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Resumo

Nas ultimas décadas uma geragao de nanodispositivos foi desenvolvida. Este dispositivos
nanoeletronicos sao fabricados por novas técnicas fundamentadas em fisica, quimica e en-
genharia. Muitos desses nanomateriais tem suas propriedades fisicas alteradas pelo efeito de
tamanho, por causa desses novos efeitos é importante entender como estes dispositivos trabal-
ham propriamente a fim de encontrarmos formas de obter novas aplicagoes baseadas nestes
novos efeitos.

Nanofios metéalicos estao sendo largamente estudados tanto teoricamente como experimen-
talmente. Recentemente uma nova possibilidade de soldagem foi mostrada experimentalmente
entre nanofios de ouro em temperatura ambiente, sem necessidade de aplicacao de calor adi-
cional e com baixa pressdo, chamada de solda fria (cold welding). Usando Dinamica Molecular
(MD) com potenciais efetivos, nos simulamos o processo de soldagem fria em nanofios de ouro,
prata e ouro-prata com didametros de 4.3 nm em 300 K. N6s mostramos que a soldagem fria é
um processo possivel até mesmo quando os nanofios sofrem fortes deformacoes e defeitos antes
do processo de soldagem. Durante o processo de soldagem os nanofios resultaram com poucos
defeitos. Pequenas pressoes foram necessérias para que a soldagem fosse atingida.

No6s também realizamos calculos de Dinamica Molecular com embedded-atom-method para
modelar o crescimento de filmes-finos de paladio depositados em um substrato de ouro para
um sistema de aproximadamente 100 mil &tomos. N6s mostramos que o filme-fino de paladio
cresceu sob stress sobre o substrato de ouro. Apods a deposicao de 9 monocamadas o stress
armazenado no filme de paladio relaxou formando defeitos na estrutura do cristal. Defeitos do
tipo falhas de empilhamento surgiram no filme de paladio formando um padrao de deformacao
no mesmo. Para quantificar o stress nés também calculamos a evolucao do tensor de stress
durante o crescimento.

Existem fenémenos fisicos como fraturas em materiais que sao caracterizados pela que-
bra das ligacoes atomicas que levam a efeitos macroscopicos. Para estudarmos este tipo de

problema, n6s desenvolvemos um co6digo inicial que acopla Dinamica Molecular com Peridy-
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namics (PD) (uma recente teoria de continuo). A ideia basica para acoplar Dinamica Molecular
e Peridynamics estd baseada no teorema de Schwarz. Este teorema fornece uma maneira de
resolver equagoes diferenciais em diferentes subdominios conectados por uma interface. O
acoplamento é feito trocando condicoes de contorno entre subdominios conectados por esta
interface. A parte mais dificil deste acoplamento encontra-se em tratar os dados com ruidos
oriundos da Dinamica Molecular e passa-los para a Peridynamics. Para isto nés usamos uma
interpolacao estatistica chamada interpolacao de Kriging. Desta forma nos pudemos alcancar

um acoplamento entre MD e PD.
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Abstract

Over the last decades a new generation of nanoeletronic devices have been developed.
These nanoeletronic devices have been made by new techniques based on physics, chemistry
and engineering. Many of these nanomaterials have shown changes in their physical properties
and therefore, it is very important to understand how they work properly in order to find ways
to obtain new applications supported by these new effects.

Metallic nanowires have been largely studied theoretical and experimentally. Recently a
new possibility of welding was experimentally shown in the case of gold and silver nanowires
(NWs) at ambient temperatures, without need of additional heat and with low pressures,
called cold welding. Using molecular dynamics with effective potentials, we simulated cold
welding of gold, silver, and silver-gold NWs with diameters of 4.3 nm at 300 K. We show the
cold welding is a possible process in metal NWs and that these welded NWs, even after losing
their crystalline structure after breaking, can reconstruct their face-centered-cubic structure
during the welding process with the result of very few defects in the final cold welded NWs.
The stress tensor shows a low average value during welding with oscillations indicating tension
and relaxation stages. Small pressures are required for the process to occur, resulting in a
fairly perfect crystal structure for the final NW after being broken and welded.

We have also performed Molecular Dynamics calculations with embedded-atom-method to
model the growth of a Pd thin film deposited on Au(100) for a system with approximately
100,000 atoms. We showed that the Pd film grew under stress on the Au substrate. After
the deposition of 9 monolayers, the stress stored in the Pd film relaxed with the formation of
defects, stacking faults in the structure of Pd forming a pattern of deformation in the film. To
quantitatively access the defect formation we also measured the stress tensor evolution during
growth.

