao “congela-
dos”, ou seja, suas equagoes de movimento nao sao integradas, ficando estes portanto
parados durante toda a duracao da simulacao. Isso faz com que uma regiao de re-
flexao artificial de fénons seja instalada em uma localizacao especifica do dominio
da simulacao (geralmente suas bordas), o que tende a afetar fendmenos que ocorram
proximos dali. Um exemplo aparece na figura 2.1. Neste calculo, que foi feito com
a infraestrutura construida neste projeto, uma placa de atomos que contém um de-
feito ¢ estirada até o limite no qual surge uma fratura. Foram aplicadas condigoes

periodicas de contorno (veja se¢ao 2.4.2) nas diregoes ¢ e 2, enquanto que na dire¢ao
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t = 59000 fs t = 61000 fs

Figura 2.1: Exemplo de situacao onde se utiliza o congelamento de planos de atomos
como condicao de contorno.
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Figura 2.2: Ilustracao de uma vacancia pequena inserida na placa, que serve como
origem de uma fratura no cristal. A figura foi gerada mostrando-se apenas os 4tomos
cuja energia potencial possua um desvio maior do que 10% em relacao a média, em
t = 0. Isso inclui na visualizacao os vizinhos da vacancia e também os atomos
das extremidades ao longo da direcao z, onde nao estamos utilizando condigoes
periodicas de contorno.

Z dois planos de atomos correspondentes aos extremos da placa nesta direcao foram
congelados. O defeito inicial, juntamente com estas direcoes, aparece ilustrado na
figura 2.2. Nesta ilustragao o fendmeno em questao (propagacao da fratura) ocorreu
préoximo da zona de reflexao artificial, o que afetou bastante os resultados obtidos.

Geralmente, o uso deste tipo de condicao de contorno é adotado em situacoes nas
quais se deseja ter um “suporte” a dada estrutura num calculo. Um exemplo seria
uma simulagao de uma superficie de um material. Neste caso, a fronteira voltada ao
interior do material poderia ter seus atomos congelados, dentro de uma suposi¢ao
de que ali eles ficarao sempre no equilibrio. Esse tipo de artificio é comum na
literatura; todavia infelizmente gera artefatos numéricos devido a reflexao de fonons
na fronteira. Neste exemplo em especifico, o uso de uma condicao de contorno

dissipativa (veja se¢do 2.4.3) seria mais adequado.

2.4.2 Condicoes peridédicas de contorno

A idéia das condigoes periddicas de contorno é replicar o dominio da simulacao de
maneira que atomos proximos as fronteiras da mesma possuam vizinhos “virtuais”
para interagir (veja figura 2.3). Estes vizinhos virtuais possuem uma dindmica

idéntica aos atomos da caixa real; na pratica a implementacao do método consiste
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Figure 2.3: Tlustracao da aplicacao de condigoes periddicas de contorno na simulagao.
Em torno da caixa real de simulagao (em azul) sao adicionadas caixas virtuais, cujos
atomos sao clones dos atomos da caixa original. Desta forma, d4tomos que estejam
perto da fronteira da caixa (4&tomo em branco na figura) possuem vizinhos virtuais
para interagir, evitando a ocorréncia de efeitos de superficie no célculo.

em fazer com que atomos que “saiam” por um lado da caixa aparecam no lado
oposto. Para interacoes o mesmo se aplica; cada atomo proximo a uma parede da
caixa interage com atomos proximos a parede oposta como se cada par de lados
opostos da caixa fossem ligados entre si.

Uma caracteristica importante da aplicacao de condicoes periodicas de contorno
no calculo é o fato de que estas inibem a ocorréncia de flutuagoes com grande
comprimento de onda no sistema [69]. Isso faz com que o método afete resultados
obtidos, por exemplo, em sistemas que estejam experimentando fendmenos criticos.
Todavia, apesar dessa desvantagem, esta abordagem é muito mais vantajosa para a
maioria das aplicagoes do que o congelamento de atomos do material, uma vez que
nao ¢ definida uma localizagao fixa no espago na qual ocorram reflexoes de ondas
vibracionais. E interessante comparar os resultados ilustrados na figura 2.4 com
os da figura 2.1. Nestas figuras, ambas as simulacoes possuem condigOes iniciais
idénticas, a menos da diferenca nas condicoes de contorno adotadas para o célculo.

Os resultados finais, todavia, sao muito diferentes.

2.4.3 Condicoes de contorno dissipativas

Nesta abordagem o que se faz é construir uma regiao préoxima a fronteira do cal-

culo sobre a qual atue uma forca dissipativa, a qual remove energia dos &tomos
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Figure 2.4: Fratura gerada em um calculo no qual sao utilizadas condicoes periddicas
de contorno em todas as direcgoes.

ali presentes. Essa forca dissipativa atua absorvendo a energia de fonons que se
propagam nesta regiao. Desse modo, ao se refletirem no limite do dominio de cal-
culo, esses féonons retornam com muito menos energia, o que reduz a criagao de
artefatos esptrios na simulagao. Note que essa abordagem faz sentido no caso do
ensemble microcandnico; no caso do ensemble candnico a tendéncia é que vibracoes
ordenadas que percorrem o material sejam dissipadas pela atuacao do reservatorio
térmico durante todo o célculo, o que remove a necessidade de uma condicao de
contorno dissipativa para fins de um célculo de dinamica molecular tradicional. Por
outro lado, no contexto de um calculo multiescala variantes deste tipo de condicao
de contorno sao interessantes, uma vez que a energia dissipada pela condicao de
contorno pode ser transferida para uma simulacao realizada com outro método, em
uma escala de tamanho maior. Existe um trabalho recente [70] no qual o uso de
condicoes periodicas de contorno dissipativas sao comparadas com o uso de condigoes
de contorno usuais dentro do contexto de calculos de dinamica molecular tradicional;

esta leitura pode ser interessante para um leitor que queria se aprofundar mais no
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assunto.

2.5 Po6s-Processamento

Uma vez realizado um calculo de dinamica molecular, as posicoes, velocidades e
forcas atuantes sobre cada &tomo do sistema sao conhecidas ao longo de certo periodo
de tempo. Esta informacao permite o célculo de um grande conjunto de grandezas
secundarias derivadas desses dados. Como as grandezas secundarias de interesse
variam de acordo com o problema foco de estudo, nesta secao vamos apresentar,
sem demonstrar, alguns resultados que sao utilizadas para o calculo de grandezas
secundéarias que aparecem no capitulo 5.

A energia de ligagio média de um conjunto de dtomos em certo instante de

tempo t é definida, no limite de temperatura tendendo a zero, por:

Ep(t) = ; (2.29)

sendo que V() é a energia potencial total de um sistema de N atomos em certo
instante. Quanto maior a energia de ligacao, mais estavel é a estrutura atdomica.
A temperatura instantinea de um sistema de atomos volumétrico pode ser esti-

mada diretamente pelo teorema da equiparticao de energia:

T(t) = Z(V(;Z (2.30)

no qual K(t) corresponde a energia cinética total do sistema e k, ¢ a constante
de Boltzmann. Se este sistema corresponder a um aglomerado, é preciso ajustar a
equagao 2.30 de maneira a se considerar trés graus de liberdade de translagao da
estrutura como um todo, dois graus de liberdade de rotacao da estrutura como um

todo e um grau de liberdade vibracional no comprimento das ligacoes da estrutura:

2K (t)

"= s —on

(2.31)

Tomando uma média sobre o tempo, ou ainda, sobre um conjunto de ensembles,

da temperatura instantanea do sistema, podemos estimar a temperatura média do
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11es1mo.

T~ (T(1), (2.32)

na qual a aproximacao tende ao valor correto no limite no qual o tempo sobre o qual
se calcula a média é infinito.

O calor especifico do material corresponde a taxa de variagao na energia total
do sistema em funcao de variacoes na temperatura, & volume constante. Logo, por

definicao:

- (220 o
A maneira mais direta de se calcular o C, é tragando um grafico da energia média do
sistema ( (E(t)), = (K(t)),+(V(t)), ) em funcao da temperatura, onde cada ponto é
obtido a partir de uma simulagao diferente. Este método tem duas vantagens princi-
pais: permite estimar facilmente o calor especifico médio para solidos, que no caso de
metais ¢ aproximadamente constante dentro de significativa faixa de temperaturas,
e serve como referéncia para a verificagao de calculos feitos utilizando-se métodos
cujos resultados dependem fortemente de convergéncia estatistica tais como estima-
tivas baseadas em flutuacoes na média da energia. Para faixas de temperatura nas
quais o método grafico mencionado nao funcione ( ou seja, C, ndo é mais constante

), uma forma de estimar o calor especifico é através de flutuagoes na energia total

do sistema:

L OBE®?), _ (EW?), — (BW);

~ = 2.34
Co kyT? ky T (2:34)

A flutuacao quadrdtica média do comprimento das ligacdes interatomicas é definido

por:

|—=

) (), = ra? )
0= n(n—1) 2 (ri)

na qual ¢ é calculado para cada valor de temperatura com uma simulacao indepen-

; (2.35)

dente. Esta grandeza ¢é ttil para indicar transicoes de estado no material, e tem
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como vantagem uma convergéncia estatistica muito mais rapida do que o célculo
direto de C, a partir da equacgao 2.34.

Informacao complementar também pode ser obtida analisando ao longo da si-
mulacao o comportamento do desvio quadratico médio e da funcao de autocorrelagao

de velocidades dos dtomos:

(70) fﬁiz ) =T (230
C(t) = v (1) () (2.37)

t 1 N —)2 /
0 ()
Nestas equacoes as médias sao feitas para todos os atomos, e também ao longo de
s s . / « ~ . L. s o1 . .
varias origens t' no tempo numa mesma simulacao. O desvio quadratico médio indica
a mobilidade dos atomos na estrutura, e a autocorrelacao de velocidades indica se

o movimento dos dtomos tende a ser ordenado (como em vibra¢oes num solido) ou

desordenado (tal qual num liquido).
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Capitulo 3

Modelagem na escala de continuum

3.1 Conceitos fundamentais em elasticidade

Materiais eldsticos sao aqueles que possuem o seguinte comportamento quando ten-

sionados:

e Ao se aplicar uma tensao sobre o material, este se deformaré imediatamente;

e Se a tensao aplicada sobre o material permanecer constante, a sua deformacao

também permanecerd constante;

e Caso a tensao aplicada sobre o material seja removida, este retornard ime-
diatamente para o seu estado original sem a necessidade da atuacao de uma

forca externa neste processo.

Isso implica que o processo de deformacao de um material elastico ocorre sem a
dissipacao de energia na forma de calor. Esta aproximacao é muito utilizada na
construcao de modelos constitutivos de materiais, especialmente para situacoes nas
quais as deformacoes e tensoes envolvidas sao pequenas.

Materiais viscoeldsticos sao aqueles cuja deformacao em dado momento depende
de todo o histoérico de tensoes aplicadas previamente sobre o material; em outras
palavras, o estresse do material é funcao de todo o seu historico de estiramento.
Neste modelo o processo de estiramento gera perda de energia na forma de calor, de
maneira que, uma vez estirado, o material somente retorna a sua condicao original

caso trabalho seja realizado sobre o mesmo.
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Figura 3.1: Exemplo de curva de tensao em funcao da deformacao para um material
real que pode ser modelado pela aproximacao elastica. Para pequenos estiramentos
um comportamento aproximadamente linear pode ser encontrado. Conforme se
aumenta o estiramento, o material tende a se comportar de maneira plastica até o
limite no qual se inicie um processo de fratura.

Materiais pldsticos sao aqueles cujos processos de deformagcao sao irreversiveis,
mesmo quando se aplica trabalho sobre o material. Neste modelo, as deformacoes
sofridas pelo material sao grandes o suficiente para levar a uma reorganizacao es-
trutural do mesmo que s6 pode ser descrita através de modelos de continuum nao
lineares.

Em geral, um material real pode ser descrito de maneira aproximada por estes
modelos, ou combinagoes destes, dependendo da regiao na curva de tensao / defor-
macao em que se deseja trabalhar. Uma ilustracdo deste processo aparece na figura
3.1.

A resisténcia de materiais submetidos & tensao geralmente é descrita em termos
da razao entre a tensao aplicada, denotada por F', e a seccao de area do mesmo,
denotada por Ay. Esta grandeza é denominada estresse de tensdo; suas componentes

aparecem ilustradas na figura 3.2:

F

= (3.1)

g

Muitos trabalhos em mecanica de materiais consistem em elaborar este conceito

para situacoes mais gerais do que a apresentada na figura 3.2.
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Figura 3.2: Teste de tensao, utilizado para se medir o estresse de tensao de um
material em dada direcao. Neste exemplo uma barra forjada com o material em
questao é estirada, e seu deslocamento medido em funcao da tensao aplicada.

A rigidez de um material é uma medida da tensao necessaria para induzir uma
certa deformagao no mesmo. No caso de tensoes pequenas e um material elastico, a

relacao entre a deformacao AL e a tensao F' aplicada é dada pela lei de Hooke:

F=FkAL; (3.2)

sendo que a constante de proporcionalidade £ é a rigidez do material. Definida desta
forma, a rigidez é uma funcao do material em questao e também da forma na qual
o espécime estudado foi forjado. Uma mesma amostra, forjada na forma de um fio
possui uma deflexao muito menor do que se fosse forjada na forma de uma mola.
Uma maneira de se adaptar o conceito de rigidez de maneira que este possa ser
escrito puramente em termos das propriedades do material é através da normalizagao
da tensao aplicada pela seccao de area do espécime; ou seja, utilizando-se o estresse
de tensao ao invés da tensdo na medida. Além disso, a deformacao AL pode ser
normalizada pelo comprimento total da barra, uma vez que a mesma é esticada pela

tensao de maneira uniforme:

J— AL-

= — 3.3
=T (33

sendo que € é uma grandeza adimensional de deformagao. Utilizando estas medidas

mais gerais, a lei de Hooke pode ser reescrita como:
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(a) (b)

Figura 3.3: Curvas de tensao (o) em fungao da deformagdo (€) para um material
elastico (a) e viscoelastico (b). A area em vermelho equivale a § ode, e corresponde
a quantidade de energia perdida na forma de calor ao longo do ciclo.

F AL
— =F—; 3.4
ou seja:
o= Ee. (3.5)

A constante de proporcionalidade E é o mddulo de Young. Esta grandeza é ampla-
mente utilizada para a descricao mecanica de materiais na macroescala. Sua relagao

com a rigidez do material, no exemplo da barra da figura 3.2 fica sendo:

_AE

R (3.6)

Na figura 3.3 temos uma ilustragao das curvas de tensao em fungao da deformacao
para materiais elasticos e viscoelasticos. No caso do material viscoelastico, para se
retornar a condicao inicial é preciso realizar trabalho sobre o sistema.

A densidade de energia de estiramento armazenada no material é dada por:

1 L FdaL ¢
U:—/FdL:/ ——:/ ode; 3.7

ou seja, a densidade de energia de estiramento armazenada em um material elastico
corresponde a &rea sob a curva da figura 3.3-a. No exemplo simples da barra estirada
unidimensionalmente, o calculo desta &rea ¢ trivial. Em geral, todavia, esse calculo

pode ser complicado, sendo portanto feito através de métodos de analise numeérica,
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Figura 3.4: Efeito de Poisson. Ao se estirar um material em determinada direcao
(neste caso, na longitudinal), temos como consequéncia o surgimento de uma con-
tracao ortogonal & direcao de estiramento.

como por exemplo o método dos elementos finitos.

Na figura 3.4 temos uma ilustracao do efeito de Poisson. Este aparece ao se es-
tirar um material em determinada direcao. Este estiramento implica no surgimento
de uma forca de contracao ortogonal a direcao de estiramento, a qual comprime o
material, deformando-o. A razao entre as deformacoes do material é denominada

razao de Poisson, e é uma caracteristica intrinseca de cada material:

—€lateral
V(Qongitudinal) - . (38)
€longitudinal

No caso particular de um material elastico linear, esta razao ¢ uma constante.

3.2 Descrevendo o continuum

3.2.1 Equacoes de equilibrio cinético

O deslocamento de um ponto no continuum ao longo das direcdes z, § e 2 é denotado
pelo vetor u = u; = (u, v, w), cujas componentes sao fungao da localizagdo do ponto
no corpo. Se todos os pontos no material possuem o mesmo deslocamento (u =
constante), este se move como um corpo rigido, sem sofrer deformagoes internas.
Para que ocorra estiramento no continuum, este precisa ter deslocamentos distintos
ao longo de diferentes pontos.

Considere as duas linhas ortogonais OB e OA ilustradas na figura 3.5, original-
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Figura 3.5: Deslocamentos no continuum.

mente de comprimento dz e dy dz ao longo dos eixos zy. Por conveniéncia, vamos
fazer dov = dy = dz = 1. Apos estirarmos o corpo, as extremidades destas linhas
irao para as novas posi¢oes A0, By, conforme ilustrado. Apos o estiramento, vamos
continuar descrevendo as posigoes destes pontos em termos do eixo de coordenadas
original; esta convengao é conhecida como ponto de vista Lagrangiano. Outra opgao
seria utilizar o ponto de wvista Euleriano, que consiste em utilizar as posicoes finais
como referéncia. Este tltimo caso é muito usado em mecanica de fluidos.

Apobs o estiramento na direcdo T, numa primeira aproximacao a distancia dz se

torna:

(da) = (1 + g—z> dz; (3.9)

ou seja, em uma primeira aproximacao o estiramento na direcao Z seria simplesmente
%. Todavia, ¢ importante também considerar o deslocamento do ponto B; relativo
a 01, o qual também contribui para o estiramento da linha OB. Deste modo, o

novo comprimento O, B; seréa:

ou\ > ov\ 2 ow\ 2
O\B; = (Ha_x) + (%> + (%) . (3.10)

Consequentemente, o estiramento de corte Lagrangiano fica sendo:

_ O0\B, - OB

OB :OlBl—lz

€x
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Figura 3.6: Distorcao no continuum.

ou ou\? o\ 2 ow\ 2
e (M () (Y ey

Expandindo a raiz quadrada em série (/1 + z ~ 1+x/2+2%/8+...) e negligenciando

termos de segunda ordem ou superiores, temos:
~l+ 1 2% + % 2 + @ 2 + 8_11) : —1=
o™ 2 | Ox ox ox ox N
ou 1| /[0u\? o\ ow\
Sy (@) - (@)] -

similarmente:
ov 1 o\ 2 ou\? ow\ >
€y = oy + 5 [(0_y> + (8_y> + (3_3;) ] ; (3.13)
ow 1 ow\ ou\? o\ 2
€, = E + B [(5) + (5) + (§> ] . (3.14)

A distorcao do continuum corresponde & variagao 7; de angulos originalmente
ortogonais na malha que o representa, conforme ilustrado na figura 3.6. De maneira
similar ao calculo feito para o estiramento de corte, vamos calcular a distorcao no

continuum. O comprimento 0 na figura 3.6 corresponde a:

0
0 =up —Ug = (uA+—Zdy> —uA:—udy. (3.15)

Consequentemente, a variacao angular é dada por:
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Figura 3.7: Angulos utilizados no calculo da distorcao.

1) ou

o _ou 1
W o (3.16)

T R tany =

Similarmente (veja figura 3.7), v2 seria o gradiente de v com respeito a x. Logo:

ou Ov
%y—71+72—8—y+%- (3.17)

Esta seria uma estimativa de 7,, numa primeira aproximacao. Com um procedi-
mento similar ao que foi feito para €., podemos estimar +,, de maneira mais precisa

como sendo:

_8u ov Oudu Ovov Owdw

’ymy—a—y+%+£a—y+%a—y+%a_y‘ (318)

Caso a distorcao no sistema seja muito pequena, o resultado da equacao 3.18
se reduz ao da estimativa em primeira aproximacao (equacao 3.17). Similarmente,

temos para y,. € Vg.:

787) ow Oudu Ovov 8w8w‘

’yyz—$+a—y+8—y$+a—y$+a_y§7 (319)
_@+a_w+@%+@@+a_wa_w (320)
Vox = 5, " 8z 6z0z  0z0z Oz 0z '

Asequacgoes 3.12 a 3.14 e 3.18 a 3.20 correspondem as equagoes de equilibrio cinético

do continuum.
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Figura 3.8: Ilustracao das componentes do tensor de estresse o.

3.2.2 Equagoes de equilibrio estatico

Em geral, a tensao do material serd um tensor de segunda ordem, conforme ilustrado

na figura 3.8:

g = sz o'y Tyz . (3.21)

Para que uma dada regiao de continuum esteja em equilibrio, é preciso que a soma

das forcas que atuam sobre ela seja nula. Consequentemente:

/ oidA = 0. (3.22)
A

Aplicando o teorema de Gauss da divergéncia:

/ VodV = 0. (3.23)
v

Uma vez que o volume da integral na equagao 3.23 ¢é arbitrario, temos:

Vo = 0. (3.24)

Para um problema cartesiano em trés dimensoes:
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Jog asz OTzz ).
ox + Oy + 0z )

Oy Oy O, (325)

ez | OTyz | Bos _
oz + Oy + oz =0.