There are physical phenomena like brittle fracture that is characterized by breaking of
atomic bonds leading to macroscopic effects. In order to study this kind of problems, we

developed the initial programming code that couples molecular dynamics (MD) and Peridy-
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namics (PD) (a new model to continuum). The basic idea to coupling Molecular Dynamics
and Peridynamics is based on a mathematical theorem that is known as Schwarz theorem. Tt
gives a way to solve differential equations in different subdomains that are connected by an
interface (overlap). The coupling is made by exchanging boundary conditions through of the
interface between subdomains. The hardest part is to treat noise molecular dynamics data
and after that to pass those data to continuum theories. In order to pass data from MD to
Peridynamics we have used a statistical interpolation called Kriging interpolation. This way

we can achieve an algorithm to coupling DM with PD.
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Capitulo 1

Introducao

Nas tltimas décadas nds observamos um crescimento significativo da ciéncia e tecnologia.
Este crescimento trouxe consigo um enorme impacto social. E possivel ver grandes aplicacoes
da ciéncia nas mais diversas areas como: telecomunicagoes, transportes, energia e etc. Conjun-
tamente ao avanco tecnologico, ocorreu nos ultimos anos do século passado uma miniaturizacao
dos dispositivos eletronicos de um modo geral. Como exemplo disso podemos citar os telefones
celulares e os computadores pessoais que estao sendo fabricados cada vez mais leves e finos.
Atualmente muitos dispositivos eletronicos da ordem de alguns micrémetros ja estdo sendo
utilizados na induastria. Essa tendéncia a miniaturizagao de dispositivos e estruturas tem im-
pulsionado a nanociéncia ou, em um contexto tecnolégico, a nanotecnologia. De um modo
geral, podemos definir os dispositivos nanotecnolégicos como sendo todos os materiais com
dimensoes de alguns nanometros até centenas de nanémetros. Para que tenhamos uma ideia
da dimensao nanométrica, uma simples particula de fumaca tem mais de mil vezes o tamanho
de um nandémetro. Mais especificamente, o nanémetro ¢ da ordem de 4 a 5 vezes a distancia
interatomica entre planos cristalinos de um metal. Nesta dimensao, materiais apresentam
fenomenos novos e nunca observados anteriormente.

Para que sejam revelados detalhes da estrutura, os materiais na escala nanomeétrica tem
sido sujeitos a muitas investigacoes. A maioria dos fenomenos sao dependentes das dimensoes
espaciais do material (tamanho e geometria) e da escala de tempo. Para exemplificar estes
efeitos podemos citar o caso de materiais policristalinos que sao materiais compostos por
aglomerados de cristais (graos). Estes materiais apresentam crescimento do limite eléstico
(yied strength) proporcional ao inverso da raiz quadrada do tamanho dos graos. Este efeito
também é notado em amostras de cobre onde uma reducao de tamanho de 100 micrémetros
para 1 micrometro leva a um aumento na tensao de ruptura do material em até 250%. Esta

caracteristica também tem sido muito estudada em nanofios metalicos onde a reducao do
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tamanho aumenta o modulo de elasticidade do material bem como o yield strength. Estes
exemplos mostram que efeitos de tamanho podem levar a melhoria da resposta do material a
danos ou fraturas.

Os nanomateriais apresentam também diferentes propriedades elétricas e magnéticas quando
comparados aos materiais na escala macro. Por exemplo, nanofios de 6xido de zinco (ZnO) com
didmetro da ordem de centenas de nanoémetros exibem alto coeficiente piezoelétrico e podem
ser utilizados em aplicacoes de sensores. Este novos fenomenos fomentam novas pesquisas
em nanomateriais cristalinos. A sintese destes materiais foi desenvolvida ao logo dos tlti-
mos 30 anos por meio de técnicas experimentais, apresentaremos a seguir alguns eventos que

marcaram o crescimento da nanotecnologia.

1.1 Sintese e Aplicacoes dos Nanomateriais

O desenvolvimento de técnicas experimentais nas tltimas décadas possibilitou a construcao
de novos materiais na escala nanométrica. Aparatos de microscopia permitiram visualizar, ma-
nipular e construir materiais como nanoparticulas, nanocontatos, nanofios, nanotubos de car-
bono, entre outros. As técnicas experimentais estao fortemente fundamentadas em principios
da mecanica quantica, tais como: o comportamento ondulatério de elétrons na interacao com
a matéria utilizada no microscopio de transmissao eletronica; efeitos de corrente de tunela-
mento utilizados no microscopio de tunelamento (Scanning Tunneling Microscope) (STM);
for¢a atomica de interacdo entre a ponta de um microscopio de for¢a atéomica (atomic force
microscope) (AFM) e a superficie a ser estudada. Essas técnicas s6 foram possiveis de serem
desenvolvidas e dominadas gracas ao grande desenvolvimento teérico da mecanica quantica
que surgiu paralelamente & necessidade do entendimento de efeitos na escala atomica e na-
noescala. Consideravel esforco vem sendo feito desde o inicio dos anos 90 para melhorar os
métodos de fabricagao livrando os materiais de defeitos e contaminagoes. Isto possibilita um
estudo de maior qualidade a fim de elucidar efeitos apresentados por materiais na nanoescala.

As aplicacoes envolvendo nanotecnologia ja estao provocando mudancas na sociedade. As
nanoparticulas ja estao sendo utilizados em aplicagoes de tratamento de cancer usando hiper-
termia. Em 2007, Johanssen e colaboradores conduziram o primeiro tratamento em pacientes
com céncer utilizando nanoparticulas [3]. A ideia de aquecer tecidos cancerosos para eliminar
o cancer com particulas magnéticas ja tem mais de 50 anos, porém, um enorme avanco tem
sido alcancado com a producao de nanoparticulas. Nanoparticulas podem ser sintetizadas por

diversas técnicas experimentais, podemos citar sua sintese através do resfriamento do vapor
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de um material por meio de um gas inerte em baixa temperatura produzindo um vapor super-
saturado. Em certas condicoes de pressao e temperatura o vapor supersaturado condensara
formando nanoparticulas [1].

Em 1931 Ernst Ruska e Max Knol construiram o primeiro microscopio de transmissao
eletronica (transmission electron microscopy) (TEM). Este microscopio estd fundamentado
na interacao de um feixe de elétrons com uma determinada amostra. Devido ao baixo com-
primento de onda que os elétrons do feixe podem ter, a resolucao deste microscopio ¢ muito
maior que a resolucao de um microscopio 6tico. Na época, o TEM produzido por Ernst Ruska
e Max Knol nao possuia grande resolucao, mas atualmente com correcoes de aberragoes é
possivel ter imagens de até 0.5 A usando um microscopio de transmissao eletronica de alta
resolucao (high-resolution transmission electron microscopy) (HRTEM) [2] A habilidade de
determinar posicoes de a&tomos no material tem feito esta técnica uma importante ferramenta
das pesquisas em nanocristais e outras nanoestruturas.

Como ferramenta de imagem e manipulacao de nanoestruturas o microscopio de tunela-
mento (Scanning Tunneling Microscope) (STM) foi desenvolvido em 1981 por Gerd Binning e
Heinrich Rohrer [4]. Esta técnica pode mostrar imagens de superficies com excelente resolugao
(0.1 nm de resolugao lateral e 0.01 nm de resolugao de profundidade). O STM tem se tornado
uma ferramenta indispensavel em nanotecnologia, o grande sucesso dessa técnica consiste nao
somente em visualizar 4tomos e moléculas mas também na capacidade de manipulé-los. O
STM est& baseado no principio do tunelamento quantico de elétrons. Quando a ponta do
STM passa muito proxima a uma superficie a ser examinada, uma diferenca de voltagem
aplicada entre a ponta e a superficie causa uma corrente de tunelamento. A magnitude dessa
corrente pode ser controlada pela altura da ponta em relacao a superficie. Em 1986, Gerd Bin-
ning e Heinrich Rohrer juntamente com Ernst Ruska (inventor do microscopio de transmissao
eletronica) dividiram o prémio nobel de fisica por estas invengoes.

Nanoparticulas sao sintetizadas com sucesso desde 1940. No entanto, somente em 1984,
Gleiter e Birringer produziram nanomateriais cristalinos com tamanho entre 1-10 nm [5,6] com
o auxilio do STM. As nanoestruturas desses materiais nao puderam ser reveladas por meio
de difracao de raios X ou microscopia Mdossbauer, o que despertou um maior interesse para
estudé-los. Em 1987 foi realizada a primeira medida de difusibilidade em graos de nanocristais
com tamanho de 8 nm. O coeficiente de difusibilidade desses nanomateriais foi relatado ser
da ordem de 3 vezes maior que o coeficiente de graos bem maiores. De modo analogo, estudos
de difusibilidade de prata em nanocristais de cobre com 8 nm (tamanho do grao) revelou

coeficiente de difusibilidade 2-4 vezes maior que medidas realizadas anteriormente em cristais
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de cobre volumétrico [7].

Apos a invencao do STM, em 1990, Don Eigler e Erhard Shweizer descobriram que a ponta
do STM podia ser utilizada para manipular a posi¢cdo de atomos ou moléculas [8]. Isto de
alguma maneira relembrou o discusso futurista de Richard Feynman em 1959 dado a American
Phisycal Society no instituto de tecnologia da Califérnia (Caltech). Feynman na ocasiao disse:

”

“... In the great future, we can arrange the atoms the way we want ...” em uma traducao livre:

“... No futuro, nos poderemos arranjar os atomos (um por um) do modo que quisermos...”