Estas sao as equacoes de equilibrio estatico para um material elastico. No caso

de um material viscoeléstico, 0 — o(€), e conseqiientemente as equagoes de equilibrio

irao depender do modelo adotado para a viscoelasticidade.

3.2.3 Equacoes constitutivas do material

Para representar as deformagoes do continuum, podemos inverter a equacao 3.5 e

generalizi-la para trés dimensoes, reescrevendo-a na seguinte forma:

€ = So; (3.26)

na qual S é um tensor de quarta ordem, € e o sao tensores de segunda ordem.

Em principio, existem 81 componentes independentes em S ( cada um dos nove
componentes de € é escrito como uma combinacao linear dos nove componentes de
o, cujos coeficientes sdo armazenados em S ). No caso particular de um material
elastico, a maioria destes componentes pode ser escrita em termos dos demais devido
a simetrias. Para um material elastico linear, as matrizes ¢ e € sao simétricas
(veja equacdo 3.21); conseqiientemente possuem seis componentes independentes,
ao invés de nove. Isto reduz o nimero de componentes de S para 36. Escrevendo os
tensores de deformacao e tensao utilizando pseudo-vetores, a seguinte relacao pode

ser observada:

4 ) )
€r Oz
€y Su Sz -+ Sis Oy
<\ _ 5?1 8?2 5_26 7 U (3.27)
Vyz : : .. : Tyz
Yz | Se1 Sai Se6 i Tez
sz T;vy
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E possivel mostrar [71] que S, escrita na forma da equacdo 3.27, também é simétrica
no caso particular de um material elastico. Isso reduz o nimero de componentes de
S para 21. Finalmente, se o material em questao for isotrdpico, ou seja, sua rigidez
¢ a mesma em qualquer direcao, podemos escrever os componentes restantes apenas
em funcao de duas variaveis: o modulo de Young (E) e o fator de Poisson (v) do

material. O resultado é este aqui:

) B T )
€ Lo v 0 0 s
€y T % 5 0 0 0 Ty

—v —v 1
€, = = = 0 0 0 o,
=| 7 £ F (3.28)
Vyz 0 0 o 2 g 0 Tys
Vox 0o 0 0o o 2 Toz
2(14v)
(% ) [0 0 0 0 0 2| )

As equacoes 3.28 sao as equacoes constitutivas do material.

Para um continuum em trés dimensoes, existem quinze variaveis que definem o
estado do material: trés deslocamentos, seis deformacoes e seis tensoes. Temos seis
equagoes de equilibrio cinético (equagdes 3.12 a 3.14 e 3.18 a 3.20), que, em primeira

ordem, podemos denotar utilizando pseudovetores como:

e = Lu; (3.29)

as quais relacionam as deformacgoes aos gradientes de deslocamento; trés equacoes

de equilibrio estético (equagoes 3.25), que podemos denotar como

LYo = 0; (3.30)
as quais regem o equilibrio de tensoes, e seis equagoes constitutivas, que podemos
denotar como

o = De; (3.31)

as quais relacionam as tensoes com as deformacoes. Consequentemente, com um
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sistema de quinze equagoes e quinze variaveis, em principio podemos descrever o
comportamento do continuum.

Estas equagoes também precisam satisfazer as condigoes de contorno do pro-
blema; no caso do chamado problema de Dirichlet, estas condigoes de contorno sao
escritas em termos do deslocamento do continuum nas bordas do material. Este
tipo de condicao de contorno é o que utilizaremos neste trabalho. Vale também
mencionar as condi¢oes de contorno do chamado problema de Neumann, as quais
sao escritas em termos da variacao dos deslocamentos nas bordas em funcao do
tempo (1), que sdo um analogo da velocidade. Este tipo de condigdo é muito usada

em problemas envolvendo fluidos.

3.3 A funcao de tensao de Airy

No caso especifico de problemas em duas dimensoes, é possivel encontrar solucoes
analiticas para diversos problemas em elasticidade através da chamada funcdo de
estresse de Airy. O inicio de sua deducao é feito expandindo-se as equacoes de

equilibrio cinético do material em duas dimensoes:

ou
€ = g—z; (3.33)
ov  Ou
M= 5 T oy (3.34)

Nessa expansao, apenas termos de primeira ordem foram considerados; consequente-
mente estamos supondo que os deslocamentos sao muito pequenos. Uma vez que
trés deformacoes (e,,6,€ 7.y) estdo escritas em termos de apenas dois deslocamen-
tos (u e v ), elas ndo podem ser especificadas arbitrariamente; uma relagdo precisa
existir entre elas. Diferenciando €, duas vezes por dz, €, duas vezes por dy e 7y

por dx e entao dy, podemos encontrar a relacao:
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0%, 826y B (92%1,
oy 0x2  Qxdy’

(3.35)

Para que as deformacoes sejam diferencidveis, elas precisam ser funcgoes con-
tinuas, o que fisicamente implica que o corpo precisa se deformar de maneira suave,
sem desenvolver fraturas. A equagao 3.35 é conhecida como a equacdo de compati-
bilidade para as deformagoes. Se as deformacoes a obedecem, entao a continuidade
do continuum esté assegurada.

Em problemas em duas dimensoes, as equacoes constitutivas para o plano sao

escritas como:

1
€r = E(Ux — voy); (3.36)
1
€y = E(O'y — voy); (3.37)
1 2(1+v)
Yoy = ETIZJ = TTM/. (338)

Estas equacoes relacionam as deformacoes com as tensoes do material; vale lembrar
que o fator de Poisson v foi definido na equacao 3.8. Substituindo as equagoes 3.36,
3.37 e 3.38 na equacao 3.35 resulta em:

0? 0? 0?r,
2 (5. — —~ (o, — =2(1 2
Dy (0, —voy) + 22 (oy — voy) (1+v) 910y

(3.39)

Tensoes que satisfacam esta relagao garantem uma compatibilidade de deformacoes.
As tensoes também precisam satisfazer as equagoes de equilibrio, que em duas

dimensoes sao escritas como:

0o, OTyy

Ox oy

= 0; (3.40)

99y | Owy

oy ox

=0. (3.41)
Buscando uma forma de simplificar a busca por func¢oes cujas derivadas obedecam
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estas regras, G. B. Airy (1801-1892) definiu uma fung¢dao de tensao ¢ a partir da qual

as tensoes poderiam ser obtidas por diferenciagao:

8%
0, = 8_3;2; (3.42)
8%
8%
= " 500y (3.44)

Substituindo estes resultados na equacao 3.39 chegamos a:

' o 09 4
2 = =0. 4
oxt 0x20y? + oy* vie=0 (3.45)

Qualquer funcao ¢(z,y) que satisfaca a equacao 3.45 ird também satisfazer as
condicoes de equilibrio estatico, equilibrio cinético e leis constitutivas da elasticidade
linear. Consequemente, para se calcular analiticamente as deformagoes de um con-
tinuum em duas dimensoes, basta encontrar uma funcao que satisfaca a funcao de
tensao de Airy em todos os pontos do continuum dada certa condicao de contorno.
Importante notar que a menos de problemas simples, esta funcao geralmente acaba
nao sendo conhecida. Neste caso, métodos de anélise numérica sao adotados.

Um caso particular para o qual a funcdo de Airy é conhecida é o célculo das
tensdes em torno de um buraco circular (veja figura 3.9). Para este problema,

primeiro vamos reescrever a funcao de Airy em coordenadas esféricas:
”? 10 1 02 2 10 1 02
4
= — 4+ =4+ == —t—t == =0. 3.46
Ve (8T2+T87’+r286’2) (8r2+7“8r+7"2802)¢ (3:46)
Nestas novas coordenadas, as tensoes sao obtidas de ¢ através de:

19 18

= T eog (3-47)

oy
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Figura 3.9: Continuum em duas dimensoes contendo um buraco circular. O conti-
nuum é tensionado na direcao z, conforme indicado pelas setas.

8%
0 (10¢

Préoximo ao buraco, as tensoes radial e de cisalhamento serao nulas, uma vez que

nao existem tragoes externas ali. Temos portanto, como condi¢cao de contorno:

o, =Tr =0, r=a. (3.50)

Para regioes muito distantes do buraco é possivel utilizar o ciclo de Mohr [73| para se

estimar as tensoes no plano, as quais entram no calculo como condicao de contorno:

o, = Z(1 + cos20);
o9 = 5(1 — cos20); r — 00 (3.51)
Tr0 = 5sen2f.
Uma vez que para r — oo o estresse radial varia em fungao de cos26 e o estresse
de cisalhamento em fungdo de sen26 (removendo temporariamente o fator /2), um

bom “chute” para ¢ seria:
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o = f(r)cos(20); (3.52)

onde f(r) é uma funcao a se determinar. Substituindo a equacao 3.52 na 3.46, temos

a seguinte equacao diferencial:

(d2 +li—i> (d2f+1ﬁ—ﬁ> = 0; (3.53)

dr?  rdr r? dr?  rdr r?

a qual possui como solucao geral:

1
f(r) = Ar* + Br* + C5+D. (3.54)

A funcao de tensao definida pelas equacdes 3.52 e 3.54 pode ser substituida nas
equacoes 3.47 a 3.49. Aplicando-se as condicoes de contorno definidas nas equacoes
3.50 e 3.51 resulta em:

a‘o a‘o

o
A=—-—- B=0, C=——, D=—. 3.55

4 4 2 ( )
Substituindo estes valores nas expressoes para as tensoes e reinserindo o fator /2

que removemos temporariamente, as equacoes finais para as tensoes serao:

4

Urzg<1—j—§)+%<1+i%—4,%2)00829;
op =2 <1 + jf_§> ~-< (1 + %) c0s20; (3.56)
To=—% ( — 3%44 + 2%;) sen20.

O conjunto de equacoes 3.56 descreve as tensoes no continuum em coordenadas
esféricas. Embora as tensoes estejam descritas corretamente em coordenadas es-
féricas, uma vez que a forca externa aplicada sobre o continuum estd escrita em
termos de coordenadas cartesianas, é mais interessante visualizar os campos de ten-
sao em termos de coordenadas cartesianas. Uma vez que agora sabemos a solugao
da equacao de Airy, basta utilizar as equacoes 3.42-3.44 juntamente com a solucao
(equagoes 3.52, 3.54 e 3.55) para se obter os campos de tensao o, ilustrado na figura
3.10, oy, ilustrado na figura 3.11, e 7,9, ilustrado na figura 3.12. Note que nestes

graficos foram utilizados a = 1(raio do circulo) e o = 3 (tensdo aplicada na direcao
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Figura 3.10: Campo de tensdo o,. No grafico de contornos (direita), tons escuros
indicam tensoes menores, enquanto que tons claros indicam tensoes maiores. No
grafico de superficie (esquerda) o mesmo campo é ilustrado.
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Figura 3.11: Campo de tensdo o,. No grafico de contornos (direita), tons escuros
indicam tensoes menores, enquanto que tons claros indicam tensoes maiores. No
grafico de superficie (esquerda) o mesmo campo é ilustrado.
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Figura 3.12: Campo de tensao de cisalhamento 7,,. No grafico de contornos (direita),
tons escuros indicam tensdes menores, enquanto que tons claros indicam tensoes
maiores. No grafico de superficie (esquerda) o mesmo campo ¢ ilustrado.

L J

Figura 3.13: Resultado experimental das deformagoes em torno de um buraco cir-
cular em uma placa fina sobre tensao. A placa é tensionada na direcao Z, conforme
indicado.

%). Uma comparacao qualitativa deste célculo tedrico pode ser feita com o resul-
tado experimental obtido por Jindal |72|, o qual aparece ilustrado na figura 3.13 e
foi obtido através de analise fotoeldstica. Ao comparar os resultados experimentais
com os calculos, note que no resultado experimental o que se observa é a defor-
magao total da chapa em torno do buraco devido a tensao, enquanto que os calculos
ilustram as tensoes aplicadas em cada direcao separadamente. Dessa forma, o resul-
tado experimental seria a consequéncia no material da aplicacao da soma vetorial
das tensoes calculadas pela teoria para cada direcado. Dentro de uma aproximacao

elastica, as tensoes sao proporcionais as deformacoes; consequentemente as figuras
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podem ser comparadas diretamente, de maneira qualitativa.

A menos de casos particulares, tais como este exemplo, as equacoes de equilibrio
para o continuum na pratica precisam ser resolvidas através de métodos de analise
numérica. Varias opcoes existem neste sentido; uma delas é o método dos elementos

finitos, descrito a seguir.

3.4 Analise com elementos finitos

A anélise de estruturas e materiais através de elementos finitos foi inicialmente
proposta em 1943 por Courant [74], que utilizou o método de Ritz [75] para anélise
numeérica e minimizacao de calculo variacional para obter solugoes aproximadas para
sistemas vibrantes. Pouco depois, um artigo publicado em 1956 por M. J. Turner
e colaboradores [76] estabeleceu uma definicdo mais ampla de analise numérica. O
artigo se centrava na "rigidez e deflexao de estruturas complexas".

O conceito bésico do método dos elementos finitos nao é novo. Sua idéia essencial
tém sido utilizada hé muitos séculos para estimar dreas ou volumes através da soma
ou contagem de figuras geométricas conhecidas. Atualmente, o uso do método é
um pouco mais geral: sua principal aplicacao se da na solugao de problemas de
contorno e / ou valores iniciais num certo dominio supondo que o dominio pode ser
dividido em regides menores (elementos) cuja func¢ao desconhecida de um conjunto
de variaveis de estado pode ser definida, aproximadamente, dentro de cada elemento.
Unindo-se os resultados desta funcao ao longo da fronteira de cada elemento com os
demais, é possivel construir aproximadamente o comportamento da funcao ao longo
de todo o dominio desejado.

No caso de problemas de elasticidade, deseja-se resolver um conjunto de sistemas

do tipo:

Kj;u; = £i; (3.57)

nos quais u; sao os deslocamentos que ocorrem no nodo j devido as tensoes f; apli-
cadas no nodo . O formato da matriz de rigidez K;; depende do problema em

questao; aqui vamos mostrar apenas a formulacao relativa a problemas de elastici-
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dade linear. Variando-se os indices i e j ao longo dos nodos da malha de elementos,
gera-se um conjunto de equagoes que descrevem as relagoes de tensao / deformagao
para todo o continuum.

Em geral, a relacao entre tensoes e deslocamentos nao ¢ diretamente conhecida
para problemas em duas ou trés dimensoes. Para que seja possivel contruir uma
matriz de rigidez nestes casos, é preciso utilizar algum tipo de aproximagao; existem
diversas maneiras de se obter esta aproximacao. Uma delas é o método dos elementos
finitos.

O procedimento para escrever as leis constitutivas da elasticidade em termos ape-
nas das tensoes e deslocamentos consiste em utilizar as equagoes constitutivas do
material (equagoes 3.28) para substituir as tensoes pelas deformagoes nas equagoes
de equilibrio estatico ( equacoes 3.25) e entdo, utilizando as equagoes de equilibrio
cinético (equagbes 3.12 a 3.14 e 3.18 a 3.20), substituir as deformagoes pelos deslo-

camentos. Utilizando a notagdo compacta ( equagdes 3.29 a 3.31), temos portanto:

LYo =L"De = L'DLu = 0. (3.58)

A solugado analitica deste sistema de equagOes em geral nao é conhecida. Seja a

funcao @(z,y) uma aproximagao para o campo de deslocamento do continuum:

u(z,y, z) = u(z,y, 2). (3.59)

Esta solucao aproximada em geral é de dificil descricdo, uma vez que o dominio no
qual se faz o calculo pode ter uma geometria complexa. No método dos elementos
finitos a estratégia adotada para lidar com a complexidade do dominio do célculo
consiste em discretizar este dominio em uma malha de elementos cuja geometria
é conhecida. A partir dai, o problema pode ser resolvido elemento a elemento.
Agrupando-se estas solucoes, obtém-se o campo de deslocamento em todo o conti-
nuum. A figura 3.14 ilustra um exemplo de geometria complexa discretizada numa
malha de elementos simples. Este exemplo ilustra a vantagem de se realizar muitos
calculos para uma geometria trivial ao invés de um 1dnico calculo com uma geometria

complexa. Para cada um dos elementos do dominio o campo de deslocamento é
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Figura 3.14: Exemplo de geometria complexa discretizada em uma malha de ele-
mentos finitos.

aproximado como:

ﬁj(l’,y, Z) - Nj(ZE,y,Z)Uj; (360)

sendo que u; corresponde ao valor do campo de deslocamento avaliado em um con-
junto de pontos pré-determinado do elemento, e N;(x,y, z) corresponde a uma inter-

polacao do campo de deslocamento valida para qualquer ponto (x,y, z) localizado

no interior do elemento. Desse modo:

u(z,y,z) = Zlij(a:,y,z). (3.61)

A aproximacao para os deslocamentos permite a obtencao de aproximacoes para as
tensoes e deformacgoes:

€j

c=De= DBlej; (363)
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nas quais Bj(z,y, 2) = LN;(z,y, z) contém as derivadas das funcoes de interpolagao.

Um argumento variacional pode agora ser utilizado para relacionar os desloca-
mentos do nodo j, denotados por u;, com as forcas externas aplicadas em um nodo 7.
Se um pequeno deslocamento du; ocorrer no nodo ¢, uma variacao na energia poten-
cial elastica 6U ird ocorrer dentro de elementos conectados a este nodo. Integrando
a densidade de energia eléstica (equacdo 3.7) no volume do elemento, e supondo que
para uma variacao muito pequena em € possamos considerar o constante, a seguinte

estimativa para 0U é encontrada:

5U—/56TJdV; (3.64)
v

sendo que V é o volume do elemento. Utilizando as equacoes 3.62 e 3.63, e lembrando

da identidade matricial (AB)? = BT AT temos:

§U = éul ( / B{DBjdv) u,. (3.65)
14

Observe que os deslocamentos nodais u; e u; nao sao fungoes de z, y, e z, e portanto
podem ser removidos de dentro da integral. O aumento na energia potencial elastica

do elemento equivale ao trabalho realizado pelas tensoes nos nodos:

SW = oul f,. (3.66)
Igualando as equagoes 3.65 e 3.66 e cancelando o fator comum du?, temos:
[/ BfDBjdV} u; = f. (3.67)
1%

A equacao 3.67 possui o mesmo formato da equacao 3.57; consequentemente, a partir
da aproximagao com elementos finitos foi possivel calcular qual a matriz de rigidez

para um continuum, aproximadamente:

K ~ { / BiTDBjdV} : (3.68)
1%

Para avaliar a integral no computador, um método de quadratura numérica pre-

cisa ser adotado. Uma solucao muito utilizada é uma integracao do tipo Gauss-
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Legendre, que consiste essencialmente em avaliar o integrando em um conjunto de
» 4 J
pontos de integracao especialmente selecionados dentro do elemento, e a partir dai,

formar uma soma ponderada do integrando nestes pontos. Equacionando:

[ Hapav = 3 s (3.69)
l

sendo que w; corresponde ao peso na integracao numérica da funcao avaliada no
ponto de quadratura (x;,y;, 2;).

Uma vez conhecida a matriz de rigidez para o continuum, basta resolver o sistema
da equagao 3.57 para se obter as tensoes e deslocamentos dos nodos da malha em
certo instante; lembrando é claro de se estabelecer condicoes de contorno adequadas
para o problema (quais os deslocamentos, ou as tensoes, nos nodos que estejam
nos extremos da malha). A integracido das equacoes de movimento para a malha
de elementos pode ser feita de diversas formas; uma delas é utilizando o algoritmo

Velocity Verlet deduzido no capitulo 2.
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Capitulo 4

Modelagem multiescala

4.1 O método de Ponte entre Escalas

Nos ultimos anos, diversas metodologias foram propostas visando acoplar escalas
presentes em problemas de nanociéncia. Alguns exemplos incluem os métodos
Macroscopic Atomistic Ab-initio Dynamics (MAAD) [18-20], o método Coarse-
Grained Molecular Dynamics (CGMD) [21], a Andlise Quasicontinua [22-25] e o
método de Ponte entre Escalas [26-36], cuja implementacao ¢ iniciada neste tra-
balho. Além destes, existem ainda métodos menos conhecidos tais como o Atomic-
scale finite element method (AFEM) [37], Ponte entre Dominios (PD) [38|, Gradient
Continuum Model (GCM) [39], teorias de homogeneizacao [40], entre outros. Uma
boa forma de se ter um primeiro contato com os métodos é através de um dos re-
views publicados sobre o assunto, que abordam alguns destes e outros métodos que
nao sdo mencionados aqui [41-45]. Cada um destes novos métodos para modelagem
multiescala possui vantagens e desvantagens tais que, no momento, nao existe ainda
um consenso com relacao a qual deles é melhor ou mais adequado de uma maneira
geral; de fato como estes métodos sao novos, boa parte deles ainda se encontra em um
estagio de desenvolvimento formal, ou seja, a teoria ainda estd sendo construida. O
mesmo vale para a modelagem computacional dos mesmos; muitos ainda nao foram
implementados na forma de softwares e ferramentas que os modelem, permitindo
assim sua aplicacao direta no estudo de sistemas fisicos através de simulagoes.