(@ (b) ()

Figura 1.1: Primeira demostragdo de manipulagdo de dtomos usando um STM. Atomos de xendnio sio posicionados
sobre um superficie de niquel de modo a escrever o nome IBM. D. M. Eigler and E. K. Shweizer, Positioning single

atoms with a scanning tunneling microscope, Nature 344 (1990).

A visao de Feynman foi traduzida em realidade com a demonstragao inicial do método feita
por Eigler e Shweizer [8] que escreveram o nome IBM arranjando atomos de xenonio (Xe) sobre
uma superficie de niquel (Ni). O método para manipular Atomos sobre uma superficie esté
ilustrado na Fig. 1.2, primeiramente a ponta do STM varre a superficie em modo de corrente
de tunelamento constante (variando a altura da ponta em relagdo a superficie). Esta corrente
¢ fraca (da ordem de 107 A) para nao mover os dtomos que estdo fracamente ligados a
superficie. A medida que a ponta passa sobre a superficie, cada atomo causa uma elevacao de
16 A na ponta do STM (para manter a corrente fixa para Xe sobre Ni). O proximo passo é
posicionar a ponta do STM sobre um atomo que se deseja mover e aproximar a ponta por uma
distancia de aproximadamente 10 Ao que levard a um aumento de corrente em uma ordem
de magnitude. Se a corrente estiver correta, a forca de van der Walls crescera a um nivel que
nao é suficiente para remover o atomo da superficie, mas suficiente para manter o Atomo preso
a ponta do STM enquanto ela move-se. Quando a posicao desejada é alcancada a corrente é
novamente posta aos niveis mais baixos e entao o 4tomo fica completamente preso a superficie
e nao mais a ponta do STM.

Desde 1990 esta arte de usar o STM tem sido melhorada e uma variedade de atomos e

4
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 1.2: Tlustragio do mecanismo para mover dtomos usando um STM. (a) Inicialmente a superficie é mapeada
fazendo a ponta do STM passar de modo a produzir uma corrente de tunelamento constante entre a ponta e a superficie.
Um atomo sobre a superficie causa uma mudanga na altura na posi¢ao da ponta do STM. (b) A ponta do STM é movida
acima do atomo e depois aproximada a superficie aumentando a corrente de tunelamento. A interacio entre a ponta e
o dtomo € aumentada, mas nao suficiente para arranca-lo da superficie. (c) A ponta é movida mantendo a corrente de
tunelamento alta de modo a mover o 4&tomo para uma posi¢ao desejada. (d) A corrente de tunelamento € reduzida e entao
o atomo € depositado em sua nova posicdo. [Chris Binns, Introduction to Nanoscience and Nanotechnology, Wiley,
2010.]

moléculas estao sendo individualmente posicionados sobre varias superficies usando o STM. A
Fig. 1.3 mostra o nivel de sofisticacao desta técnica. Atomos de ferro sao posicionados sobre
um superficie Cu(111) [9]. Ondas estacionarias sdo claramente vistas dentro destes “currais”.
Estas ondas estacionarias sao devidas aos elétrons de cobre confinados pelos atomos de ferro
que formam contornos.

Nesse meio tempo de desenvolvimento do STM, em 1986, Binning e colaboradores, moti-
vados pela limitacao do STM em nao obter imagens de superficies isolantes, desenvolveram o
microscopio de for¢a atomica (atomic force micrsocope) (AFM) [10] que pode fazer imagens de
quase todo tipo de superficie incuindo polimeros, ceramicas, amostras biolégicas entre outras.
O principio fisico do AFM esta na forca de interacao entre a superficie e a ponta do AFM,
através da deflexao da ponta ¢é possivel medir a forca de interagao e entao, gerar a topografia
da superficie. O AFM tem sido usado nao somente para medir a topografia da superficie, mas
também para medir dureza de materiais, forcas elétricas, forcas magnéticas e forcas de friccao

entre a ponta do AFM e a superficie. Desde sua invencao o AFM também tem sido usado
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Figura 1.3: “Currais” quanticos gerados a partir da deposi¢do de dtomos de ferro sobre uma superficie de Cu(111).
Diferentes formas sdo produzidas manipulando atomos de ferro sobre uma superficie de cobre em 4 K. Note a existéncia
de ondas produzidas por interferéncia de ondas de elétrons e diferentes padrdes de acordo com as diferentes condig¢des
de contorno, no caso, os atomos de ferro funcionando como paredes (contornos) para ondas estaciondrias de matéria.
[M. F. Crommie, C. P. Lutz, D. M. Eigler, and E. J. Heller, Waves on a metal surface and quantum corrals, Surf. Rev.
Lett. 2 (1995).]

com uma ferramenta de nanofabricacdo com técnicas generalizadas de nanolitografia, neste
caso, a ponta do AFM pode ser usada como uma “caneta” causando riscos sobre o material
ou depositando precisamente pontos de tamanhos nanométricos de um dado material sobre
uma superficie. Uma aplicacao desta técnica é depositar pontos oxidados de SiOy sobre um
substrato, estes pontos podem funcionar como unidades de armazenamento de bits.

O desenvolvimento do AFM permitiu avancos nas pesquisas envolvendo propriedades mecani-
cas dos nanomateriais. Em 1989, com o auxilio do AFM, foram realizadas medidas de dureza
sobre nanocristais de cobre e paladio e mostraram um desvio da Lei de Hall-Petch [11]. A
lei de Hall-Petch afirma que o decrescimento do grao leva a um crescimento do limite elastico
(yield strength) proporcional ao inverso da raiz quadrada do tamanho do grao. No entanto, foi
observado para estes cristais de cobre e paladio a existéncia de um limite para tal lei. Estes
experimentos revelaram que abaixo de um tamanho critico estes materiais apresentavam um
comportamento inverso em relagao a lei de Hall-Patch. Ou seja, o limite elastico do material
pode decrescer com o tamanho do grao.

Atualmente, a nanotecnologia tem dado grande contribuicdo ao desenvolvimento de nano-
dispositivos eletronicos possibilitando o desenvolvimento dos mesmos. Estes nanodispositivos

também tem sido utilizados de maneiras mais sofisticadas para testar os limites da teoria
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quantica e sua relacao com a relatividade geral de Einstein. Em 1948, Casimir mostrou teori-
camente por meio da teoria quantica de campos que duas placas paralelas refletoras (neutras)
perfeitas e muito proximas, quando colocadas no vacuo estariam sujeitas a um forca de atracao
entre elas devido a flutuagbes quanticas de campos eletromagnéticos no vacuo [12]. Isto ficou
conhecido como efeito Casimir. O efeito Casimir ficou comprovado em 1958 [13], porém, ape-
nas qualitativamente foi possivel detecta-lo. Até recentemente era tecnicamente impossivel
construir placas suficientemente planas e lisas e aproxima-las por uma distancia menor que
1um de tal forma que pudéssemos medir quantitativamente este efeito. Com o desenvolvimento
da nanotecnologia, em 1997, Steve Lamoreaux [14] mediu a for¢a de Casimir entre uma placa e
uma esfera metalica usando um microscopio de forca atomica e encontrou razoavel concordan-
cia com a teoria. Desde que os dispositivos nanomecanicos tem evoluido para geometrias mais
complexas, a ocorréncia de espacos vazios nestes nanomateriais é inevitavel e pode tornar o
efeito Casimir uma forca dominante. Portanto, a for¢a de Casimir tem se tornado significante
na compreensao de novos efeitos desses dispositivos. Em 2001, pesquisadores mostraram a
transmissao de forca usando o efeito Casimir ao aproximar uma microesfera de ouro a uma
fina placa de silicio com dimensoes de algumas centenas de micrometros [15]. Enquanto a fina
placa de silicio oscilava em torno de um eixo a microesfera de ouro foi aproximada com auxilio
de um AFM, foi observado que mudancas de apenas alguns nanémetros na altura da esfera em
relagdo a placa de silicio causaram mudangas na frequéncia de oscilagdo da mesma (ver Fig.
1.4). A busca por medidas precisas do efeito Casimir é importante para teorias que tentam
unificar a mecanica quantica e a relatividade geral (gravidade quantica).

A producao de materiais na nanoescala também tem se tornado uma possivel ferramenta
de manipulac¢ao do DNA. Pesquisas estao sendo realizadas para usar o DNA (Deozyribonucleic
acid) como blocos fundamentais para produzir outros materiais tendo diferentes propriedades
mecanicas, quimicas e 6ticas. Revestimentos protetores sao outro exemplo de aplicagoes en-
volvendo nanotecnologia. Eles podem ser usados para revestir engrenagens e reduzir dras-
ticamente efeitos de friccao e, portanto, aumentar significativamente a eficiéncia e vida til
destas engrenagens. As aplicagoes em microeletronica também sao muitas, nos temos visto
um enorme aumento da capacidade de armazenamento em computadores isto é fruto da ma-

nipulac¢ao de camadas de filmes finos cuja espessura ¢ da ordem de nanémetros [84].