Em meio a tantas opcoes, o método de ponte entre escalas é uma técnica que se
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destaca como alternativa para a realizacao do acoplamento dinamico de um célculo
de dinamica molecular com um célculo feito através do método dos elementos finitos.

Aspectos positivos deste método em relacao a outras propostas multiescala incluem:

e A auséncia da necessidade de se refinar uma malha de elementos finitos até a
escala atomica. Nos métodos MAAD e CGMD, por exemplo, é preciso cons-
truir uma malha de elementos finitos que saia da escala de continuum e se
refine até o ponto no qual, na interface entre as escalas, cada nodo da malha
de elementos corresponda a um atomo da simulacao de dinamica molecular. A
construcao dessa malha é complexa mesmo nos casos mais simples, de cristais
perfeitos. Para materiais com defeitos, ou amorfos, é extremamente dificil.
Este problema requer o desenvolvimento de novas metodologias e, principal-

mente, softwares na area de construcao de malhas.

e A compatibilidade com problemas dinamicos e, em principio, de temperatura

constante.

e A possibilidade de se acoplar escalas de tempo diferentes, porém proximas,
num mesmo calculo. Uma vez que a malha de elementos finitos nao precisa
ser refinada até a escala atomica, ela pode ter sua evolugao temporal realizada
em uma escala de tempo um pouco maior do que a da dinamica molecular. Se
a evolucao temporal da dindmica molecular for feita, digamos, em passos de
um femtosegundo, a evolucao da malha de elementos finitos pode ser imple-
mentada em passos de dez femtosegundos, o que gera uma economia no custo

computacional do calculo.

e A construcao de leis constitutivas para o continuum diretamente a partir do
potencial empirico ou do calculo quantico adotado na dindmica molecular.
Em outros métodos multiescala, o continuum é modelado utilizando a teoria
elastica tradicional, ilustrada no capitulo 3 desta dissertagao, cuja validade em

escalas de tamanho muito pequenas se torna questionavel.

Por outro lado, alguns aspectos negativos do método também precisam ser consi-

derados:
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e Dada certa combinagao de potencial de interacao atomica, raio de corte (nimero
de vizinhos considerados no calculo) e tipo de rede cristalina considerada, um
grande niimero de constantes, tipicamente da ordem de centenas, precisa ser
estimado e tabelado. Uma vez que estas constantes mudam em quantidade e
valor em funcao do raio de corte e tipo de cristal adotado na dinamica molecu-
lar, a implementacao de softwares que simulem materiais diversos se torna um

processo mais complexo e demorado do que em outros métodos multiescala.

e Embora nao exista nenhuma limitagao no método que impeca sua adaptacao
para a realizacao de calculos no ensemble canoénico, até o momento ainda nao
existe uma forma consolidada de fazé-lo. Algumas propostas nesse sentido

foram feitas recentemente [36.

Neste trabalho foi dado inicio a construcao de softwares que implementem o método
de ponte entre escalas. Aspectos relacionados a este processo sao detalhados no

apéndice A.

4.2 Separando escalas

A idéia fundamental da ponte entre escalas é o desacoplamento do campo de deslo-

camento total u do continuum em duas escalas distintas:

u=u+u (4.1)

sendo que u corresponde & escala que denominaremos grossa e u’ a escala que deno-
minaremos fina. A escala grossa corresponde a parte do campo de deslocamento que
pode ser representada através de certa base em um espaco funcional pré-definido; no
caso do método de ponte entre escalas esta base é dada pelas funcoes de forma do
método dos elementos finitos utilizado. Ja a escala fina tem o papel de representar
exclusivamente tudo aquilo que nao pode ser representado através das funcoes de
forma utilizadas na escala grossa. Consequentemente, por definicao a projecao da
escala fina nas funcoes de forma da escala grossa deverd ser nula. Desta forma, ao
desacoplarmos o campo de deslocamento, o faremos de uma forma tal que as duas
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escalas criadas sejam ortogonais. Note que em todo o desenvolvimento o campo de
deslocamento ¢ descrito a partir de um ponto de vista Lagrangiano, e nao Euleriano.

Comecaremos definindo a escala grossa. Dada uma estrutura atomica qualquer,
a escala grossa ¢ construida simplesmente pela interpolacao das fungoes de forma
dos elementos finitos avaliadas nas posicoes de cada dtomo da estrutura; isso implica
que esta escala contém a parte do campo de deslocamento que pode ser corretamente

representada pelo método dos elementos finitos:

(xa) = SN(Xa)ds: (4.2

sendo que N = N;(X,) é a funcdo de forma do nodo I calculada nas posi¢oes
atomicas iniciais X, de cada atomo «, e dj é o deslocamento do elemento finito
associado ao nodo I.

A escala fina representa a parcela do deslocamento que nao pode ser representada
pelas funcoes de forma da escala grossa, e por definicao sua projecao na escala grossa
precisa ser nula. Vamos utilizar este fato para construir o seguinte operador de erro

para a escala fina:

J=> ma (u(xa) > N[(Xa)w1> ; (4.3)

I
no qual m, é a massa atomica do d&tomo o e w; sao graus de liberdade nodais
temporarios. Na equacao 4.3 o termo entre parénteses consiste na subtracao de
uma versao da escala grossa cujos nodos possuem graus de liberdade temporarios
do campo de deslocamento total u(x). Pela equacdo 4.1 nota-se que u(x) — u(x) =
u'(x), ou seja, o operador J atua como uma métrica de erro ponderada pela massa
atomica para a escala fina. Minimizando J em funcao de w, pode-se encontrar um

valor de w tal que o erro seja nulo; este valor de w seréa:

w=M"'N"M  u: 4.4
AU,

sendo que M, é uma matriz diagonal contendo as massas atomicas, e a matriz de

massa M da escala grossa é dada por:
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M = N"M4N. (4.5)

Utilizando-se as equacoes 4.1, 4.2 e 4.4:

v=u-tu=u—-Nw=u—-NM'NTM,u. (4.6)

A equacao 4.6 descreve o campo de deslocamento da escala fina em fun¢ao do campo
de deslocamento total do material. Note que a escala fina nao € o cdilculo de dindmica
molecular! Ao acoplarmos o calculo de dindmica molecular com o método dos ele-
mentos finitos, vamos supor que a solugao obtida pelo calculo de dinamica molecu-
lar, que denominaremos q, é a solucao “exata” do problema, a qual tomaremos como

referéncia. Trocando u por q na equagao 4.6, temos:

u' =q - Pq; (4.7)

sendo que q ¢ um vetor contendo os deslocamentos obtidos no calculo de dinamica

molecular, e a matriz de projecao P é definida como:

P = NM 'N”M,. (4.8)

Desta forma, a equacdo para o deslocamento total do sistema (4.1) passa a ser dada

por:

u=Nd+q-—Pq. (4.9)

A decomposigao em escalas ortogonais que acabamos de construir para acoplar
elementos finitos com dinamica molecular é uma variante do método multiescala de
Hughes [77]. Neste método, o que se faz é acoplar dois calculos com elementos finitos,
um utilizando uma malha fina e outro uma malha grossa, supondo-se que o célculo
com a malha fina é mais preciso e portanto, a solugao “exata”, ou de referéncia. Aqui
o que mudou foi que a malha fina foi trocada pelo resultado obtido via dinamica
molecular, e o operador de erro J foi escolhido de uma forma tal que ao resolver

a Lagrangiana do problema (veja proxima segao), teremos resultados sem termos
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cruzados do tipo d - q.

4.3 A Lagrangiana multiescala

O proximo passo no desenvolvimento é escrever as equacgoes de movimento para o

deslocamento u. Comecamos escrevendo a Lagrangiana do sistema:

L(u,a) = K(a) — V(u); (4.10)

na qual K (u) é a energia cinética e V(u) a energia potencial do sistema. Ignorando
forcas externas, e considerando a suposi¢ao de igualdade entre u e q, podemos con-
siderar a energia potencial do sistema como sendo simplesmente a energia potencial

de interacao entre os atomos, que denominaremos U. Assim temos:

L(u,0) = %uTMAu — Ulu). (4.11)

Diferenciando a equacao 4.9 com relagao ao tempo temos:

u=Nd+q-Pq (4.12)

Substituir a equagao 4.12 na Lagrangiana 4.11 leva a:

. 1. - 1
1(d,d,q,d) = 5d"Md + 54" Mé - U(d, a); (4.13)

sendo M = (I —P)TM4. As equagdes de movimento podem agora ser obtidas a

partir da Lagrangiana multiescala resolvendo as equagoes de Lagrange:

d (OL oL
4 (%) -2y, (4.14)

d (0L oL
)%

Substituindo a Lagrangiana 4.13 nas equagoes 4.14 e 4.15 nos leva a:
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09U, q)

Md = 9d ; (4.16)
. 0U(d,q)
Mg = —— = (4.17)

As equacgoes 4.16 e 4.17 sao acopladas através da variacao da energia potencial U.

A forca entre os 4tomos é dada pela variacdo na energia potencial:

(4.18)

Expandindo o lado direito das equagoes 4.16 e 4.17 através da regra da cadeia e

utilizando as equacoes 4.18 e 4.9 temos:

_Uou

. ou _ NTe
Md = =28 — N, (4.19)
M= 5258~ (=P, (4.20)

Utilizando o fato de que M = (I — P)TM 4, a equagao 4.20 pode ser reescrita como:

(I-P)"M4q = (I- P)’F. (4.21)

Em geral a matriz (I — P)” é singular. Ao se multiplicar um campo por (I — P)7,
obtém-se a escala fina associada a este campo, e muitas escalas finas diferentes podem
ser associadas a um mesmo campo. Consequentemente, o sistema da equacao 4.21

admite diversas solucoes. Em particular, uma destas solucoes é muito interessante,

pois leva as equacoes de movimento da dinamica molecular tradicional:

Mg = f(q); (4.22)

Md = N f(u). (4.23)

As equacoes 4.22 e 4.23 descrevem a dinamica do sistema supondo que exista
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uma malha de elementos finitos e um célculo de dinamica molecular sendo realizados
em todo o espaco. A equacao 4.22 é simplesmente a equacao de movimento utilizada
em calculos de dinamica molecular. Isso implica que algoritmos ja consolidados para
este tipo de calculo podem ser utilizados no método multiescala. O mesmo vale para
a equacao 4.22, com relacao a calculos com o método dos elementos finitos. Este fato
¢ muito importante, pois permite o uso e, se for o caso, adaptacao, de tecnologias
ja consolidadas em ambas as areas para céalculos multiescala.

A informacao produzida no calculo de dindmica molecular é transmitida para o
calculo com elementos finitos através do termo NTf(u), da equacdo 4.23, uma vez
que a variavel u é escrita na equacao 4.9 como uma funcao de resultados do célculo
de dinamica molecular.

Neste estagio do desenvolvimento estamos supondo que o calculo com dinamica
molecular e o com elementos finitos compreendem todo o dominio de estudo. Neste
momento o que a teoria nos permite fazer é propagar para o método de elemen-
tos finitos informacao relativa ao que ocorre na dindmica molecular, porém sem
nos livrar da obrigacao de realizar a simulagao com dinamica molecular em todo
o espaco. Embora isto possa ser interessante em eventuais estudos envolvendo um
acoplamento estatico entre escalas, no caso do acoplamento dindmico o método,
como estd formulado, requer a realizacao de uma simulacao de dindmica molecular
tradicional de grande porte, o que é muito custoso em termos de processamento
computacional. Este requerimento precisa ser removido para que o método multi-
escala tenha utilidade em estudos com acoplamento dinAmico de escalas. Este é o

topico da proxima secao.

4.4 Removendo graus de liberdade indesejados

Para que o uso do método multiescala seja computacionalmente vantajoso é preciso
que o calculo de dinamica molecular seja restrito a uma porcao limitada do dominio
de estudo. Esta regiao, que denominaremos regiado 1 e que contém n,; atomos, ¢
aquela onde ocorrem fenémenos cujo entendimento requer um calculo de estrutura

eletronica e / ou atémica, e que portanto nao poderiam ser descritos adequadamente
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(a) (B)

Figura 4.1: Exemplo de estrutura cristalina estudada com o método multiescala.
Em (A) o calculo de dindmica molecular ¢ feito em todo o espago. Embora a
informacao deste célculo seja propagada para a malha de elementos finitos, o custo
computacional é extremamente elevado. Em (B) o célculo de dindmica molecular é
feito apenas em uma regiao da figura, reduzindo o custo computacional do processo.

pela teoria de meios continuos. A regiao 1 precisa ser grande o suficiente para que na
sua fronteira a rede cristalina do material nao sofra perturbagoes estruturais severas
devido a deformacoes que venham a ocorrer no seu interior, longe da fronteira.
O restante da estrutura serd denominado de regido 2, a qual contém n,, atomos.
Na regiao 2 ocorrem fenomenos que podem ser descritos corretamente a partir da
teoria de meios continuos. Consequentemente, nesta regiao a descricao obtida a
partir da escala grossa, cujo campo de descolamento é dado por u,, é suficiente.
Isto nos permite aproximar os valores da escala fina na regido 2 (u}) utilizando
uma linearizacao da forca interatomica nesta regiao. Com isso, podemos efetuar
na regiao 2 apenas um calculo com o método dos elementos finitos, sem utilizar
dinamica molecular explicitamente. Este processo de separacao do material a ser

simulado em regioes distintas esta ilustrado na figura 4.1.

4.4.1 Linearizando as equacoes de movimento da escala fina

Para linearizar as forcas interatomicas na regiao 2 vamos reescrever a equacao 4.22

da seguinte maneira:

M_§ = f(u). (4.24)

Neste passo fizemos uso do fato de que a solucao obtida pela dinamica molecular
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é nossa reféncia para o resultado exato do calculo; ou seja, u = q. A partir da
decomposi¢ao do campo de deslocamento (equagao 4.1), podemos decompor a forga
no lado direito da equagao 4.24 em dois termos, um para a escala fina e outro para
a escala grossa. O termo da escala fina seré linearizado, enquanto que o da escala

grossa nao sera modificado. Isso nos leva a:

M, = M4t + Myii' = f(a) + Ku'. (4.25)

A matriz de rigidez K é dada por:

(2 -

O proximo passo é inserir a seguinte hipotese no calculo: suponha que a equagao
de movimento da escala fina possa ser escrita sem se considerar con-
tribuicoes da escala grossa. Isto é vidavel uma vez que as escalas sao ortogonais
por construcao, e a escala de tempo na qual ocorrem fendmenos na escala grossa é
em geral muito maior do que na escala fina. Isso nos leva a seguinte decomposicao

da equacao 4.24:

M u = f(a); (4.27)

MAﬁ/ = KU_/. (428)

A equagao 4.28 realiza uma linearizacao da equagao de movimento da escala fina na

regiao 2.

4.4.2 Eliminagao de graus de liberdade indesejados na escala

fina

Nesta secao vamos remover da regiao 2 o calculo atomistico indesejado. Como os

calculos sao um pouco extensos, vamos aqui nos limitar a explicar o que sera feito e

discutir o resultado final; os cédlculos detalhados aparecem no apéndice B.
Considere que qualquer sitio de ocupacao do cristal seja denotado por tripletos
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de inteiros do tipo (I, m,n), onde os indices indicam multiplos, cada um ao longo
de determinado vetor, dos trés vetores primitivos da estrutura cristalina. Suponha
que desejamos remover todos os d&tomos cujos sitios estejam localizados em planos
tais que [ > 0. Tal remocao levaria o cristal a relaxar de maneira tal que os atomos
da superficie que ficou exposta (I = 0) ndo mais se comportem como os atomos
que ficaram no interior do material; nesta situagao a regiao onde estamos acoplando
escalas passaria a manifestar fendmenos de fisica de superficies, tornando assim a
modelagem irreal. Consequentemente, é preciso desenvolver uma metodologia na
regiao de acoplamento de escalas que gere uma dinamica molecular tal que esta
regiao se comporte como um material volumétrico, mesmo com a auséncia de &tomos
da regiao 2, onde [ > 0.

Tradicionalmente o que se faz em dinamica molecular visando reduzir graus de
liberdade é adotar condicoes periddicas de contorno na simulacao, ou ainda, sim-
plesmente fixar os atomos da fronteira do calculo, evitando assim que saiam da
posicao desejada. Em particular, no segundo caso para que se possa considerar a
abordagem, é fundamental que a regiao do calculo onde ela é adotada seja distante
o suficiente de qualquer fendomeno de interesse tal que seus efeitos sobre o fenémeno
em questao sejam despreziveis. No caso de métodos multiescala, é de se esperar que
ocorra a transmissao de fenémenos estruturais que possam ser representados apenas
pelo método dos elementos finitos para a regiao 2. Logo na regiao de acoplamento
nao se pode utilizar uma abordagem tradicional de eliminacao de graus de liberdade
indesejados. No caso do método de ponte entre escalas, o que se faz é desenvolver
uma dindmica de Langevin generalizada para os d&tomos dos planos! [ =0el =1, de
maneira que estes mantenham uma dinamica similar a do material volumétrico, mi-
nimizando efeitos indesejados na regiao de acoplamento entre escalas. As equacoes
de movimento para o sistema de adtomos acoplados & malha de elementos finitos

aparecem no quadro abaixo; estas sao as equacoes do método de ponte entre escalas:

LAqui supomos interacées apenas entre primeiros vizinhos. Para interacées de maior alcance,
é preciso aumentar o nimero de planos de dtomos fantasmas regidos pela equacao de Langevin,
de maneira tal que todos os atomos mais internos, onde se faz dinimica molecular convencional,
tenham vizinhos suficientes para interagir adequadamente. Algumas propostas neste sentido sur-
giram a partir de 2004 [32-35].
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MLd(t) = £(1) + Ry (1) + £50, (1); (4.29)

Md = N f(u); (4.30)

sendo:

fé%n(t) = Z Z / m—m/ n—n (£ = 7) (K) d;

mmmnnn

X = qO,m',n/(T) - ﬁO,m', /( ) RO m/ n’( ) (431)

A equagao 4.29 descreve a dinamica dos 4&tomos na simulagao. Cada dtomo pode
estar sujeito a pelo menos uma entre trés tipos de forca. A primeira, denotada f(¢)
¢ a forca de interacao interatomica calculada através de um potencial empirico ou
ainda, de um calculo de estrutura eletronica; ou seja, é o termo de for¢a tradicional-
mente utilizado em célculos de dindmica molecular. O proximo termo, denotado
por ROmn( ), € uma forga estocéstica que atua apenas nos atomos da fronteira da
dindmica molecular (no caso desta formulacao, feita para interagoes entre primeiros
vizinhos, estes serao os atomos do plano [ = 0). Esta forca faz o papel dos efeitos tér-
micos originados na regiao de continuum onde se eliminaram os graus de liberdade
atomicos; a partir dela é possivel definir uma dindmica de temperatura constante
para o sistema. Caso se opte por negligenciar esta forca?, supoe-se entdo que o con-

tinuum na regido 2 esta a 0 K. O altimo termo, denotado f7”

omn(t), € uma forga de

impedancia. Esta forca atua apenas nos atomos da fronteira da dinaAmica molecular
(I =0), e tem o papel de dissipar energia da escala fina no continuum da regiao 2.
Como na regiao 2 apenas calculos com elementos finitos sao realizados, aquilo que
nao puder ser representado pelos elementos finitos, que por construcao equivale a

escala fina, é dissipado pela forca de impedancia. Este procedimento ¢ fundamental,

20 calculo da forga estocastica nfo ¢ trivial, e ainda nfo existe uma formulacdo consolidada para
realizd-lo. Um trabalho que realiza algumas propostas iniciais neste sentido é o da referéncia [36].
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pois evita a reflexao para a regiao 1 de fenomenos que nao podem ser representados
na regiao 2.

A equacao 4.30 descreve a dinamica dos nodos da malha de elementos finitos
da simulacao. Na regiao 1, onde existe o céalculo explicito de dinamica molecular, a
forca sobre qualquer nodo pode ser obtida utilizando-se a igualdade entre q e u; ou
seja, interpolando-se as forcas interatomicas, que sao conhecidas, pelas funcoes de
forma dos elementos, obtém-se as forcas sobre a malha. Na regido 2, onde nao existe
o célculo explicito de dindmica molecular, é preciso construir uma lei constitutiva
que ligue o potencial interatomico utilizado na dinamica molecular com uma teoria
de meio continuo, de maneira a construir uma lei constitutiva para o continuum da

regiao 2 que seja compativel com a regiao 1. Esta questao é o topico da segao 4.6.