1.2 Modelagem Computacional

As pesquisas na area de plasticidade e defeitos em so6lidos tem fornecido suprimentos para
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Figura 1.4: Usando a for¢a de Casimir em micromaquinas. Demostragdo da utilizagdo da forga de Casimir para
modificar a frequéncia de um oscilador micromecanico usando um AFM. Uma esfera revestida de ouro é aproximada de
uma microplaca de silicio que oscila sobre uma balanga de tor¢do. A forca de Casimir altera a frequéncia de oscilacao
da placa. [H. B. Chan, V. A. Aksyuk, R. N. Kleiman, D. J. Bishop, and F. Capasso, Nonlinear micromechanical Casimir
oscillator, Phys. Rev. Lett. 87 (2001)]

avancos na fabricagao de componentes na escala microscopica. O entendimento entre os efeitos
na nanoescala que sao propagados até a microescala ou macroescala sao cruciais para o de-
senvolvimento destes materiais. E importante salientar que notavel avanco também tem sido
alcancado em simulacoes de dinamica molecular. Os modelos tedricos estao mais sofisticados.
O avanco computacional possibilitou estudos na escala nanométrica envolvendo até milhoes
de 4tomos. Este avanco no processamento computacional permitiu estudar certos materiais,
porém ainda com limitacoes de tamanho e escala de tempo. Componentes na nanoescala
podem ser utilizados em conjunto com componentes maiores e que apresentam respostas em
escalas de tempo diferentes. O desenvolvimento de métodos e modelos tedricos que possam
estudar tanto efeitos na nanoescala como efeitos na micro e macroescala sao essenciais para o
desenvolvimento destes dispositivos. Além disso, a construcao de modelos que possam obter
a conexdo entre a nano e macroescala fornecem forte base para aplicacdes em engenharia. E
sabido que somente célculos envolvendo primeiros principios (célculos ab-initio) ou mesmo cél-
culos de dinamica molecular com potenciais efetivos nao sao suficientes para modelar sistemas
com muitos atomos, sendo limitados a algumas centenas de 4tomos para calculos com teoria
do funcional da densidade e tipicamente nao passam de 1 milhao de particulas para sistemas

modelados com dindmica molecular classica (1 bilhdo de 4&tomos em uma rara excegio). Esta
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limitagao vem do enorme custo computacional que estas teorias possuem. Uma das maiores
simulacoes de dinamica molecular classica ja realizadas com potenciais computacionalmente
baratos possui 1 bilhao de atomos [17]. Tudo isso equivale apenas a um pequeno cubo com
aproximadamente 0,3 ym de lado. E bom ressaltar que a utilizacdo unicamente de um desses
métodos apresenta dificuldade de ser aplicada a sistemas hibridos com grandes variagoes de
tamanho e escala de tempo. A modelagem computacional destes materiais exige modelos que
funcionem de modo acoplado variando de sistemas com alguns nanoémetros até sistemas com
centenas de micréometros ou mais.

Muitas teorias podem ser utilizadas para modelar estes materiais, no entanto, as teorias
atomisticas, apesar de mais caras computacionalmente, podem dar mais precisao e em muitos
casos sao mais adequadas que teorias de continuo. Mesmo com tamanha limitacao de tamanho
e escala de tempo, essas teorias atomisticas podem ser aplicadas em muitos problemas tais
como deposicao de filmes finos e estudo de nanofios envolvendo estudo da quebra e soldagem
fria dos mesmos (ver capitulos 3 e 4).

Essas simulacdes, normalmente, demandam uma grande capacidade computacional. Ape-
sar do poder computacional ser dobrado aproximadamente a cada 18 meses, de acordo com a
lei de Moore [1], ndo é possivel atualmente simular sistemas com 10 bilhdes de atomos, por
exemplo. Portanto, sistemas continuos nao podem ser modelados por métodos atomisticos por
serem computacionalmente muito caros. Seria interessante o desenvolvimento de métodos que
acoplem teorias atomisticas com teorias de continuo, estes métodos sao comumente chamados

de métodos multiescala.

1.3 A Dinamica Molecular

Entre os métodos para modelagem de nanomateriais que apresentaremos nesta tese encontra-
se o método de Dinamica Molecular classica. Esta metodologia esta fundamentada em potenci-
ais efetivos construidos de modo a reproduzirem a natureza fisica dos materiais. O potencial de
Lennard-Jones é um dos potenciais efetivos mais simples na literatura cientifica. Este poten-
cial pode modelar adequadamente os gases nobres. Conjuntamente ao potencial de interagao,
as equacoes de movimento devem ser integradas de modo a obtermos um ensemble estatistico
(nesta tese, utilizamos o ensemble canénico). O primeiro trabalho utilizando dindmica molecu-
lar foi publicado por Alder e Wainwright em 1957 [18]. Eles utilizaram em algumas simulagoes
um potencial onde as interacoes entre as particulas eram muito curtas, levando a efeitos de

colisGes instantaneas (potencial de carogo duro). Em 1967 Loup Verlet [19,20] calculou o
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diagrama de fase do argonio utilizando o potencial de Lennard-Jones. Neste mesmo trabalho,
foi desenvolvido o algoritmo de integracao de Verlet, que é, provavelmente, o algoritmo de
integracao mais utilizado em dinamica molecular e que usaremos em nosso trabalho.

No decorrer do desenvolvimento da Dinamica Molecular foram construidos diversos mo-
delos de interacoes atdmicas utilizando potenciais empiricos. Modelos mais sofisticados para
modelagem de semicondutores, metais, ligas metalicas, entre outros. Podemos citar poten-
ciais para metais como o potencial de Morse e o embedded-atom method (EAM) [21-23| ,
potencial para semicondutores como o potencial de Tersoff [24], estes potenciais sdo ajustados
para reproduzirem as propriedades do material volumétrico. No entanto, existem potenciais
que sao ajustados para modelar diretamente as ligacoes moleculares, tais como: comprimento
de ligacdao, angulo de ligacdo, constantes de torcao, entre outras propriedades fisicas. Em
geral, estes potenciais tem sido utilizados adequadamente para tratar muitos problemas de
ordem estrutural da rede cristalina, defeitos, medidas de estresse, adsorcao de substancias em
superficie, etc.

Para que modelemos o sistemas com temperatura constante, noés utilizamos o método
de Nosé-Hoover [25,26]. Neste método, é acrescido a hamiltoniana do sistema um grau de
liberdade extra representando um reservatorio externo. O sistema entdo troca calor com o
reservatorio mantendo a temperatura fixa. Umas das vantagens desta metodologia proposta
inicialmente por Nosé e depois melhorado por Hoover é que as flutuagoes estatisticas estao de
acordo com o ensemble candnico.

No decorrer do desenvolvimento da fisica computacional, temos visto inimeras aplicacoes
do método de dindmica molecular em fisica do estado so6lido. Este método pode ser aplicado
no estudo de superficies, filmes finos, nanofios, nanotubos, entre outros recentes materiais na

escala nanomeétrica.

1.4 Peridynamics e o acoplamento com a Dinamica Molecular

Tradicionalmente, a modelagem de materiais na micro e macroescala ¢ feita utilizando Ele-
mentos Finitos que é um método largamente utilizado no campo da engenharia e em muitos
casos trata adequadamente problemas de deformacoes e tensdes em materiais. No entanto, o
método de Elementos Finitos possui alguns problemas inerentes quando é utilizado no trata-
mento de materiais sujeitos a fraturas. O método de Elementos Finitos consiste em dividir o
dominio de um problema em elementos menores (construir uma malha) e, em geral, a solugao

para pontos fora dessa malha sao obtidas por meio de interpolacao. Este método lanca mao

10
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de uma formulacao diferencial, isso significa que, a solucao para um dado ponto da malha de-
pende de derivadas locais (grandezas pontuais). Esta formulagao gera uma grande dificuldade
no tratamento de problemas envolvendo fraturas, por nao haver derivadas definidas nestes
pontos do problema.

Nos tltimos anos, foi desenvolvida uma teoria para tratar problemas de continuo chamada
Peridynamics |27]. Esta teoria, esta baseada em uma formulagao integral, isto significa dizer
que as grandezas obtidas sao produzidas por uma soma de contribuicdes nao locais. A formu-
lagao tem semelhanca a Dinamica Molecular. Em Peridynamics também é utilizado um raio
de corte para a “interacao” entre os elementos, na linguagem da Peridynamics, este raio de
corte é chamado horizon. A Peridynamics possibilita um tratamento direto das fraturas, e ja
foi demostrado em intimeras situacoes que esta formulacao trata adequadamente problemas
tais como: ramificacao de fraturas, velocidades de propagacao de fraturas, espalhamento de
fragmentos apds um impacto, entre outros problemas.

Nos, em parceria com pesquisadores da Brown University, nos Estados Unidos, entende-
mos que h&d um grande interesse em uma metodologia que acople Dinadmica Molecular com
Peridynamics. Com tal acoplamento, um problema inviavel de ser tratado utilizando apenas
teorias baseadas na interacao entre A&tomos poderia ser subdividido de modo a tratarmos uma
pequena parte com Dinamica Molecular e uma parte maior com Peridynamics. Fazendo um
acoplamento entre as formulacoes, poderiamos estudar o mecanismo de fratura desde o ini-
cio, envolvendo a quebra das ligagoes entre atomos, até a propagacao de uma fratura para
a micro ou macroescala que seria tratada com Peridynamics. Com isso teriamos um custo
computacional bem menor, sem perdas significativas de qualidade.