4.5 Interpolacao dos resultados da dinidmica mole-
cular para o continuum

Na regiao onde coexistem um calculo de dinamica molecular e uma simulacao com
o método dos elementos finitos, nao se deseja utilizar uma lei constitutiva para o
continuum para se calcular os campos de tensdo. Ao invés disso, como toda a infor-
magao ja esta disponivel no calculo de dinamica molecular com uma precisao muito
maior do que poderia ser obtido num calculo com o método dos elementos finitos,
neste espaco faz muito mais sentido interpolar os campos de tensao da dinamica
molecular diretamente para os nodos da malha de elementos. A partir desta inter-
polagao, a deformagao na malha de elementos finitos pode ser calculada utilizando-se

o campo de tensao da dinamica molecular. Equacionando-se, temos:

fre = Zamt Ni(Xa) far(W);

fry = Yams Ni(Xa) fay(0); (4.32)

J1: = Yamt Ni(Xa) fas (w).
Os termos fr,, fry € f1. correspondem as forcas sobre o nodo I da malha de elementos
finitos nas diregoes z, ¢ e Z, respectivamente. Cada elemento do vetor linha N;(X,,)
corresponde ao peso que certo campo definido na posicao do nodo I teria caso se

69



desejasse interpolar este campo para a posicao X,. Como as funcoes de forma dos
elementos finitos sao definidas apenas dentro de cada elemento, dada certa posicao
de um atomo, apenas os componentes de N; correspondentes a atomos contidos
dentro de elementos vinculados ao nodo I serao nao-nulos. Dessa forma, embora N;
seja muito grande, ele pode ser armazenado como um vetor esparso. Finalmente,
os vetores fuz(u), fay(u) e fo:(u) correspondem & forca, calculada pelo célculo de
dindmica molecular, nas coordenadas de cada atomo «. As equacoes 4.32 equivalem

ao termo N7f(u) da equagdo 4.30.

4.6 Calculo das forcas onde nao se faz dinamica
molecular

Na secao 4.4 o material a ser estudado foi dividido em duas regioes. Em uma delas,
que denominamos regiao 1, é realizado concorrentemente um calculo de dinamica
molecular e um céalculo com o método dos elementos finitos. Nesta regiao, o deslo-
camento dos atomos, denominado q, ¢ igualado ao campo de deslocamento, deno-
minado u, da malha de elementos finitos, o que nos permite calcular a dinamica dos
nodos da malha de elementos finitos através da equacao 4.30. J& na regiao 2 apenas
um calculo com o método dos elementos finitos é realizado. Para eliminar o cal-
culo de dinadmica molecular da regiao 2, foi desenvolvida na se¢ao 4.4 uma dinamica
de Langevin para os atomos da fronteira entre as regides 1 e 2, de maneira que o
calculo de dindmica molecular da regiao 1 possa ocorrer adequadamente, sem um
relaxamento artificial do cristal. Resta agora definir como serd a dinamica da malha
de elementos finitos na regiao onde nao existe o calculo de dinamica molecular.
Tradicionalmente, calculos com elementos finitos sao realizados utilizando leis
constitutivas para meios continuos. No caso de solidos, alguns exemplos conhecidos
sao as teorias de elasticidade, plasticidade e viscoelasticidade. Para cada uma destas
teorias, diferentes tipos de aproximacgoes podem ser adotadas; por exemplo, no caso
de um modelo de material elastico, é possivel construir equacoes nao-lineares para
estudar deformacoes severas, ou entao, no caso de deformagoes muito simples, mo-
delos lineares sao utilizados. Independentemente da complexidade e tipo de modelo
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adotado para a simulacao, é necessaria a obtencao de parametros que ajustem o
modelo de forma a descrever corretamente o material em questao. Em aplicagoes
onde se realiza apenas o calculo com elementos finitos, o mais comum é a obtencao
destes parametros de maneira experimental. Mais recentemente, com a possibili-
dade de se realizar calculos de dindmica molecular em grande escala, alguns destes
parametros ja estdo sendo estimados através de simulagoes |78]. Neste ponto surge o
seguinte problema: na regiao 1 a dinamica dos nodos segue o resultado da dinamica
molecular; caso se opte por utilizar no calculo de elementos finitos da regiao 2, onde
nao existe dinamica molecular, um modelo independente do utilizado no calculo da
regiao 1, cria-se uma descontinuidade no céalculo de forcas da malha nos pontos de
transicao entre as regioes 1 e 2. Essa descontinuidade impede o bom acoplamento
entre as escalas, gerando efeitos tais como a reflexao de féonons na interface entre
as regioes 1 e 2. Este efeito seria o analogo ao que ocorreria caso se realizasse uma
simulagao de dinamica molecular pura para um cristal, utilizando-se em metade dele
um tipo de potencial, e na outra, outro tipo, sem que nenhuma correcao especial
fosse utilizada na fronteira. Uma forma de se lidar com este problema é construir
uma lei constitutiva para a regiao 2 a partir do potencial de interagao utilizado no
calculo de dindmica molecular. Isso pode ser feito utilizando a regra de Cauchy-
Born, o método de aglomerados de atomos virtuais, ou ainda, o modelo de ligacoes

internas virtuais. Os dois primeiros modelos sao detalhados a seguir.

4.6.1 Regra de Cauchy-Born

A regra de Cauchy-Born é um método de homogeneizacao, no qual medidas de
rigidez e tensao no continuum sao obtidas através de um potencial interatomico.
Por ser um método de homogeneizacao, para que o uso desta regra seja valido é
importante que a rede cristalina para a qual a regra se aplica tenha uma deformacao
homogénea; ou seja, a regra s6 pode ser utilizada em regioes nas quais nao ocorrem
deformagoes estruturais severas na rede cristalina. Sua aplicacao se da da seguinte
maneira: primeiro vamos decompor a energia potencial interatdmica do sistema,
denotada por U(u), em termos da densidade de energia potencial em cada atomo «,
denotada por W,:
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= Wa(w)AV,; (4.33)

onde o termo AV, corresponde a um elemento de volume sobre o qual a densidade
foi calculada. Comparando os lados direitos das equacgoes 4.16 e 4.19, podemos obter

a seguinte relacao:

oU (u)
NTf); = — : 4.34
(D), =~ (1.3
Substituindo a equacao 4.33 na 4.34:
(NTF); : 4.
- X e, (4.35)
Agora vamos aplicar uma regra da cadeia na equacao 4.35, obtendo:
(NTf); = OWe 8F£AV (4.36)
= OFT 9d, '

O termo F, corresponde ao gradiente de deformacao no continuum avaliado na
posicao do atomo a. Da mesma forma que o campo de deslocamento total é escrito
em termos de uma interpolagao dos deslocamentos nos nodos, o gradiente de de-
formacao pode ser obtido derivando-se as funcoes de interpolacao, que geralmente
sao polindmios simples. Essa derivada das funcoes de interpolacao continua sendo

~ aFT
fungao do deslocamento dos nodos. Escrevendo o termo o

das funcoes de interpolacao, obtém-se:

ONy ow
T _ [0
(NTf) =—> (_a )X:XQ apr Ve (4.37)

«

Agora vamos fazer uso do seguinte fato: a derivada da densidade de energia com re-
speito ao gradiente de deformagao corresponde ao primeiro estresse de Piola-Kirchoff,
denotado por P. Esta grandeza é utilizada nas equacoes constitutivas da teoria de
elasticidade nao linear, o que nos d4 uma conexao entre o potencial atomico e a
teoria da elasticidade. Aproximando a soma da equacao 4.37 por uma soma discreta

(isso é possivel uma vez que supomos que a deformacgao é homogénea), podemos
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escrever a seguinte forma de quadratura:

oN,
0X

q

(N"f); = - (Xq) P (Xy)wy; (4.38)

sendo que o termo w, é o peso na integracao associado ao ponto X,.
A regra de Cauchy-Born é um dos métodos mais populares para se construir
uma equacao constitutiva através de um potencial interatomico. Ela é fortemente

utilizada, por exemplo, no método multiescala de analise quasicontinua [22-25].

4.6.2 Meétodo de aglomerados de Atomos virtuais

Este método foi proposto em 2004 |79,80], e ¢ um pouco mais flexivel que regra
de Cauchy-Born. Na grande maioria dos potenciais utilizados em célculos com
elementos finitos, a energia potencial ®(u) é fungao do deslocamento do material,
denotado por u. Por outro lado, potenciais interatémicos utilizados em dinamica
molecular geralmente possuem a energia potencial dada em funcao da distancia entre
pares de atomos « e 3, denotada por r,g = r, — rg. A primeira coisa a se fazer no

método de aglomerados de atomos virtuais é escrever r,g em funcao de u:

Ty = Xaﬁ + Uag; (439)

sendo que X,z denota a posigao inicial dos atomos. Utilizando a aproximagao de
elementos finitos para o deslocamento total, podemos reescrever a equacao 4.39

COINO.

Tag = Xag + Y _(N1(Xa) = Ni(Xp))d;. (4.40)
I
Tomando a derivada de 4.40:

8ra5 .
od, (N1(X,) — Ni(Xp)). (4.41)

Agora vamos supor que a energia potencial do sistema pode ser decomposta na

forma da soma da energia de cada ligacao entre pares de dtomos:
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=) P, (4.42)

Utilizando a equagao 4.34 com a equacao 4.42, e fazendo o uso da regra da cadeia

na derivacao:

0P, (rq5) Or
(NTF), ap) B AV (4.43)

A soma com a # (3 visa evitar que as ligacoes sejam contadas duas vezes no célculo
das forcas. Substituir a equacao 4.41 na 4.43 nos leva a expressao final pra a forca

na escala grossas:

(NTF), Z; ar;“ﬁ Ni(Xo) — Ni(X5)) AV (4.44)

Para tornar pratico o calculo da equacao 4.44, vamos reescrevé-la de maneira que
a soma seja avaliada apenas em certos pontos discretos da escala grossa (pontos de
quadratura). Denotando por @ o conjunto reduzido de posigdes atomicas utilizado
na quadratura, a equacao 4.44 se torna:

(NTf); ~ — Z > wa%:?‘ﬁ)(NI(Xa) — Ni(X3)); (4.45)
na qual wg é o peso de integracao associado ao ponto de quadratura X,.

Embora este método nao seja tao popular quanto a regra de Cauchy-Born, uma
vantagem que este possui é o fato de nao ser uma teoria de homogeneizagao; ou seja,
com ele podemos estudar estruturas cujo gradiente de deformacgao no continuum
nao seja uniforme (estruturas nao-planares). O exemplo classico sdo nanotubos de

carbono. Para materiais nanoestruturados, este método é mais atrativo do que a

regra de Cauchy-Born.

4.7 Calculo da forca de impedancia

O célculo da forca de impedancia (equacao 4.31) pode ser dividido em duas partes.

A primeira corresponde ao calculo do nicleo de historia temporal 0. Este ntucleo
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corresponde a uma série temporal de matrizes cujo papel é o de relacionar os deslo-
camentos dos 4tomos e da malha de elementos na fronteira da dindmica molecular
com a resposta aproximada e linearizada dos atomos que foram removidos do cal-
culo naquela regiao. A partir deste nicleo, uma forca de impedancia que equivale,
aproximadamente, & for¢a que seria realizada pelos &tomos que foram removidos do
calculo sobre os atomos da fronteira da dinamica molecular pode ser calculada.

O céalculo de 6 é feito antes do calculo multiescala propriamente dito. Os va-
lores de 6 dependem do potencial utilizado na dindmica molecular, do tipo de rede
cristalina e também do ntimero de vizinhos de cada &tomo considerados no calculo da
energia potencial. Uma vez avaliado o niicleo de historia temporal, este é tabelado
e utilizado posteriormente nos céalculos multiescala. Na bibliografia estao inclusas
algumas referéncias onde este calculo foi realizado [28, 32, 35].

A segunda parte do calculo da forca de impedancia corresponde & avaliacao da
integral da equacao 4.31. Esta avaliacao é feita numericamente, através de somas

de Riemann ou outro método similar.

d
0,m’/,n’

Note que neste procedimento, supoe-se que o termo R (7) na equagao 4.31
é nulo; ou seja, o calculo é feito a 0 Kelvin. Para calculos em outras temperaturas
este termo precisa ser estimado de alguma forma. Todavia, até a data em que
esta dissertacao foi escrita, nenhum trabalho foi publicado no qual esta estimativa
tivesse sido realizada com sucesso. Esse é um topico ainda em aberto neste método;
o desenvolvimento de uma forma de se calcular corretamente o termo Rgm/m, (7)

seria um resultado muito importante para a extensao do método de ponte entre

escalas.

4.8 Comentarios

Em resumo, para se implementar um calculo com o método de Ponte entre Escalas,

trés componentes sao necessarios:

1. A interpolacao dos resultados obtidos na dinamica molecular para o conti-

nuum, na regiao onde ambos coexistem;
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2. A construcao de leis constitutivas para o continuum a partir do potencial
utilizado na dindmica molecular, para atuar nas regioes onde nao existe o

calculo de dinamica molecular;

3. A implementacao da forca de impedancia que atua na fronteira limite da
dindmica molecular, impedindo que efeitos de superficie ali aparecam, e per-
mitindo a passagem de vibracoes da dinamica molecular para o continuum e

vice-versa.

Cada um destes itens pode ser implementado de formas diferentes. A interpolacao
dos resultados dos atomos para o continuum pode ser feita utilizando-se uma apro-
ximacao por elementos finitos, conforme ilustrado neste capitulo, ou ainda, algum
outro tipo de aproximagdo, como por exemplo um método meshfree [12|. Para
se construir um conjunto de leis constitutivas para o continuum a partir de um
potencial interatomico, métodos tais como aglomerados de atomos virtuais |79, 80],
a regra de Cauchy-Born, e o modelo de ligagbes internas virtuais [81,82] podem ser
utilizados. A forca de impedancia pode ser implementada utilizando-se um ntcleo
de histéria temporal ou termo equivalente, o qual pode ser calculado de diversas

maneiras [83-85].
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Capitulo 5

Simulacoes

5.1 Objetivos

Este capitulo visa ilustrar alguns exemplos de estudos que podem ser feitos com o
software e ferramentas desenvolvidos neste projeto. O objetivo priméario neste tra-
balho foi o desenvolvimento de software; consequentemente as aplicacoes ilustradas
correspondem a calculos rapidos de se realizar, feitos conforme se deu a evolucao do
sistema. A justificativa para se desenvolver um sistema novo, ao invés de se utilizar
uma das diversas opgoes existentes, é o interesse de se implementar novas metolo-
gias, em particular métodos multiescala, para os quais ainda nao existem softwares
disponiveis para o publico em geral. Detalhes praticos relacionados a construcao
deste sistema aparecem no apéndice A.

Um aspecto importante destes calculos é que, além de ilustrar o funcionamento
dos recursos implementados, eles também serviram ao longo do processo de desen-
volvimento para indicar defeitos que naturalmente tendem a surgir no processo de
criacao de software. Corrigidos os defeitos, as simulagoes novamente eram reinici-
adas, até o ponto em que os componentes do sistema funcionassem conforme espe-
rado. Esse ciclo de testes é fundamental para o amadurecimento de qualquer sistema
computacional, e sua utilizacao neste trabalho se mostrou muito importante. Em-
bora os problemas escolhidos sejam computacionalmente baratos de se tratar, dentro
do possivel foi realizado um esfor¢o no sentido de explorar um pouco a fisica dos

mesmos, em especial no caso de pequenos aglomerados atomicos.
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Figura 5.1: Simulacao no ensemble microcanonico do aglomerado de Awuyy. Da
esquerda para a direita, fotos do aglomerado em ¢t = 0, ¢ = 4500 ¢ t = 9000
femtosegundos.

5.2 Calculos com dinAmica molecular

Esta secao ilustra cdlculos realizados com dinamica molecular. Nestes calculos sao
utilizados diversos recursos do sistema, alguns dos quais incluem: geracao de estru-
turas, recozimento simulado, simulacoes em diferentes ensembles estatisticos, uso de

diversas parametrizacoes em um mesmo potencial e pds-processamento.

5.2.1 Estudo de estruturas pequenas: aglomerados de ouro e

cobre
5.2.1.1 Um primeiro exemplo: Auiy

Como primeiro exemplo do funcionamento do sistema, considere o aglomerado de
Auyy modelado pelo potencial de Gupta (equagdo 2.4) com a parametrizagido de
Mehl e colaboradores [54] e ilustrado na figura 5.1 . Este aglomerado foi construido
a partir de uma célula do tipo fcc de &tomos de ouro com parametro de rede a = 4.07
(valor experimental para o metal volumétrico), e em seguida, foi simulado ao longo
de 9000 femtosegundos, com passos de 1 femtosegundo. Embora essa estrutura seja
estavel em uma situacao de metal volumétrico, para apenas uma tinica célula isolada
esta estrutura obviamente nao é estavel. Isso leva os Atomos de ouro a oscilarem,
saindo da estrutura fcc. E interessante observar a eficiéncia do algoritmo Velocity-
Verlet (equagoes 2.8 e 2.16), cujo erro gera flutuagoes praticamente despreziveis
na energia total do sistema, conforme evidenciado pelo grafico da figura 5.2. O
valor médio calculado para a energia total do sistema nesta simulacao ¢ de £ =
—40.769940 + 0.000002 €V, sendo o erro padrao da média da ordem de 0.0000055%
do valor da energia média.

78



Energia Total teV/)

Figura 5.2: Oscilacao, por erro numérico, na energia total do aglomerado de Auqy
ao longo do tempo.
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Figura 5.3: Simulacao & energia constante de Auy4. No grafico da esquerda temos as
energias cinética (azul), potencial (preto) e total (vermelho). No gréfico da direita,
temos a estimativa da temperatura instantanea do aglomerado ao longo do tempo.

J4 as energias cinética, potencial e a temperatura instantanea do aglomerado
flutuam, conforme era de se esperar neste ensemble. Estas grandezas aparecem
ilustradas na figura 5.3 . Observe que para estimar a temperatura instantanea a

equacao 2.31 foi utilizada.

5.2.1.2 Recozimento simulado

Um procedimento usado ha décadas na metalurgia para a melhoria de ligas metalicas
consiste em derreter a liga, coloca-la no molde desejado e entao esfrid-la muito lenta-

mente. Isso facilita um melhor rearranjo dos 4tomos no metal, formando estruturas
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Figura 5.4: Resultados da simulagao do Auyy feita com um processo de recozimento
simulado descontinuo. Ao alto temos, de cima para baixo, fotos do aglomerado em
t=0,t=4500 e t = 9000 femtosegundos. O grafico de cima representa a energia
de ligacao média do sistema ao longo do tempo, e o de baixo, a energia total.

mais estaveis e com menos defeitos. Existe um método de otimizacao baseado neste
mesmo principio, conhecido como recozimento simulado [86], que pode ser usado
para se estudar quais sao as estruturas mais estaveis de sistemas atémicos em geral.
A idéia do método consiste basicamente em reduzir de modo gradual a energia ou
temperatura do sistema, até que este atinja uma posicao de equilibrio num minimo
de potencial. Executar o procedimento varias vezes para um mesmo sistema a partir
de condic¢oes iniciais diferentes implica em percorrer diferentes trechos do espaco de
configuragdes possiveis de maneira a mapear quais configuragoes (isdmeros no caso
de aglomerados) sdo mais estaveis. Este método faz parte de um conjunto de al-
goritmos conhecidos como meta-heuristicas, cuja aplicacao principal se d&a na busca
por solugoes de problemas de otimizacao de sistemas com varias variaveis que nao
poderiam ser resolvidos através de heuristicas tradicionais. Existem muitas outras
maneiras de se descobrir quais as estruturas mais estaveis para os aglomerados, tais
como a busca tabu e algoritmos genéticos, por exemplo. Todavia, estas medologias
sao diferentes o suficiente de um calculo de dinAmica molecular tradicional para que
saiam do escopo deste projeto. J& o recozimento simulado pode ser implementado
de maneira muito simples; basta realizar ajustes nas velocidades dos &tomos durante
simulagoes no ensemble microcanonico, ou ainda, ajustar a temperatura do banho

térmico no caso do ensemble candnico. Voltando ao exemplo do aglomerado de Auqy,
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Figura 5.5: Resultados da simulagao para o Auy, feita com um processo de recozi-
mento simulado continuo. Ao alto temos, de cima para baixo, fotos do aglomerado
emt=0,t=4500et = 9000 femtosegundos. O gréafico de cima representa a energia
de ligacao média do sistema ao longo do tempo, e o de baixo, a energia total.

temos nas figuras 5.4 e 5.5 os gréficos de duas simulagoes diferentes, desta vez com
a aplicagao do procedimento de recozimento simulado. Nestas duas simulagoes o
sistema foi inicialmente montado como uma célula de uma rede fcc de lado igual
a 4.21 A, e entdo cada atomo teve sua posicao modificada aleatoriamente de um
valor variando de 0 a 1 A em cada eixo de direciio. Isso visa remover a simetria do
sistema, o que facilita o processo de recozimento simulado. No grafico da figura 5.4
o recozimento é feito de modo descontinuo, com as velocidades sendo re-escaladas
por um grande fator, em um tnico tempo. No grafico da figura 5.5 o re-escalamento
¢ continuo, com o aglomerado perdendo 0.1% de sua energia cinética a cada femtose-
gundo. Em ambas as simulagoes as condigoes iniciais foram iguais. Na tabela 5.1
temos cada um dos protocolos de recozimento usados, sendo o protocolo 1 usado na
simulacao da figura 5.5, e o protocolo 2 na simulagao da figura 5.4. O funcionamento
dos protocolos é o seguinte: Dada certa estrutura inicial, construida posicionando-
se os atomos em localizacoes aleatorias, porém proximas, a evolucao temporal do
sistema é calculada. A cada instante da evolucao temporal, a velocidade de cada
atomo em cada diregao é multiplicada pelo fator de re-escalamento correspondente,
de maneira que o mesmo perca energia cinética. Esse procedimento é mantido até o

término da simulagdo, no qual o aglomerado se encontra parado (0 K) em uma con-
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Protocolo 1
Intervalo de tempo Fator de re-escalamento

0-149 0.800

150-8799 0.995

8800-9000 0.800

Protocolo 2
Intervalo de tempo Fator de re-escalamento

0-149 0.8
150-999 1.0
1000 0.8
1001-1999 1.0
2000 0.6
2001-2999 1.0
3000 0.4
3001-3999 1.0
4000 0.2
4001-4999 1.0
5000 0.1
5001-5999 1.0
6000 0.05
6001-6999 1.0
7000-8699 0.99
8700-9000 0.8

Tabela 5.1: Protocolos utilizados durante o recozimento simulado.

figuracao meta-estavel. Repetindo-se o procedimento ao longo de muitas simulagoes
com condicoes iniciais diferentes, esta varredura procura encontrar qual a estrutura
mais estavel para o aglomerado ap6s a minimizagao da energia do sistema. Na figura
5.6 temos os valores para as energias de ligacao médias encontradas para aglome-
rados de Auyy ao longo de 200 simulacoes distintas. Para metade das simulagoes
usamos o protocolo 1, e para a outra metade, o 2. A estrutura mais estavel encon-
trada também aparece na figura 5.6, em angulos diferentes, e sua energia de ligacao
estd assinalada no grafico. A energia de ligagao média desta estrutura é de 3.315785
eV, tendo sido calculada através da parametrizacdo de Mehl e colaboradores [54].
Comparando este resultado com o de uma das referéncias [87], observa-se que a
estrutura encontrada é a mesma, porém o valor da energia de ligacao é levemente
diferente (3.282734 eV). Essa diferenga ocorre devido ao fato do trabalho da refe-
réncia utilizar uma parametrizagao diferente e mais antiga do que a nossa, feita por
Cleri e Rosato [53]. E interessante comparar a energia de ligacdo das estruturas
mais estaveis de diferentes aglomerados; isso d4 uma idéia da estabilidade de cada
um em relacao aos outros, e conseqiientemente, de quais em principio poderiam ser

mais comuns em uma amostra.
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Energia de Ligagdo (eV)

Figura 5.6: Em cima, trés fotos em angulos diferentes da estrutura mais estavel en-
contrada ao longo de 200 simulacoes. No grafico temos as energias finais encontradas
em cada simulagao. O estado mais estavel ocorreu trés vezes (pontos marcados em
vermelho no grafico), e corresponde & estrutura mostrada nas fotos.

5.2.1.3 Estruturas mais estaveis para o ouro e o cobre

Nas figuras 5.7 e 5.8 temos os resultados de simulacoes para aglomerados de ouro
e cobre puros cujo ntimero de &tomos variou entre 2 e 27. Cada aglomerado foi si-
mulado 200 vezes, com condi¢oes iniciais levemente diferentes em cada uma. Os dois
protocolos da tabela 1 foram utilizados nas simulagoes, sendo 100 simulacoes com
cada um para cada aglomerado. Caso a simulagao da melhor estrutura terminasse
com o sistema possuindo ainda um pouco de energia cinética, ele novamente sofria
um processo de recozimento, com parametro de re-escalamento igual a 0.2 partindo
do final da simulacao, para garantir que a estrutura final esteja de fato a zero Kelvin.
Em todas as simula¢oes utilizamos a mesma parametrizacao [54|. Para verificar nos-
sos resultados tomamos como base uma comparacao com os resultados do trabalho
de Darby e seus colaboradores [87] que estudaram o mesmo problema utilizando
algoritmos genéticos e uma parametrizagao diferente [53]. Como as parametrizagoes

sao diferentes, é esperada uma diferenca nas estruturas encontradas, principalmente
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Figura 5.7: Estruturas mais estaveis encontradas para aglomerados de ouro contendo
de 2 a 27 atomos.
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Figura 5.8: Estruturas mais estaveis encontradas para aglomerados de cobre con-
tendo de 2 a 27 atomos.
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no que se refere a distancia entre os atomos e valores numéricos para os minimos
de energia potencial. Isso ocorre por que ao se construir uma parametrizacao usa-se
como referéncia dados experimentais para metais volumétricos, ou seja, amostras
grandes, geralmente macroscopicas. Tenta-se entao ajustar os parametros do po-
tencial para que este reproduza da melhor maneira possivel estes dados experimen-
tais. Embora os resultados obtidos sejam em geral muito bons, sempre existe uma
pequena diferenca entre o resultado obtido e o experimental. Esse erro, que é pe-
queno para simulacoes com milhares de atomos que sao usadas para verificacao da
parametrizacao, muitas vezes se torna um problema para estudos com sistemas pe-
quenos, de dezenas ou poucas centenas de atomos, como é o nosso caso. A op¢ao
de se utilizar uma parametrizagao diferente da usada pelo grupo de Darby se deve
pelo fato da parametrizacao de Mehl ter sido calculada majoritariamente usando-se
calculos de primeiros principios. Isso, em principio, poderia gerar resultados mais
precisos neste tipo de aplicacao. Para comparar nosso resultado com a referéncia,
adotamos o seguinte procedimento: uma vez encontrado o suposto minimo global
com a parametrizacdo de Mehl (nosso padrao), executamos novamente um reco-
zimento simulado para esse minimo, usando, todavia, a parametrizacao de Cleri e
Rosato. Ao se mudar a parametrizacao as distancias de equilibrio entre os atomos
mudam um pouco, de modo que o aglomerado pode mudar de tamanho. Todavia,
isso em geral nao é suficiente para que a estrutura encontrada chegue a se tornar
outra. Assim chega-se ao valor de minimo daquela estrutura para a parametrizacao
de Cleri e Rosato, usada no trabalho de Darby. Podemos entao comparar direta-
mente nossos resultados com os deles, verificando se conferem. Ao se realizar essa
conferéncia, nossos resultados coincidiram para a maioria dos aglomerados estuda-
dos. As excecoes foram os seguintes aglomerados: Aui; Ausg, Auss, Ausg € Auor.
Os resultados para a energia potencial de cada aglomerado estudado, utilizando-se
como referéncia a parametrizagao de Mehl, encontram-se na tabela 5.2. Na tabela,
os valores em preto sao os dos aglomerados onde os minimos globais coincidiram,
e os em azul, onde nao coincidiram. Para os casos que nao coincidiram, os valores
das energias sao maiores do que os do trabalho de Darby quando se toma como

referéncia a parametrizacao de Cleri e Rosato. Isso indica que o procedimento nao
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Energia Cuy (eV) | Energia Auy (eV)
-2.529294670470 -4.987156491642
-4.948162362834 -8.379551670819
-7.706550096717 | -11.939453295498
-10.346586927962 | -15.345154410645
-13.194849251223 | -18.862950827062
-15.940810728943 | -22.302145918938
8 | -18.576888784507 | -25.645731515381
9 | -21.414291701069 | -29.115737559218
10 | -24.284115745987 | -32.542468728597
27.136936229934 | -35.926275282999
30.256863232115 | -39.372599442803
13 | -33.750192053608 | -42.888058433007
14 | -36.254144967810 | -46.420986027530
15 [ -39.149411668552 | -49.960348110498
16 | -41.994912204644 | -53.548186967846
17 | -44.844715979276 | -57.066452765382
18 | -47.816765361201 | -60.558170665427
19 | -51.226289824612 | -64.006597978535
20 [ -54.015593541060 | -67.447334196598
21 | -56.824176304760 | -70.949049045454
-59.745921037851 | -74.502500736038
-63.042066586332 | -78.072883910922
-65.821969378648 | -81.654244805306
-68.790081473121 | -85.059366440846
-71.884843404703 | -88.606274643885
-74.813905196691 | -92.087833955838

(S - VSR S] b

.

(SRS N S R N )
B M= R N

Tabela 5.2: Minimos de potencial encontrados para cada aglomerado. Os valores
marcados em azul correspondem a minimos estruturalmente diferentes dos da lite-
ratura [87]. Os valores marcados em preto aparenam consisténcia com as referéncias.
Na tabela, as energias foram calculadas com a parametrizagdo da referéncia [54].

conseguiu encontrar o minimo global para o aglomerado. Isso se deve ao fato do pro-
cedimento de recozimento simulado nao ser tao eficiente para a busca de minimos
neste tipo de problema quanto um procedimento baseado em algoritmos genéti-
cos; além disso, conforme aumenta o niimero de 4tomos no aglomerado, aumenta
o nimero de isémeros amorfos com energia muito proxima do minimo global. Isso
torna muito dificil encontrar o minimo para aglomerados maiores. E importante
ressaltar que, recordando que parametrizacoes empiricas sao calculadas a partir de
sistemas grandes, seu uso para sistemas pequenos deve ser muito criterioso e, se pos-
sivel, evitado caso seja possivel realizar um estudo com um modelo melhor, como
por exemplo os baseados em teoria do funcional de densidade. Essa mudanca ja esta
ocorrendo, em especial a partir de 2000 [88-90).

Na figura 5.9 temos a variacao da energia de ligacao nas estruturas mais estaveis
encontradas em fun¢ao do nimero de atomos do aglomerado. Isso ajuda a indicar a
variagao da estabilidade do aglomerado em funcao do ntimero de 4tomos presentes,
mostrando assim qual tipo deve se formar mais em um experimento. Os resultados

indicam que quanto menor o aglomerado, mais instavel ele fica, salvo uma excecao:
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Figura 5.9: Energia de ligacao média das estruturas mais estaveis encontradas em
funcao do nimero de 4tomos do aglomerado.

o aglomerado C'uyz é levemente mais estavel que o Cuyy. A taxa de variagao dessa
instabilidade diminui consideravelmente conforme aumenta o nimero de atomos no
aglomerado. Por exemplo, a diferenca entre a energia de ligacao média do Cugyy
(mais estavel) e o C'uys é de cerca de 0.15 eV, enquanto que a do Cuz e do C'uys € de
cerca de 1.05 eV. Um aspecto interessante desse grafico é que a excessao que ocorre
no caso do Cuyy sugere que seu processo de derretimento talvez possua alguma

caracteristica especial, conforme serd mostrado mais a frente.

5.2.1.4 Derretimento de pequenos aglomerados

Uma vez determinadas as estruturas mais estaveis para os aglomerados, as variagoes
estruturais destes podem ser estudadas em funcao da temperatura. Esta parte do
estudo possui um custo computacional mais elevado; consequentemente o foco foi
limitado a dois casos: o Auyz e o C'uyy. Estes aglomerados ja foram estudados na
literatura [91| utilizando-se a parametrizagao de Cleri e Rosato, e cada um possui
um tipo de transicao de estado distinto. Desta forma, servem como modelos para
o comportamento de transicoes estruturais que podem ser encontradas em outros
aglomerados.

Nesta primeira parte resultados tipicos de algumas das grandezas indicadas na
secao 2.5 sao mostrados. O calculo destas grandezas tem por objetivo avaliar a
qualidade das simulagoes realizadas e servir como ferramenta auxiliar para a identi-

ficagao de transicoes de estado. O aglomerado escolhido para este primeiro exemplo
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Figura 5.10: Estrutura mais estavel para o aglomerado Au;3 a zero Kelvin.

é 0 Auqz. As simulacoes sao feitas no ensemble candnico, com um tempo total de
simulagao de 30.000 femtosegundos discretizados em intervalos de 1 femtosegundo.
Toda simulacao ¢ iniciada com o sistema em sua configuracao mais estavel a zero
Kelvin (figura 5.10), previamente determinada. Como a dindmica molecular com
potenciais empiricos é uma teoria classica, efeitos quanticos tipicos de baixas tem-
peraturas nao existem no modelo, logo o que temos ¢é simplesmente o aglomerado
com energia cinética nula. A partir do momento que o aglomerado comeca a in-
teragir com as cadeias de termostatos de Nosé-Hoover sua temperatura sobe, e os
atomos passam entao a ganhar energia cinética até uma situacao na qual se compor-
tam como se estivessem a temperatura constante. Durante este periodo de transicao
entre o zero de temperatura e a temperatura desejada o sistema esta fora do equi-
librio, logo grandezas termodinamicas do mesmo nao podem ser calculadas com
as equagoes propostas. Para garantir que o calculo esteja correto, sao descartados
os primeiros 500 femtosegundos da simulacao sempre que se for calcular alguma
grandeza, tal qual temperatura média ou calor especifico. Em geral, o tempo de
termalizagdao dos aglomerados nestes calculos variou na pratica de 3 a 50 femtose-
gundos; logo o descarte dos primeiros 500 femtosegundos produz uma 6tima margem
de seguranca contra erros. Para verificar o bom andamento da simulacao, é interes-
sante conferir o valor da hamiltoniana estendida do sistema e estimar a temperatura
instantanea do mesmo ao longo do tempo. Nas figuras 5.11 e 5.12 temos graficos
destas grandezas para trés simulacoes do aglomerado Au,s, nas temperaturas de 50,

400 e 900 Kelvin. Nota-se claramente que a conservacao piora conforme aumenta
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Figura 5.11: Conservacao da Hamiltoniana estendida do sistema ao longo do tempo
da simulacao. Detalhe em azul: oscilacao da Hamiltoniana a 400 K durante a fase

de termalizacao.
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Figura 5.12: Temperatura instantanea do aglomerado ao longo da simulacao. Em
preto temos T' = 50K, em vermelho 7' = 400K, e em verde, T' = 900 K.
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a temperatura da simulacao. Isso ¢ causado por peculiaridades do algoritmo de
integracao do sistema, e pode ser amenizado aumentando-se o nimero de iteracoes
do mesmo. Com o ntmero de iteragoes que estamos utilizando, para o pior caso
(T = 900K) e desconsiderando os primeiros 500 femtosegundos, o valor médio e
erro padrao da média de H sao —43.3217 £ 0.0003 eV. No valor mais distante da
média temos um desvio percentual de 0.47% em relagdo a média. Dado que o tempo
foi propagado 30.000 vezes, isso indica excelente conservacao da hamiltoniana do
sistema, o que da confiabilidade ao procedimento utilizado. No grafico da figura
5.12 temos a temperatura instantanea do sistema. Alguns fatores importantes de-
vem ser considerados ao se analisar este grafico: Primeiro, a precisdao da equacgao
para o calculo da temperatura instantanea é proporcional ao ntimero de dtomos do
aglomerado (dado que temperatura é uma grandeza macroscopica, para aglomera-
dos pequenos estamos no limite da definigdo de temperatura). Logo é de se esperar
muitas flutuacoes, o que é facil de perceber no grafico. Além disto, as flutuagoes
também aumentam por contribuicoes de erros numeéricos da simulacao, os quais sao
maiores em altas temperaturas, conforme ja visto no célculo de H. Fazendo-se a
média dos valores de temperatura instantanea do sistema nas trés simulacoes da
figura 5.12, estima-se a temperatura do aglomerado em cada simulagao. Os resul-
tados sao 49.88 + 0.07, 399.6 + 0.6 e 899 + 1 Kelvin, onde o erro indicado é o erro
padrao da média, definido como sendo a faixa de valores na qual os pontos calcula-
dos tém 68% de chance de estar. As médias das estimativas estdo muito proximas
dos valores corretos da temperatura, o que é indicativo de que tudo estd correndo
bem. Em todas as simulagoes que fizemos a temperatura média do sistema foi cal-
culada (lembrando-se de descartar os primeiros 500 femtosegundos), servindo assim
como parametro de verificacao dos resultados. Podemos agora verificar o compor-
tamento do desvio quadratico médio e da funcao de autocorrelacao de velocidades
para cada uma destas trés simulagoes. Os resultados aparecem nas figuras 5.13 e
5.14. O desvio quadratico médio da idéia da mobilidade dos dtomos do sistema.
Para um aglomerado a baixas temperaturas o desvio tende a ser nulo devido ao
carater oscilatorio do movimento atomico. Ja para o estado liquido tende a crescer

com o tempo; este crescimento estd ligado ao fendmeno de difusao dos atomos no
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Figura 5.13: Desvio quadratico médio do Au;3 para simulacoes em diferentes tem-
peraturas.
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Figura 5.14: Autocorrelagao de velocidades para o Auy3. Em preto T' = 50K, em
vermelho T = 400K e em verde T'= 900K . A linha azul indica o zero da fungao.
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Figura 5.15: Configuracoes do aglomerado Awu;3 em diferentes tempos, para simu-
lacoes nas temperaturas de 50K, 400K e 900K .

aglomerado. E interessante notar que em certa faixa de temperaturas obtém-se um
carater intermediario, caracteristico da transicao solido-liquido. Um exemplo deste
caso aparece na figura 5.13, temperatura de 400 K.

A funcao de autocorrelacao de velocidades indica se 0 movimento dos dtomos do
sistema esté ordenado (solido) ou nao (liquido). Quanto maior a temperatura, menos
correlacionados tendem a estar os &tomos. Esta tendéncia é perceptivel verificando-
se a amplitude da correlacao ao longo do tempo. Para um aglomerado liquido a
funcao tende a zero num tempo muito longo; ja para um aglomerado sélido, tende
a um estado no qual sua amplitude fica aproximadamente constante, indicando
assim que os atomos do aglomerado apenas oscilam em torno de suas posicoes de
equilibrio, sem que haja mudanca estrutural. Na figura 5.14 temos o grafico da
fungao de autocorrelagao do aglomerado Aul3 para as temperaturas de 50 K (preto),
400 K (vermelho) e 900 K (verde). A linha azul indica o zero da fungdo. Nota-se
que o aglomerado ¢é claramente so6lido a 50 K, e possui caracteristicas de liquido
nas temperaturas de 400K e 900 K. Para ilustrar estes resultados, temos na figura
5.15 fotos do aglomerado em diferentes momentos das simulagoes tomadas como

referéncia.
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Figura 5.16: Energia total média do aglomerado Auy3 em fun¢do da temperatura.
Ampliado em azul temos o trecho com o inicio da transicao de estado solido-liquido.
O ponto indicado em verde corresponde a T' = 279K.

5.2.1.5 Derretimento em uma etapa: Au;s

A partir de agora, grandezas para o Auy3 obtidas através de um grande ntimero de
simulagoes sao mostradas. Para os proximos graficos, cada ponto equivale a um valor
estimado a partir de médias feitas em uma simulagao do aglomerado com duracao de
250.000 femtosegundos e tempo discretizado em unidades de 1 femtosegundo. Para
cada temperatura é feita uma simulacao distinta, para um total de 1070 simulagoes
com variagao de temperatura de 1 em 1 Kelvin. Esse processo pode parecer muito
trabalhoso, porém pode facilmente ser automatizado através de scripts.

Na figura 5.16 temos o grafico da energia média do aglomerado em funcao da tem-
peratura. O inicio da transicao sélido-liquido pode ser observado na temperatura de
279 Kelvin, na qual ocorre uma primeira descontinuidade no grafico da energia. Na
mesma temperatura temos a primeira de uma série de descontinuidades no valor do
calor especifico estimado a partir de flutuacoes, conforme pode ser visto na figura
5.17. Infelizmente, uma boa convergéncia estatistica para o calor especifico esti-
mado pela equacao 2.34 ¢é dificil de se obter, o que dificulta um pouco a analise dos
resultados. Simulagoes mais longas remediam este problema, porém teriam como
contrapartida um custo computacional elevado demais para nosso cronograma. Ao
contrario de muitos materiais macroscopicos, o processo de derretimento de aglome-

rados pequenos ocorre ao longo de uma faixa de temperaturas relativamente grande,
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Figura 5.17: Calor especifico estimado a partir da equacao 2.34. O ponto indicado
em verde indica T' = 279K.
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Figura 5.18: Flutuacao quadratica média do comprimento das ligacoes interatdémicas
(0) em fungao da temperatura. No detalhe em verde, T = 279K; no detalhe em
azul, T' = 663 K.

e com algumas caracteristicas peculiares, dependendo do aglomerado. Por esse mo-
tivo, nao existe ainda um consenso geral quanto a definicao precisa de temperatura
de fusao para aglomerados. Adotaremos aqui a definicdo mais utilizada, que corres-
ponde a definir a temperatura de fusao como sendo a temperatura na qual o sistema
se encontra na metade da transicao solido-liquido do passo da transicao com tem-
peratura mais elevada. No caso do Auz a transicao ocorre em apenas um passo,
iniciado claramente a 279 K. Para determinar onde a transi¢ao termina vamos fazer
uso do calculo de 9, dado que as grandezas das figuras 5.16 e 5.17 nao possuem

convergéncia estatistica boa o bastante para a determinacao do final da transicao.
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Figura 5.19: Energia total média do C'uy4 em funcao da temperatura. Na ampliacao
temos indicado em verde T' = 223 K.

Na figura 5.18 temos o grafico de § em funcao da temperatura. Utilizando-se do
critério de que o final da transicao corresponde ao tltimo ponto no qual d possui
uma flutuagao significativamente maior do que a média dos pontos vizinhos, é pos-
sivel estimar a temperatura final da transicao em 7' = 663K . Logo a temperatura
na qual o processo de fusao do Auiz se encontra a meio caminho entre o inicio e o
fim equivale a 471 K. Este valor fica muito abaixo do valor para o ouro volumétrico
(1337.3K) |92]. Esta ¢ uma caracteristica da maioria dos aglomerados metalicos
(embora existam excegoes [93]). De fato, trabalhos experimentais recentes [94] en-
volvendo aglomerados de ouro maiores mostram que a temperatura de fusao do
aglomerado diminui drasticamente conforme diminui o tamanho do mesmo, princi-
palmente para diametros inferiores a 5 nm (neste tamanho o aglomerado geralmente
ja possui cerca de 1000 atomos). Este ¢ um dos fendmenos tipicos presentes em
nanoestruturas, e que faz com que estas possuam caracteristicas tao distintas do

equivalente volumétrico.

5.2.1.6 Derretimento em duas etapas: Cuyy

Agora os resultados obtidos para o Cuyy sao ilustrados. Para este aglomerado foram
também feitas 1170 simulacoes com as mesmas configuragoes do estudo do Aus.
Na figura 5.19 temos o grafico da energia total média do sistema. Ao contrério

do Auqsz, ndo é simples observar do inicio da transicao de estado. Uma busca cuida-
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Figura 5.20: Exemplos de configuracoes assumidas pelo C'uyy em simulagoes a dife-
rentes temperaturas.

dosa nos leva até um ponto onde existe uma pequena descontinuidade na fungao, em
T = 223K todavia o comportamento da funcao em torno deste ponto nao é nada
similar ao que ocorre com o Auiz. O que muda no processo de fusao do C'uy4 é o fato
deste ocorrer em duas etapas bastante distintas. Inicialmente o aglomerado sofre um
pré-derretimento, no qual o &tomo que na condicao de maior estabilidade fica “fora”
do aglomerado (figura 5.20-1) se insere na superficie, formando uma nova estrutura
(figura 5.20-II). Esta nova estrutura é pouco estavel, e sua dindmica consiste em uma
mistura de oscilagoes dos atomos em torno de suas posi¢oes de equilibrio (so6lido)
e difusdo dos mesmos (liquido), o que faz com que a estrutura eventualmente se
desmonte e se reconstrua ao longo da simulagao. Conforme a temperatura aumenta,
temos entao uma segunda transicao de estado, que leva o sistema para o estado
liquido, sem a manutencao de uma estrutura definida (figura 5.20-11I). Este tipo de
comportamento nao se restringe apenas ao aglomerado de C'uyy; na literatura exis-
tem casos parecidos para aglomerados de outros metais [95,96]. Para aglomerados
maiores o mesmo efeito que aqui causa a criacao da estrutura instavel gera muitos
dos fendmenos de destruicao e reconstrucao de superficies verificados em outros tra-
balhos [97]. Na figura 5.21 temos o grafico de § ao longo das simulagbes. Utilizando
o mesmo critério da secao anterior podemos estimar as temperaturas inicial e final
de cada transicao de estado, sendo que a temperatura de derretimento serd dada a
partir dos resultados da segunda transi¢ao do sistema. O inicio da primeira transicao
se d4 na temperatura de 223K (veja indicacdo na figura 5.19), e o término ocorre
a 732K. Podemos considerar a temperatura de 478 K como sendo a temperatura
da metade da primeira transicao. A segunda transicao se inicia na temperatura de

759K e termina em 1211K. Com isso a estimativa da metade da segunda transicao

97



g T v T T T T T T T T
[ e [ (3 i 1ana 1208 1408

em o peraiura (K )

Figura 5.21: Flutuacao quadréatica média do comprimento das ligacoes interatomicas
(0) em fungao da temperatura. Em verde estao indicados os inicios de cada transi¢ao
de estado, e em azul, os finais.

fica sendo de 985K. Estes valores estao indicados na figura 5.21. A temperatura
de fusao do cobre volumétrico é de 1357.77K, logo a diminuicao na temperatura de
fusao do aglomerado de cobre nao foi tao significativa quanto na de ouro. Embora
se possa pensar que isso é causado pelo fato do C'uy4 ter uma transicao de estado
em duas etapas, este ndo é o caso. Estudos [91] feitos para o aglomerado de Cuys
indicam que este possui uma temperatura de fusao proxima da do Cuyy, todavia
com um processo de transicao de apenas uma etapa, simular ao observado no Au;s.

Na figura 5.22 temos o grafico do calor especifico do aglomerado estimado a par-
tir das flutuagoes quadraticas da energia. Assim como ocorreu com o Auqs, este nao
convergiu bem para o Cuyy4. Conforme ja discutido na se¢do anterior, esta convergén-
cia pode ser melhorada através da realizacao de simulacoes mais longas. Embora
esta estimativa para o calor especifico nao esteja precisa o suficiente para indicar as
temperaturas de transicao, para fins ilustrativos podemos partir dos resultados de
temperatura calculados pelo ¢ e assim separar no grafico da figura 5.22 as diferentes
situacoes em que o sistema pode se encontrar. Isto da uma idéia do comporta-
mento do calor especifico do aglomerado para cada situagdo. Uma caracteristica
relevante do estado de transicao é que nele o calor especifico do aglomerado em mé-
dia cresce numa taxa muito préoxima da do estado sélido. Isso indica que, embora

mais suscetivel a flutuacoes térmicas, neste estado o aglomerado tende a preservar
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Figura 5.22: Calor especifico do C'uyy. Indicada em verde temos a transicao do
estado solido para o estado de pré-derretimento, e em azul, a transicao do estado de
pré-derretimento para o liquido.

caracteristicas dinamicas tipicas de baixas temperaturas. Para conferir melhor o
que ocorre no estado de transicao, temos nas figuras 5.23 e 5.24 o desvio quadratico
médio e a funcao de autocorrelagao de velocidades para o aglomerado de C'uy4 nas
temperaturas de 50K (so6lido), 740K (pré-derretimento) e 1350K (liquido). A funcao
de autocorrelagao para o aglomerado em estado de pré-derretimento é extremamente
proxima da do estado liquido, ou seja, indica que o movimento dos dtomos nao é
ordenado. Ja o desvio quadratico médio se encontra num valor intermediario entre o
solido e o liquido, ou seja, embora os atomos nao estejam simplesmente vibrando em
torno de posicoes de equilibrio, estes também nao estao se difundindo livremente.
Temos entao um comportamento entre o sélido e o liquido, o que caracteriza o estado

de pré-derretimento.

5.2.2 Estudo de estruturas grandes: fraturas

Nesta secao alguns resultados para simulagoes com estruturas contendo milhares de
atomos sao apresentadas. Nestes calculos alguns recursos do sistema nao utilizados
nos céalculos da secao anterior sao ilustrados; em especifico, a idéia aqui é verificar o
efeito de diferentes condigoes de contorno sobre um mesmo problema. Um detalhe
importante aqui é o uso de um mecanismo de decomposicao de dominio no algoritmo

para o calculo das forcas entre os &tomos. Sem esse mecanismo um calculo com esta
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Figura 5.23: Desvio quadratico médio dos atomos do Cuy4 nas temperaturas de
50K, 740K e 1350K em funcao do tempo.
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Figura 5.24: Autocorrelagoes de velocidades para T' = 50K (preto), 740K (ver-
melho) e 1340K (verde).
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29.91 nm

Figura 5.25: Modelo de placa cristalina utilizado para a simulagao do inicio do
processo de fratura. Suas medidas sao: 29.91 nm, 14.77 nm e 3.24 nm ao longo das
diregoes T, y e Z, respectivamente.

quantidade de atomos seria impraticdvel. A decomposicao de dominio implemen-
tada no sistema é um primeiro passo rumo ao desenvolvimento de uma versao para
computacao paralela.

O problema-modelo nesta secao é a evolucao de uma fratura dinamica em um
cristal sujeito a diferentes condigoes de contorno e de defeito inicial. O modelo
de testes é um cristal fcc modelado através do potencial de Lennard-Jones com
parametros ajustados ao cobre |98], o qual é recortado na forma de uma placa fina.
Suas medidas aparecem ilustradas na figura 5.25 . Nestes célculos serao utilizadas
apenas interacoes de primeiros vizinhos. Consequentemente, este cristal foi cons-
truido com uma distancia entre os primeiros vizinhos em cada célula igual a %v/2 o,
o que equivale & configuracao de equilibrio do cristal. Este resultado pode ser obtido
analiticamente minimizando-se o potencial de um atomo representativo em funcao
das distancias dos seus primeiros vizinhos.

A partir desta estrutura base, algumas variantes contendo defeitos foram cons-
truidas e estiradas ao longo da dire¢do z (a que mede 29.51 nm). A taxa de estira-
mento adotada equivale a um aumento de 0.0025 nm no tamanho total da estrutura,
aplicado a cada 25 femtosegundos. Este estiramento é sempre distribuido de maneira
uniforme em todo o cristal, nao sendo aplicado portanto apenas em suas bordas.

Um aspecto que deve ser observado ¢ que em todas as simulacgoes o defeito no
cristal que induz o surgimento da fratura foi inserido em um dos lados da placa, e
nao no seu meio. Isso gera uma assimetria no problema com relagao as condigoes de

contorno na direcao : uma onda vibracional que se propague ao longo da estrutura
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Figura 5.26: Ilustracao de uma vacancia grande inserida na placa, que serve como
origem de uma fratura no cristal. A figura foi gerada mostrando-se apenas os 4tomos
cuja energia potencial possua um desvio maior do que 10% em relacao a média, em
t = 0, tomando-se como referéncia um célculo com paredes presas. Isso inclui na
visualizagao os vizinhos da vacancia e também os atomos das extremidades ao longo
da direcao z, onde nao estamos utilizando condigoes periodicas de contorno.

na direcao —2 ird atingir as condicoes de contorno do problema muito antes de
uma onda que se propague na direcao +z. O efeito que essa assimetria gera nos
resultados é interessante, e serd ilustrado mais a frente.

Nestes calculos sao utilizadas condicoes periddicas de contorno nas direcoes 7 e
z. Ja na diregdo , a qual se faz o estiramento, foram feitos calculos nos quais sao
utilizadas as condicoes de contorno ao longo desta diregao, e também calculos nos
quais isso nao é feito, ficando os 4tomos da fronteira de estiramento artificialmente

congelados.

5.2.2.1 Fraturas baseadas em uma vacancia grande

Estes exemplos se baseiam na introducao de uma grande vacancia na placa. O defeito
em questao possui 2.82 nm de comprimento ao longo das direcoes z e 7, e 0.82 nm
ao longo da dire¢ao Z, conforme ilustrado na figura 5.26 . A partir desta estrutura,
simulagoes sao feitas no ensemble microcan6nico com estiramento da placa aplicado
ao longo da direcao z.
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t = 26000 fs t = 28000 fs

Figura 5.27: Fratura gerada a partir do calculo com uma vacancia grande e condicoes
periddicas de contorno nas direcoes z, y e Z.

Aplicando-se condicoes periddicas de contorno em todas as direcoes do cristal,
inclusive na de estiramento, obtém-se o resultado ilustrado na figura 5.27. Conforme
o calculo avanca, a placa é gradativamente estirada até o ponto em quatro frentes
de fratura surgem do defeito original. A explicagao para isso é simples: estamos
utilizando interagoes de primeiros vizinhos, e o defeito é um cubo6ide muito fino em
uma direcao; consequentemente podemos pensar nele como sendo aproximadamente
um quadrado 2D. Os atomos vizinhos aos vértices deste quadrado possuem menos
vizinhos para interagir do que quaisquer outros atomos da estrutura, logo estes sao
os pontos mais frageis do material, e ali a frente de fratura se inicia.

Conforme a fratura se expande, uma consideravel quantidade de ondas vibra-
cionais se propagam pela estrutura, sendo transmitidas através de suas bordas pelas
condicoes periodicas de contorno. As quatro frentes de fratura se expandem na forma
de um “X” até tocarem os limites da placa, aproximadamente em ¢ = 27000 femtose-
gundos. Um pouco antes disso acontecer, uma nova frente de fratura secundéaria é
criada a partir de cada uma das frentes primarias. Estas frentes secundarias podem

ser observadas na figura 5.27, em ¢t = 28000 femtosegundos.
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t = 28000 fs t = 30000 fs

Figura 5.28: Fratura gerada a partir do calculo com uma vacancia grande e condicoes
periddicas de contorno nas direcoes y e 2. Na direcao = os dtomos do primeiro e
iltimo plano da estrutura foram congelados, servindo como suporte aos demais.

Agora uma variante do calculo seré feita: ao longo da direcao de estiramento do
material (dire¢do %) nao serdo mais aplicadas condi¢oes periddicas de contorno. Ao
invés disso, os atomos pertencentes ao primeiro e ao ultimo plano ao longo desta
direcao serao congelados, atuando como suporte para os demais. Esta mudanga leva
a resultados bem diferentes na simulacdo, conforme ilustrado na figura 5.28. Ao
se abandonar o uso das condigoes peridédicas de contorno nesta direcao uma regiao
fixa no material foi criada onde necessariamente ocorrerao fenémenos de reflexdo
de vibragoes (no caso as duas fronteiras onde os atomos foram congelados). Se o
problema tratado fosse perfeitamente simétrico, como por exemplo, se a vacancia
fosse localizada exatamente no meio da placa, a regiao onde ocorreria a reflexao de
vibracoes seria coincidente com a regiao na qual ocorreria a transmissao de ondas
caso condicoes periddicas de contorno fossem utilizadas. Neste exemplo especifico
os resultados dos calculos seriam os mesmos. Todavia, se o problema nao for per-
feitamente simétrico, tal como é o caso, entdao a criagdo de uma regiao artificial de

reflexao influencia nos resultados do calculo, gerando artefatos puramente numeéri-
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cos. Isso ocorre por que dado certo par de ondas geradas na fratura (como o defeito

¢ simétrico neste problema, se uma onda ¢ gerada na direcao +2, entao outra igual

D

também gerada, ao mesmo tempo, na dire¢cio —z), a onda que vai na dire¢do —2
¢ refletida antes, pois a zona de reflexao estd mais proxima dela. Isso gera uma
perturbacao nao homogénea no material, que nao é compensada pela perturbacao
da outra onda que ainda nao foi refletida. Dessa forma, ao invés de retornarem
ao ponto de origem juntas, e portanto compensando seus deslocamentos, as ondas
retornam ao ponto de origem em separado, o que influencia na vibragao dos atomos
proximos ao defeito de maneira tal que no momento critico do surgimento da fratura
as frentes de fratura tomam direcoes diferentes.

E interessante observar que, tanto o uso de condicoes periodicas de contorno
quanto o congelamento de planos de dtomos sao situacoes artificiais. O natural se-
ria o material ser muito grande, de maneira que vibragoes geradas por fraturas ou
quebras de ligacoes atomicas fossem propagadas ao infinito, se dissipando gradati-
vamente.

Outro aspecto importante nesta questao é a atuagao dos atomos congelados sobre
seus vizinhos. Uma vez congelados, estes atomos atuam forcando seus vizinhos, e
por tabela, os vizinhos dos vizinhos, a ficarem organizados na forma da estrutura
cristalina, sem muito espaco para flutuagoes. Se uma onda cuja frente nao é plana e
paralela aos 4tomos congelados atinge o material, esta tenta efetuar oscilacoes nos
atomos conforme os atinge, ou seja, de uma forma que vai contra a idéia de se ter
um plano inteiro de d4tomos fixos. Dessa forma, a deformacao que ocorre nos atomos
proximos a zona de reflexao é diferente da que ocorreria se a onda simplesmente
estivesse passando por uma érea onde nao existe esta zona de reflexdo (como é o
caso nas condi¢oes periodicas de contorno). Esse efeito é observado nos calculos
dessa secao através da deformacao das frentes de fratura que estao mais proximas

da zona de reflexdo.

5.2.2.2 Fraturas baseadas em uma vacancia pequena

Estes exemplos se baseiam na introducao de uma pequena vacancia na placa. O

defeito em questao possui 1.32 nm de comprimento ao longo das direcoes = e g,

105



1.32 nm

¢1.32 nm

~.¢ 0.32 hm

Figura 5.29: Ilustragao de uma vacancia pequena inserida na placa, que serve como
origem de uma fratura no cristal. A figura foi gerada mostrando-se apenas os 4tomos
cuja energia potencial possua um desvio maior do que 10% em relacao a média, em
t = 0, tomando-se como referéncia um célculo com paredes presas. Isso inclui na
visualizagao os vizinhos da vacancia e também os atomos das extremidades ao longo
da direcao z, onde nao estamos utilizando condicoes periodicas de contorno.

e 0.32 nm ao longo da direcao Z, conforme ilustrado na figura 5.29 . A partir
desta estrutura, simulacoes sao feitas no ensemble microcanonico com estiramento
da placa aplicado ao longo da direcao z. Esta estrutura ¢ uma variante da estrutura
da secao 5.2.2.1, porém com um defeito bem menor. A idéia aqui é verificar se o
tamanho da vacancia efetua alguma influéncia significativa no processo de fratura.

Da mesma forma como foi feito para o defeito grande, inicialmente foram apli-
cadas condicoes periodicas de contorno em todas as direcoes do cristal, inclusive na
de estiramento. Na figura 5.30 os resultados encontrados para este caso sao ilustra-
dos. De uma forma geral, os resultados sao parecidos com os obtidos para a vacancia
grande. Algumas diferencas em especial se fazem notar: como a vacancia é menor,
sua influéncia nao é tao forte. Isso faz com que haja uma demora maior para a
ocorréncia da fratura, o que pode ser observado comparando-se os tempos da figura
5.30 com o da figura 5.27. Outro aspecto interessante é que neste exemplo as frentes
de fratura estao muito mais inclinadas do que no exemplo com a vacancia média.

Neste exemplo, em ¢t = 37000 femtosegundos, duas das frentes de fratura atingem
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t = 35000 fs t = 37000 fs

Figura 5.30: Fratura gerada a partir do calculo com uma vacancia pequena e
condicoes periddicas de contorno nas diregoes z, 7 e 2.

a borda esquerda da placa. No exemplo da figura 5.27 isso nao acontece; todas as
frentes de fratura terminam o calculo tocando as extremidades superior ou inferior
da placa. O mecanismo exato que leva a estas diferencas, em funcao do tamanho da
vacancia, nao é ainda perfeitamente conhecido. Porém um fator importante neste
resultado é a influéncia de ondas espiirias no calculo, as quais se propagam pelo
material ao longo da simulagao.

Passa-se agora para uma simulacao da placa com uma vacancia pequena e pare-
des presas ao longo da direcdo . Os resultados aparecem na figura 5.31. Assim
como ocorreu com a vacancia grande, a remo¢ao do uso de condigoes periddicas de
contorno ao longo da direcao z levou a resultados bem diferentes do obtido quando
as condicoes sao aplicadas. Uma questao interessante ¢ que neste caso, o tempo
necessario a ocorréncia da fratura foi muito maior do que o equivalente no célculo
com condigoes de contorno. Como a unica diferenca entre os calculos é a condicao
de contorno adotada na direcao z, é natural que a causa do fenémeno esteja vincu-
lada a efeitos relacionados com estas condicoes. Todavia, o mecanismo exato deste

processo nao é conhecido.
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t = 57000 fs

t = 59000 fs t = 61000 fs

Figura 5.31: Fratura gerada a partir do calculo com uma vacancia pequena e
condicoes periddicas de contorno nas diregoes ¢ e 2. Na direcao & os atomos do
primeiro e dltimo plano da estrutura foram congelados, servindo como suporte aos
demais.
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Figura 5.32: Ilustracao de um furo inserido na placa, que serve como origem de
uma fratura no cristal. A figura foi gerada mostrando-se apenas os atomos cuja
energia potencial possua um desvio maior do que 10% em relacdo a média, em
t = 0, tomando-se como referéncia um célculo com paredes presas. Isso inclui na
visualizagao os vizinhos da vacancia e também os atomos das extremidades ao longo
da direcao z, onde nao estamos utilizando condicoes periodicas de contorno.

5.2.2.3 Fraturas baseadas em um furo na placa

Estes exemplos se baseiam na introducao de um furo na placa, o qual a atravessa
completamente na direcao 2. Ao longo das diregoes = e § o defeito possui 1.32
nm de lado. Os demais parametros do calculo sao os mesmos utilizados nas secoes
anteriores. Uma ilustragdo deste furo aparece na figura 5.32.

Na figura 5.33 temos os resultados obtidos para um calculo com um furo na placa
e condicoes periddicas de contorno aplicadas em todo o material. Neste célculo,
a evolucao do defeito é muito mais clara e uniforme do que o equivalente obtido
tomando-se uma vacancia dentro do cristal. Isso por que, no caso da vacancia,
havia uma certa liberdade para a frente de fratura oscilar ao longo do eixo Z. Neste
caso, como o defeito € um furo que atravessa o material, as frentes de fratura ja se
iniciam com a largura da placa na dire¢ao Z. Isso leva a um resultado que se parece
mais com um calculo 2-D.

Na figura 5.34 temos os resultados obtidos para a simulagao do furo com as pare-
des presas. Assim como nos outros exemplos, o fato da frente de fratura caminhar
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t=0fs t = 19000 fs

t = 21000 fs t = 23000 fs

Figura 5.33: Fratura gerada a partir do calculo com um furo na placa e condic¢oes
periddicas de contorno nas direcoes z, y e Z.

t = 30000 fs

t = 32000 fs t = 34000 fs

Figura 5.34: Fratura gerada a partir do calculo com um furo na placa e condic¢oes
periddicas de contorno nas direcoes y e 2. Na direcao = os dtomos do primeiro e
iltimo plano da estrutura foram congelados, servindo como suporte aos demais.
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proxima da zona de reflexao da condicao de contorno atua alterando sua dinamica.

5.2.2.4 Comentarios

As simulacoes realizadas com nesta secao visam ilustrar alguns aspectos dos pro-
gramas desenvolvidos que nao puderam ser demonstrados no estudo com aglomera-
dos: a possibilidade de se realizar simulagoes de dinamica molecular com diferentes
condicoes de contorno e a possibilidade de fazé-lo para estruturas com milhares de
atomos. Placas tais como as mostradas neste calculo sao produzidas muito facil-
mente através do gerador de estruturas do sofware. A insercao de defeitos tais como
os mostrados também é feita de forma automatica, assim como a programacao das
diferentes condicoes de contorno. A possibilidade de se realizar estiramentos no
material, ou ainda, compressoes, também é um recurso importante no estudo de

problemas envolvendo superficies, materiais volumeétricos e nanofios, por exemplo.

5.3 CaAlculos com componentes do sistema multi-

escala

Conforme discutido na secao 4.8, trés componentes sao necessarios para a realizagao
de um céalculo completo com o método de ponte entre escalas: a interpolacao dos
resultados da dindmica molecular para o continuum na regiao onde ambos coexistem;
a construcao de uma lei constitutiva a partir do potencial da dinamica molecular para
a regido onde nao se faz a dinamica molecular, e o calculo da forca de impedancia
que atua sobre os atomos da fronteira da dinamica molecular. Neste trabalho,
os dois primeiros componentes foram implementados. Nas proximas secoes temos

simulagoes ilustrando seu funcionamento.

5.3.1 Interpolagao dos resultados da dinamica molecular para

o continuum

Neste exemplo, uma fratura similar a realizada na secao 5.2.2.3 é realizada para

uma placa quadrada. Esta placa possui 9.8 nm de comprimento ao longo da direcao
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t = 8.000 fs t =9.000 fs t = 10.000 fs

Figura 5.35: Propagacao de uma deformacgao altamente nao-linear, gerada devido a
uma fratura calculada diretamente através de dinAmica molecular, para o continuum,
discretizado em uma malha de elementos finitos.

Z, 9.8 nm de comprimento ao longo da direcao ¢, e 3.4 nm de comprimento ao
longo da direcao 2. No calculo de dinamica molecular, condi¢oes periddicas de
contorno sao adotadas em todas as direcbes. Um furo circular é feito na placa,
atravessando-a completamente. A partir dai, a placa é estirada na direcao z, com
taxa de estiramento e demais parametros de calculo iguais aos adotados na secao
5.2.2.3.

O continuum correspondente a esta placa de atomos foi decomposto em uma
malha de elementos tetrahedricos e sobreposto a placa. A partir dai, a simulacao de
dinamica molecular foi executada, e o sistema de interpolacao utilizado para fazer a
malha de elementos acompanhar, aproximadamente, os deslocamentos dos atomos
na simulacao. Deste modo, temos uma comunicacao direta entre escalas em apenas
uma direcao: a informacao da dinamica molecular é propagada diretamente ao con-
tinuum, porém o oposto nao ocorre; para que oposto ocorra, os trés componentes
do método de ponte entre escalas precisam ser utilizados simultaneamente.

Na figura 5.35 temos uma ilustracao do processo de fratura da placa e conse-

quente efeito dessa dinamica sobre a malha de elementos finitos. Note que a malha
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Figura 5.36: Utilizando um filtro que seleciona apenas os atomos cuja energia po-
tencial possua um desvio em relacao a media de pelo menos 10%, detalhes mais sutis
do célculo podem ser verificados.

atinge deformacoes altamente nao lineares, que dificilmente seriam obtidas dentro
de aproximacdes de continuum mais simples, tais como a aproximacao elastica. A
propagacao de deformacoes como esta para a escala de continuum é um desenvolvi-
mento importante.

Na figura 5.36 a mesma simulacao ¢ ilustrada, porém com um filtro de potencial
no calculo de dinamica molecular. Neste filtro, apenas 4tomos cuja energia potencial
possua um desvio de 10%, para cima ou para baixo, em relacdo a média da placa
sao mostrados. Estes atomos sao aqueles que, em esséncia, estao vizinhos a um
defeito na placa. Neste calculo em particular, o uso deste tipo de artificio nao foi tao
importante, pois é facil visualizar diretamente na figura 5.35 o que se passa. Todavia,
em geral para calculos de estruturas em trés dimensoes a visualizagao da propagagao
de um defeito ao longo do interior de uma estrutura é muito dificil. Nestes casos, o
uso de cortes na imagem e artificios como este facilitam consideravelmente a anélise

dos resultados.
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Figura 5.37: Aglomerado virtual de 4&tomos. No centro temos um atomo represen-
tativo do cristal, cercado pelos seus doze primeiros vizinhos.

5.3.2 Dinamica da malha de elementos finitos através de aglom-

erados virtuais de Atomos

Neste exemplo o método de aglomerados virtuais de atomos é utilizado para se
construir as leis constitutivas para o continuum, que por sua vez € modelado através
do método dos elementos finitos. Utilizando o potencial de Lennard-Jones com os
mesmos parametros dos célculos da secao 5.2.2, o aglomerado ilustrado na figura
5.37 é construido. Atomos na superficie do aglomerado correspondem aos primeiros
vizinhos de um atomo qualquer em um cristal com rede cubica de face centrada. O
objetivo do método ¢ utilizar o potencial interatomico da dindmica molecular para
se calcular quais as for¢cas que atuam sobre o &tomo central do aglomerado, caso
certa deformacao equivalente & que sofre um elemento da malha de elementos finitos
seja aplicada sobre o aglomerado, tomando-se o cuidado de ajustar as escalas de
cada problema, conforme discutido em detalhes na secao 4.6.2. Essa forca é entao
interpolada para a os nodos da malha de elementos finitos.

Na figura 5.38 temos uma ilustracao da resolucao de um problema de Dirich-
let dinamico para um cubo 10 nanémetros de lado subdividido em uma malha de
tetrahedos. Em ¢t = 0 femtosegundos, a estrutura estd em equilibrio interno, e as
condigbes de contorno para o problema consistem em um deslocamento nulo (u = 0)
nas fronteiras do continuum. Se mantido nessa situacao, o cubo nao sofre nenhuma
tensao interna ou externa, e nao se deforma.

Em t = 99 femtosegundos a condigao de contorno do problema é mudada: um
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Figura 5.38: Calculo com o método dos elementos finitos utilizando aglomerados
virtuais de atomos. A partir de uma estrutura em equilibrio (¢ = 0), uma defor-
magao é aplicada nas condicoes de contorno do problema, causando uma resposta
vibracional na malha.

deslocamento equivalente a 0.2 nm é aplicado sobre os nodos de duas arestas do
cubo, conforme ilustrado na figura 5.38. Esses nodos sao entao mantidos travados,
assim como os demais nodos da fronteira.

Em consequéncia desta deformacao as tensoes internas na malha nao ficam mais
em equilibrio, o que inicia um processo de resposta & deformacao externa, levando
a deformacoes internas. Estando no ensemble microcandnico, isso implica na con-
versao de energia potencial em cinética: os nodos internos da estrutura comecam
a vibrar. Se nada mais for alterado, estes vio ficar vibrando indefinidamente. E
interessante observar que, neste calculo, a aceleracao média dos nodos internos ¢ da
ordem de 107% nm/fs?. Esta ordem de grandeza ¢ a mesma que ocorre em célculos
de dinamica molecular tradicional modelados com o potencial de Lennard-Jones,
tais como os feitos na se¢ao 5.2.2.

Na figura 5.39 temos o resultado do mesmo calculo, porém realizado dentro de
um processo de recozimento simulado. Neste calculo a cada passo da simulacao 1.5%

da energia cinética da malha foi removida. O processo continuou até o ponto em
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Figura 5.39: Deformacao da malha apos a realizacao de um recozimento simulado.
Em ¢ = 30.000 femtosegundos, a configuracao de equilibrio é encontrada.

que a malha atingiu um minimo de energia potencial, conforme ilustrado. Note que
a nova configuracao de equilibrio para o continuum corresponde a uma configuracao
com deformacoes internas, que compensam a deformagao na fronteira imposta pelas
condicoes de contorno. No caso de um calculo multiescala, ao invés de se impor
uma deformagao na fronteira tal como feito aqui, as deformacoes serao originadas

da regiao onde se faz a dinamica molecular.

5.4 Comentarios

O objetivo principal deste capitulo é ilustrar exemplos de simulagoes e estudos que
podem ser realizados a partir da infraestrutura de sofwares construida neste projeto.
Calculos com dinamica molecular classica podem ser realizados para o estudo de
diversas classes de problemas, conforme ilustrado nos exemplos deste capitulo.
Para um calculo completo com o método de ponte entre escalas, trés componentes
sao necesséarios, conforme discutido na secao 4.8. Destes, dois componentes foram
implementados neste projeto. A implementagao do componente que faltou (calculo
da forga de impedancia) chegou a ser iniciada, porém infelizmente nao pode ser
encerrada dentro do tempo disponivel. Todavia, pode ser realizada em um projeto

futuro, juntamente com a adi¢do de novos recursos ao sistema.
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Capitulo 6

Perspectivas Futuras

O objetivo deste trabalho foi iniciar o desenvolvimento de um sistema softwares para
a simulacao multiescala de materiais, com foco na nanociéncia. A partir do que foi
produzido até entao, simulacoes que ilustram aspectos dos recursos implementados
foram realizadas e ilustradas no capitulo 5.

Perspectivas futuras para este trabalho podem ser divididas em dois grupos:
novas implementacoes e aplicacoes.

Novas implementacoes incluem o calculo da forca de impedancia no sistema mul-
tiescala, de maneira que um calculo completo com esta metodologia possa ser feito.
Além disso, os demais componentes também podem ser aprimorados em diversos
aspectos; um levantamento exaustivo geraria uma lista muito grande para ser in-
clusa nesta secao. Todavia, em especial, um avanco importante que vale a pena
ressaltar é o desenvolvimento de uma versao paralela dos softwares, que permita
seu uso para problemas computacionalmente mais intensivos, nos quais um método
de acoplamento entre escalas se mostraria mais vantajoso. Outro avan¢o muito im-
portante seria o acoplamento de um calculo da escala de estrutura eletrénica no
sistema. Em particular, um primeiro esforco nesse sentido poderia ser feito através
da implementacao um célculo Tight-Binding nas bibliotecas base.

Utilizando-se o que ja esta pronto, aplicacoes poderiam ser feitas especialmente
no estudo de problemas de dinamica molecular com potenciais empiricos. Para este
tipo de aplicagao os softwares estao estdveis, tendo sido consideravelmente testados.

Além de variantes daquilo que ja foi mostrado no capitulo 5, problemas envolvendo
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nanofios, superficies e nanoestruturas compostas, tais como aglomerados ou fios
depositados em superficies podem ser estudados.

Os componentes do sistema multiescala foram desenvolvidos por tltimo, e conse-
quentemente ainda estao instdvers. Isso significa que nao houve tempo para que estes
fossem amplamente utilizados, podendo portanto possuir erros que ainda nao foram
descobertos. Todavia, em aplicacoes iniciais os resultados encontrados foram bons,
o que indica que estes componentes nao devem estar muito longe de se tornarem
estaveis. Em particular, o método de aglomerados de dtomos virtuais pode ser uti-
lizado para se realizar simula¢oes na microescala com o método dos elementos finitos,
sem a presenca de um calculo de dinamica molecular. Ja a interpolagao dos resulta-
dos da dinamica molecular pode ser utilizada juntamente com o método multiescala
de Hughes [77] para se transferir para escalas maiores informacao obtida em um
calculo de dinamica molecular. Além destas aplicacoes isoladas, ao se construir a
implementacgao da forca de impedéancia estes componentes podem ser utilizados em

conjunto para se realizar um calculo completo com o método de ponte entre escalas.
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Apéndice A

Aspectos do desenvolvimento de

sofwares para calculos multiescala

A.1 Discussao da proposta original

No projeto original deste trabalho, a seguinte proposta foi feita:

“0 objetivo deste projeto € iniciar o desenvolvimento de uma infraestrutura para
sitmulacoes computacionais em mailtiplas escalas visando aplicacoes em ciéncia de
materiais’.

A construcao de uma infraestrutura é diferente da construgdo de um programa
que faca simulacOes especificas. A idéia da infraestrutura consiste em construir
um sistema de bibliotecas que possa ser expandido ao longo do tempo com relativa
facilidade, sem que a pessoa que realiza a expansao precise conhecer o funcionamento
do sistema todo. Isso é fundamental no caso de softwares para calculos cientificos
feitos na academia, uma vez que estes tendem a crescer em tamanho, complexidade e
funcionalidade, ao mesmo tempo em que sao desenvolvidos por uma equipe composta
geralmente por alunos que mudam ao longo do tempo. Infelizmente, muitas vezes
0 que acontece na pratica é a construcao de sofwares que realizam apenas o calculo
especifico necessario a certa tese ou dissertacao. Caso alguém queira posteriormente
continuar tal trabalho, muitas vezes acaba tendo que refazer o codigo todo para
fazer um calculo que seja apenas ligeiramente diferente.

A construcao de uma infraestrutura permite a gradual criacao e reaproveitamento
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de componentes novos de uma maneira que busca minimizar alteragoes em partes
j& prontas do codigo. Isso reduz a incidéncia de erros, facilita o aprendizado de
novos programadores e permite que novas funcionalidades sejam adicionadas ao
longo do tempo, auxiliando portanto no amadurecimento e crescimento do software

de simulacao com o passar dos anos e das pessoas.

A.2 Estrutura do software

O objetivo desta secao é ilustrar, de maneira pictérica, a estrutura organizacional
do sistema construido. Aqui ndo é inclusa uma lista exaustiva do que existe; na
data em que este documento foi escrito, haviam 44 classes no sistema, totalizando

11.216 linhas fisicas de c6digo’. Essa contagem nao inclui a biblioteca getfem-++

[46], codigos de terceiros incluidos no sistema nem os scripts auxiliares. A idéia aqui
é ilustrar alguns exemplos de como a implementacao é feita, assim como algumas
escolhas de design adotadas podem influenciar trabalhos futuros que venham a ser
construidos utilizando esta infraestrutura.

O sistema construido pode ser subdividido nas seguintes partes:

¢ Biblioteca de classes base: Engloba algoritmos e sistemas de armazenagem
de dados que podem ser reaproveitados com frequéncia. Escrito em C++, com

otimizacoes em C.

e Nicleos de calculo: Sao programas que utilizam a biblioteca base para
realizar calculos especificos; por exemplo, certo tipo de simulacao de dinamica

molecular. Escritos em C+-+.

e Motores: Consiste em um conjunto de nicleos de cédlculo, juntamente com a
interface ao usuario. Seu papel é o de interagir com o usuério, realizar testes
de sanidade nas ordens por este enviadas e transmitir aos niicleos de célculo

aquilo que deve ser feito.

LA contagem fisica de linhas de codigo pode ser feita facilmente em ambiente unix através do
comando wc. A sintaxe para contar as linhas contidas nos arquivos de cédigo contidos no diretério
atual e em seus subdiretérios é:

“find . -regex ".*\.\(c\|h\|cxx\|cpp\)’ -print0 | xargs -0 cat | wc -1”.
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e Auxiliares: Engloba uma miscelanea de shell scripts e outros programas que
visam automatizar conjuntos de simulagoes e controlar programas de visua-

lizacao externos.

A partir desta estrutura, um programa de calculo especifico (nicleo) pode ser cons-
truido por um programador utilizando a biblioteca base sem que o programador
conheca o funcionamento interno da biblioteca base. Tudo que ele precisa saber é a
interface de comunicagao da base. Da mesma maneira, novas funcionalidades podem
ser adicionadas & biblioteca base sem que os programas de calculo ja existentes
necessariamente tenham que ser modificados. O mesmo vale para as comunicagoes
entre nucleos de calculo e motores. Sem essa separacao, cada nova alteracao no
codigo iria requerer adaptacoes em tudo que ja foi feito, levando a situacgoes cada
vez piores conforme o programa cresca de tamanho.

A seguir, cada um dos conjuntos de componentes é detalhado.

A.2.1 Bibliotecas base

Consiste em um conjunto de classes cujo papel é prover algoritmos de calculo e

armazenamento de dados. Temos aqui dois grandes grupos: containers e algoritmos:

A.2.1.1 Containers

Consistem em classes cuja funcao é, essencialmente, armazenar dados. Existem con-
tainers representativos da informacao relativa a um atomo, a regiao do espaco onde
se faz a simulacao, aos nodos da malha de elementos finitos, e assim por diante.
Em geral os containers sao inicializados pelos nicleos de calculo uma tinica vez. A
partir dai, referéncias a eles sao passadas aos diferentes algoritmos de calculo do pro-
grama conforme a necessidade. Onde possivel, foram implementados mecanismos
de sobrecarga de operadores visando facilitar operagoes entre containers. Um exem-
plo aparece na classe denominada Atom, cuja funcao é armazenar os dados de um
atomo na simulagao. No algoritmo 2 temos uma ilustragao do que seria o processo
de criar uma copia de um atomo existente na simulagao sem o uso dos operadores

sobrecarregados. Nesta situacao, o desenvolvedor precisaria copiar um a um cada
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Algorithmo 2 Exemplo do processo de copia explicita do contetido de um container
representativo de um atomo para outro.

Atom atomol, atomo2; //Criando 2 containers.

atomol.setx( atomo2.x ); // Coordenada x do atomol fica igual a do atomo 2.
atomol.sety( atomo2.y ); // Idem para coordenada y

atomol.setz( atomo2.z ); // Idem para coordenada z

atomol.setvx( atomo2.x ); // Idem para velocidade na diregao x.

// Seguem mais 34 linhas de codigo transferindo dados,
// de maneira a tornar o &tomo 1 um clone do &dtomo 2.

Algorithmo 3 Tlustracao da mesma operagao realizada pelo algoritmo 2, porém
utilizando-se operadores da classe.

Atom atomol, atomo2; //Criando 2 containers.

atomol = atomo2;

campo do container de origem para o container de destino. Se repetida muitas vezes
num mesmo nucleo de célculo, essa operacao ficaria mais suscetivel a erros devido
a repeticao, além de aumentar desnecessariamente o tamanho do codigo. No algo-
ritmo 3 temos uma ilustracao do mesmo procedimento do algoritmo 2, porém feito
usando-se a funcao redefinida. Comparando-se os algoritmos, ¢ facil perceber como
essa estrutura facilita o trabalho de quem for posteriormente desenvolver usando
esta biblioteca. Note que isso é equivalente a se escrever uma subrotina que receba
referéncias aos dois atomos, e copie os dados de um para outro. O detalhe é que
ao invés de se denominar essa rotina por um nome qualquer, ela foi associada ao

operador de igualdade “=" na linguagem, o que é mais intuitivo dado o seu proposito.

A.2.1.2 Algoritmos

Cada grupo de algoritmos afins possui uma interface de métodos virtuais comum,
definida em uma classe abstrata, a qual é herdada pelas classes acima na hierarquia
de heranca. A idéia é construir um sistema de algoritmos polimoérficos, de forma
tal que outras partes do programa que utilizem certo grupo de algoritmos possam
fazé-lo usando sempre a interface comum. Esta padronizacao no acesso permite que
novos algoritmos sejam adicionados dentro de um mesmo grupo sem a necessidade

de alterar outras partes da biblioteca. Além disso, caso existam trechos de codigo
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X 2 ™,

| Ensemble_NVE | | Ensemble_NvT | Potential_Gupta | |°otent|a|_L.} |

Figura A.1: Diagrama de classes ilustrando a estrutura de organizacao de grupos de
algoritmos afins. A partir de uma classe abstrata comum a certo grupo, sao criadas
classes afins que herdam a interface virtual da classe abstrata e a reescrevem caso a
caso.

comuns a todos os algoritmos de certo grupo estes trechos podem ser definidos na
classe abstrata, evitando assim a repeticao de codigo. Tomemos como exemplo
dois grupos de algoritmos tipicos de um céalculo de dinamica molecular: ensembles
estatisticos e potenciais interatomicos. Na figura A.1, temos uma ilustracao dos
diagramas de classes em UML destes dois grupos. Neste exemplo, temos as classes
abstratas Ensemble e Potential, as quais sao herdadas pelas classes Ensemble. NVE,
Ensemble_ NVT, Potential LJ e Potential Gupta. Suponha que certo algoritmo do
grupo Ensemble necessite de informagao originada de classes do tipo Potential (por
exemplo, o calculo das aceleragoes dos atomos no algoritmo de integragao temporal).
Ao escrever o codigo de certo ensemble, faz-se uma referéncia para a classe abstrata
Potential. Jana execucao do programa, o que ¢ passado ao ensemble é uma referéncia
a objetos derivados de Potential: Potential LJ ou Potential Gupta. Dessa forma,
ao se executar o programa, qualquer que seja o potencial transmitido (seja neste
exemplo o Potential_ Gupta ou o Potential_LJ), o codigo ira funcionar.

Este mecanismo é conhecido como polimorfismo na programacao orientada a
objetos. Sua vantagem é que permite que o programa escale em tamanho com
grande reaproveitamento de c6digo. Ainda no exemplo entre ensembles e potenciais,
suponha que no futuro existam na infraestrutura, digamos, nove potenciais definidos
e trés ensembles. Ao se adicionar um quarto ensemble, este ird funcionar com
os nove potenciais ja definidos, sem que se faca nenhuma alteracao no codigo dos
potenciais ou dos outros trés ensembles. O mesmo vale para um novo potencial;
caso se adicione um décimo potencial, ele automaticamente ja funcionaria com os
ensembles existentes sem nenhuma alteracao no c6digo dos ensembles ou dos outros

potenciais.
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Esta organizacao de codigo é de fato utilizada na infraestrutura na relagao entre
ensembles estatisticos e potenciais interatomicos na dinamica molecular. Além deste
exemplo, existem outros algoritmos nos quais isto foi implementado. Este modelo
facilita muito o aprendizado de novos programadores que venham a trabalhar no sis-
tema. Por exemplo, temos em nosso grupo um aluno que iniciou agora seu mestrado
e cujo projeto consiste em estudar semicondutores com a infraestrutura deste pro-
jeto. Ao implementar o novo potencial que ele ird usar, tudo que ele precisa fazer é
escrever uma classe nova, derivada da classe Potential que faca o calculo para o novo
potencial. A partir dai, este ja funcionara nos ensembles microcanonico e canonico
que foram escritos neste projeto, sem que nenhuma alteracao seja feita nos codigos
dos ensembles. De fato, o aluno novo nunca precisara sequer ler esses codigos se
assim desejar. Essa possibilidade deve facilitar o crescimento do sistema no futuro,

conforme ele escalar em tamanho.

A.2.2 Nucleos de Calculo

Consiste em um conjunto de classes que utiliza a biblioteca de classes base para
realizar simulagoes. Os niicleos de calculo sao mais voltados para problemas especi-
ficos, e consequentemente possuem codigos mais dificeis de se reaproveitar em novas
aplicacoes. Um software de simulagao construido usando a infraestrutura pode con-
ter um ou mais nucleos, dependendo da necessidade. De certa forma, um nicleo de
calculo pode ser pensado como sendo um “programa dentro do programa principal”.
Usando a biblioteca base, foram construidos nicleos para diversas aplicacoes; entre

elas temos:

e Construcgao de cristais;

Construcao de malhas de elementos finitos;

Simulacao de dindmica molecular;

Simulacao multiescala;

Poés-Processamento de dados das simulacgoes.
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A.2.3 Motores

Consistem em classes construidas utilizando-se os nticleos de célculo ou ainda, outros
motores. A visao de aplicacao para os motores é que estes sejam utilizados na inte-
racao com o usudrio, filtrando a informacao passada pelo mesmo e realizando sobre
essa informagao testes de sanidade e outras correcoes que venham a ser necessarias
antes que os dados sejam passados aos niicleos de céalculo. Isso separa a interacao
com o usuario do processo de calculo, tornando mais objetiva a funcao de cada
componente; desta forma, os ntcleos podem ser construidos supondo-se que a in-
formacao a estes enviada estard sempre no formato correto. Isso evita o uso do
sistema de controle de excessoes presente na biblioteca base e nos niicleos de célculo
em situacoes nas quais isto poderia ser evitado, como por exemplo, caso o usuario
simplesmente peca para o sistema realizar um céalculo absurdo. Isso se traduz para
o usuério final em um sistema mais amigavel e estével, que nao falhe tao facilmente
quando o usuario comete um erro. Do ponto de vista do programador, separa o
codigo em camadas com propoésitos distintos, permitindo que alteracoes em uma
delas nao afetem as demais. Na figura A.2 temos um diagrama de caso de uso que
ilustra a comunicacao entre os diversos componentes do sistema.

Uma vez que o objetivo primério dos motores ¢ interagir com o usuério e repassar
os dados por este inseridos aos nicleos de calculo, seria natural que esta parte do
sistema fosse construida na forma de uma interface grafica. Infelizmente, por questao
de tempo, nao foi possivel escrever os motores de céalculo neste formato; ao invés
disso eles foram implementados em modo texto, através de menus interativos no
console ou ainda, informacoes enviadas diretamente pelo prompt de comando, &

escolha do usuario. No futuro isso este recurso pode vir a ser implementado.

A.2.4 Auxiliares

Consistem em um conjunto de scripts construidos para automatizar o processo de
realizacao de baterias de simulacao, pds-processamento e visualizacao. No caso da
visualizacao, por exemplo, nao existem softwares especificos para a visualizacao de

calculos multiescala do tipo feito neste projeto. Conseqiientemente, para visualizar
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Figura A.2: Diagrama de casos de uso ilustrando um exemplo de funcionamento
do sistema. Neste exemplo um aplicativo é construido a partir de trés motores, os
quais interagem com o usuario, cada um correspondendo a um caso de uso. Uma vez
verificada a qualidade da informacao recebida, o motor envia uma mensagem aos
ntucleos de calculo para que estes efetuem o processamento. Os ntcleos, que possuem
aplicacoes especificas, sao construidos a partir de elementos de uma biblioteca base
comum, o que facilita o reaproveitamento de cédigo.

os resultados dos calculos foi preciso construir um sistema de visualizacao préprio a
este requerimento. Para este fim, um sistema de visualizacao baseado na plataforma
OpenDX [47] foi construido. Essencialmente, esse sistema 1é os resultados da simu-
lacao e constroi, a partir da biblioteca base do OpenDX, a cena que se deseja ilustrar.
Com essa abordagem, é possivel visualizar resultados de célculos compostos de mais
de uma escala, ou ainda, de escalas individuais. Uma captura de tela de uma pe-
quena parte desse script de visualizacao aparece na figura A.3. Na figura A.4 temos
um exemplo de imagem gerada a partir desse sistema. Além desta ilustracao, todas
as imagens de simulagoes com componentes multiescala e com estruturas contendo
milhares de atomos (se¢oes 5.2.2 e 5.3) feitas nesse trabalho foram construidas deste
modo. Para este tipo de estrutura, softwares tais como o Jmol [99] falham ao tentar
gerar a imagem, uma vez que esta contém um ntimero muito grande de elementos.
J& para os célculos com aglomerados ilustrados na se¢ao 5.2.1 as estruturas foram

importadas pelo Jmol e entao renderizadas pelo PovRay [100].
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Figura A.3: Ilustracdo de parte do script de visualizagdo multiescala construido a
partir da plataforma OpenDX. O OpenDX possui um editor de scripts grafico, no
qual cada fungao de sua biblioteca corresponde a uma caixinha na figura.

Figura A.4: Exemplo de visualizacao multiescala gerada a partir do sistema cons-
truido nesse projeto. Em verde temos uma malha de elementos finitos; em dourado,
um conjunto de atomos organizados em forma cristalina.

137



Apéndice B

Removendo graus de liberdade

indesejados na escala fina

Esta secao descreve de forma mais detalhada o processo de construcao de uma
equagao de Langevin generalizada para a remocao de graus de liberdade indesejados
na regiao de acoplamento entre um calculo de dinamica molecular e de elementos
finitos. Considere que qualquer sitio de ocupacao de um cristal seja denotado por
tripletos de inteiros do tipo (I,m,n), onde os indices indicam multiplos, cada um
ao longo de determinado vetor, dos trés vetores primitivos da estrutura cristalina.
Suponha que desejamos remover todos os atomos cujos sitios sao dados por [ > 0.
Reescrevendo a equagao 4.28 na forma de somas ao longo dos possiveis sitios de

ocupagao do cristal, temos:

1+1 l+u 4+v
), (t) = Z Z Z M Kt e W g (8) + M (1)
U'=l-1 m’=m—p n'=n—v
(B.0.1)
sendo que ffo! (t) ¢ a forca externa que atua sobre a célula unitaria (I,m,n). As

matrizes de rigidez K relacionam os deslocamentos na célula (—I', —m/, —n’) com
as forcas na célula (I,m,n). As constantes y e v representam o alcance das forgas
nas direcoes m e n, respectivamente. Caso determinado sitio esteja desocupado, sua
matriz de rigidez serd nula, implicando que este sitio nao contribui para o célculo
das forgas internas do sistema. Ao longo da direcdo [ estamos supondo que cada
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célula unitaria interage apenas com seu primeiro vizinho. Ja para as direcoes m e
n esta restricdo ndo se aplica. E possivel remover a restricdo de interacoes apenas
entre primeiros vizinhos na direcao [ de maneira a melhorar o calculo para potenciais
que possuam termos de muitos corpos [32,35]; todavia isto requer o calculo de um
nimero consideravel de matrizes de rigidez. Outro ponto a se ressaltar é que esta
restricao é realmente necessaria apenas na fronteira entre as regides 1 e 2. Em
pontos mais internos da regiao 1, o calculo de dinamica molecular pode ser feito
utilizando-se interacoes de maior alcance, uma vez que para dado raio de corte da
simulacao cada atomo possui todos os vizinhos que teria naturalmente no cristal.
O processo de remocao de graus de liberdade que estamos fazendo nesta secao tem
por finalidade criar planos de atomos sujeitos a “forcas virtuais”, que interagem de
uma maneira artificial dentro de uma dinamica de Langevin, impedindo que o cristal
relaxe devido & auséncia de forcas nos planos de dtomos da fronteira entre as regioes
1 e 2. Para fazer isso, vamos calcular os deslocamentos dos dtomos das células onde
[ > 0 em termos dos deslocamentos dos demais 4&tomos da estrutura, e substituir este
resultado na equacao B.0.1. Isso nos livra do problema de resolver explicitamente
os graus de liberdade em [ > 0 ao mesmo tempo que implicitamente o efeito desses
graus de liberdade ¢ incluido na dinamica do restante do sistema.

O préximo passo no célculo consiste em supor que, para os atomos da fronteira
entre entre as regides (I = 0) a dinamica sera dada por uma forga externa que atua
somente nestes atomos. Os demais dtomos sentirao a forca externa indiretamente;
ou seja:

£70 (t) = 0iofs™ L (2). (B.0.2)

l,m,n 0,m,n

Agora vamos aplicar sobre a equagao B.0.1 uma transformada de Laplace e uma

transformada de Fourier discreta. Isso resulta em:

S2ﬁ,<p7 q, 71, S)_Sﬁ/(p7 q,7, 0)_ﬁl(p7 q,7, 0) - A<p7 q, T>ﬂ/(p7 q,7, 8)+M21F8xt(QJ r, S)a
(B.0.3)

sendo que p, q e r correspondem, respectivamente, aos indices espaciais [, m e n.
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A notacao com chapéu indica variaveis transformadas pela transformada de Fourier
discreta, enquanto que variaveis transformadas pela transformada de Laplace sao
indicadas pela variavel da transformada s. O termo A(p, q,r) é a transformada de
Fourier de M ;'K ..

Resolvendo a equacao B.0.3 podemos encontrar os deslocamentos no espaco das

transformadas em termos da forca externa:

U'(p.q.7,5) = Clp,q.7.5) (M FE (g7, 5) + € (p,0.7,0) + 8 (p,,7,0))
(B.0.4)
nos quais G(p,q,r,s) = (szI — A(p,q,r))l. Agora tomamos a transformada de
Fourier inversa da equacao B.0.4 na direcao z, obtendo assim o deslocamento da

posicao atomica [ na direcao z:

Uj(q,7,5) = M;'Gi(q, 7, s)Fg™ (g, 7, 5) + Ri'(q, 7, 5); (B.0.5)
sendo que:
L/2 L/2
Rld(cb T, 8) =S Z Gl—l/ (Q7 T, S)Uif (Q> r, O) + Z Gl—l’(qa r, S)Ué’(CL T, O)
I'=—L/2+1 I'=—L/2+1
(B.0.6)

A notacao com til (~) indica imagens de Fourier misturadas, que dependem dos
valores originais e dos transformados. A equacao B.0.6 corresponde a parte aleatéria
do deslocamento, a qual ¢ dada pelas condicoes iniciais dos graus de liberdade re-
movidos, os quais por sua vez dependem da temperatura do cristal.

Escrevendo a equacao B.0.5 para [ = 0 e [ = 1, obtemos os deslocamentos fJ’l e

Uj. Escrevendo U em termos de U}, podemos eliminar a forga F§**, obtendo assim:

Uila.r.) = Qla.r.s) (ia.ros) — Ria.r9)) + Rilg,rns) (BOT)

sendo que:
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Q(Q7T7 S) = él(qa T, S)éal(Q7T7 S)~ <B08)
Invertendo a transformada de Fourier em B.0.7 e utilizando a propriedade de con-

volucao da transformada de Fourier discretal, obtemos:

Ull,m,n(s) = Z Z Qm,m/m,n/(S) ( 6,m’7n’(8) - R’ém’,n/(s))—i_Rim,n(s);

m/'=—M/2+1n'=—N/2+1

(B.0.9)

sendo que:

L)2 M/2 N/2

R?,m,n(s) = S Z Z Z C~j"l—l’ﬁn—m’,?"b—n’(3) /1',m’,n’(0)+

I'=—L/24+1m/=—M/2+1 n'=—N/2+1

L/2 M/2 N/2

+ > > > Grvmemaw(8)0Y 0 (0). (B.0.10)

V'=—L/241 m/'=—M/2+1 n/=—N/2+1
As constantes L, M e N sao o numero de células unitarias nas direcoes z, y e z,
respectivamente. As forcas linearizadas atuantes no plano [ = 0 devido ao plano

[ =1 podem ser escritas como:

m-+p n+v

FLols) = Y Y Koimmwaw Ul (s). (B.0.11)

m/'=m—pn'=n—v
Substituindo a equacao B.0.9 na B.0.11 e tomando a transformanda de Laplace

inversa, temos a forca que a camada de atomos em [ = 1 efetua na camada com

[ =0:

'A transformada de Fourier discreta é: &(p) = Fp {xn} = >, Tpe~ P, p € [—m, 7]
Sua inversa ¢ dada por: z,, = F, 1, {#(p)} = 5= [ &(p)e"dp
O teorema de convolugao diz que: Fp—p, {3,/ Tn—n'yn'} = 2(p)3(p)
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M/2 N/2

t
frln,_r)LO (t) = Z Z /0 Qm—m’,n—n’ (t_T) (ué),m’,n’ (T) - Rg,m’,n’(T)) dT—i_Ré,m,n@)

m/=—M/24+1 n'=—N/2+1
(B.0.12)

O nticleo de historia temporal 6,,,(t) ¢ definido como:

Omn(t) = L7 (Omn(5)); (B.0.13)

m-tp n+v

@m—m’,n—n’(s) = Z Z K—l,m—m/,n—n’Qm’,n’(S)' (B014)

m/'=m—pun'=n—v

f

E o termo de for¢a aleatoria Ry, ,,

(t) é definido como:

L2 M2 N/2

R£7m7n<t) = Z Z Z K—l,m—m’,n—n’gl—l’,m—m’,n—n’ (t)ug';m’m/ (0>+

V=—L/241 m'=—M/24+1 n'=—N/2+1

L/2 M/2 N/2

+ Z Z Z K—l,m—m’,n—n'gl—l’,m—m’,n—n’ (t)ﬁg’,m’,n’ (0)7 (B015)

V'=—L/24+1m/=—M/2+1 n/=—N/2+1

sendo que:

Sman(t) =L (Gl,m,n(s)) ; (B.0.16)

Smalt) =L (s Gl,m,n(s)) . (B.0.17)

Para se calcular a forca na equacao B.0.12 é preciso realizar uma soma sobre
todos os atomos na fronteira entre as regioes 1 e 2. Numa simulagao tipica na qual
o uso de acoplamento de escalas se faz necessario, esta regiao de fronteira tende a
conter centenas ou até milhares de 4&tomos. Para melhorar a eficiéncia computacional
do célculo, é preciso truncar a soma em algum momento. Por isso vamos reescrever

a equacao B.0.12 da seguinte maneira:
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1—0 d
fm n ( ) = Z Z / m—m/,n—n/ (t_T) (ug,m’,n’(T) - R‘O,m’,n ( )) dT+R‘0mn( )
m'=m—men'=n—nc¢
(B.0.18)
Nesta formulacao os somatorios estao truncados; os indices n. € m,. indicam o ntimero
méaximo de vizinhos utilizados no calculo da forca de impedancia, que é o termo
contendo a integral na equagao B.0.18.
Agora podemos escrever a equagao de movimento da escala fina na fronteira onde

[ = 0. Para isso utilizamos as equagoes B.0.1 e B.0.18, lembrando que Ay,,, =

1 .
M, Ko n:

Y _ / 1n/f
Upmn = AO,m,nuo,m,n + M R,

0,m,n

(t)+

Z Z /Qmmnnt—T)(uOmn() R{ . (7)) dr. (B.0.19)

m/'=m—mc n'=n—nc

O ntucleo de historia temporal na equacao B.0.19 contém, implicitamente, o efeito das
células unitarias com [ > 0 que foram eliminadas. Adicionando a equacao B.0.19
com a 4.27, utilizando o fato de que estamos supondo a igualdade entre u e q e

notando-se que:

M;‘éfO,m,n(ﬁ) + A07m7nu{)7m7n = M:{éf[),m,n; (BOQO)

sendo que M 4o é uma matriz diagonal contendo as massas dos dtomos do plano
[ = 0, podemos obter, finalmente, uma equacao de movimento modificada para os
atomos da fronteira entre as regioes 1 e 2 que nao depende de nenhum grau de

liberdade dos atomos eliminados (I > 0):

M 40G0,m,n(t) = om0 (t) + Ro mn()+
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me Ne t
+ Z Z /o Ot (t — T) (U (T) = RY (7)) d7. - (BL0.21)

m'=m—men'=n—ne¢

Por ultimo, a igualdade entre u e q pode ser utilizada juntamente com a equagao

4.1 para que possamos escrever:

ué),m’,n’ (T) = o,m’ ,n’ (7—) - lTlO,rn’,n’ (7—) (B022)

Utilizando a equacao B.0.22 na B.0.21, e repetindo por conveniéncia a equacgao 4.23,
obtemos no quadro abaixo a formulacao final para as equacoes de movimento do

conjunto de atomos e da malha de elementos finitos:

Mad(t) = £(t) + R, . (8) + £ (2); (B.0.23)

Md = N f(u); (B.0.24)

sendo:

me Ne t
OIS S /Oemm/ﬂn/(t—T) () dr:

m’'=m—men’'=n—nc¢

X = do,m’ ,n/ (T) - 1_10,m/,n’ (T) - Rg7m/7n/<7_)- (B025)
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