Nesta tese, nds trataremos de simulacoes envolvendo materiais na nanoescala tais como,
filmes finos e nanofios metalicos utilizando Dinamica Molecular. Mostraremos resultados teori-
cos para o melhor entendimento de experimentos envolvendo filmes finos e processos de sol-
dagem fria em nanofios. Também trataremos de um modo de acoplamento entre a Dinamica
Molecular e Peridynamics. Ambas as teorias tem grande aplicagoes em engenharia, porém
estao separadas pela grande diferenca de escala, sendo Dinamica Molecular mais adequada
para tratar problemas envolvendo dimensoes nanométricas e Peridynamics no tratamento de
problemas na escala de continuo. Com métodos multiescala nés podemos acopla-las e en-
tao obter informacao da escala nanométrica e leva-la até a escala de continuo. Isto pode ter
grandes aplicacoes nos sistemas que descrevemos anteriormente nos quais em muitos casos

temos nanodispositivos conectados a sistemas na escala do micrometro ou maior.
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Capitulo 2

Metodologia

2.1 Ferramentas de Modelagem: da nanoescala a macroescala

A teoria escolhida para modelar os nanomateriais, em geral, serd dependente da escala de
tamanho, da escala de tempo e do tipo de efeito que se deseja estudar. Na pratica, diferentes
escalas de tamanho levam a utilizacao de diferentes aproximacgoes. Por exemplo, sistemas
com poucos atomos, da ordem de até algumas centenas, podem ser modelados utilizando
teorias como DFT (Density Functional Theory) |28] que podem tratar da estrutura eletronica
do sistema. Para sistemas maiores, apresentando varias centenas, milhares e até milhoes
de 4tomos é possivel utilizar potenciais interatomicos empiricos semelhantes ao potencial de
Lennard-Jones [29]. Estes potenciais sao tipicamente baseados em dados experimentais e/ou
calculos ab-initio e podem ser ajustados para reproduzir as propriedades fisicas do material
como parametro de rede, constantes elésticas, energia de falha de empilhamento, etc. Mesmo
nesta aproximacao de potenciais efetivos tratados com dindmica cléssica exitem limitacoes
tanto de tamanho como de tempo de simulacao. No caso da Dinamica Molecular o tempo de
passo para a realizacao dos calculos de uma simulacao atomistica ¢ normalmente da ordem do
femtosegundo (10715s), este tempo do passo deve ser menor que o periodo tipico de vibragao
dos atomos do material. Isto leva também a uma limitacao do tempo total da simulacao,
desde que o nimero de passos deve ser muito alto para alcancarmos um tempo mensuravel (da
ordem de milissegundos ou mais). Portanto, simulagtes atomisticas estao limitadas em tempo
e tamanho. Em geral, as simulacoes envolvendo dindmica molecular com potenciais empiricos
limitam-se a escala de tempo de algumas dezenas de nanosegundos (107%s). Para a mesoescala
(escala entre o nivel atdmico e o nivel microscopico) ou mesmo na macroescala, podemos

utilizar teorias como dinamica de deslocamento [30]|, DPD (Dissipative Particle Dynamics)
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[31]. Peridynamics [32] ou Elementos Finitos [33| para modelagem nestas escalas, por exemplo.

A transferéncia de informacao entre as diferentes escalas que correspondem a diferentes
modelos ¢ importante para o sucesso da modelagem de nanomateriais cristalinos. Uma das
maiores dificuldades é fazer uma ponte entre a escala atomistica e a macroescala. Nao é possivel
atualmente prever com precisao o comportamento de fraturas e fadiga em materiais com base
na estrutura cristalina (atomica) usando dinamica molecular. Portanto, uma possivel solugao
seria acoplar escalas. Isto significa passar informagao da menor escala (escala mais detalhada)
para a maior escala (geralmente sem informagao atomistica) e vice-versa. Nos tltimos anos,
diversas metodologias foram propostas visando o desenvolvimento de teorias de multiescala.
Podemos citar como exemplo o método Macroscopic Atomistic Ab-initio Dynamics (MAAD)
[34], o método Coarse-Grained Molecular Dynamics (CGMD) [35], método de Ponte entre
Escalas |36|, Gradient Continuum Model (GCM) [37], etc.

H& também técnicas matematicas baseadas em decompor o problema (dominio) em varios
subdominios, e entao, resolver cada subdominio independentemente. O método de decom-
posicao de Schwarz [38| é 0 mais antigo método de decomposi¢ao de dominio. Esta técnica é
baseada no teorema de Schwarz e é também conhecida como Schwarz Alternating Method. E
um meétodo iterativo para encontrar a solucao de equacoes diferenciais sobre um dominio que é
a uniao de dois subdominios que possuem uma regiao de sobreposigao (overlap). A informagcao
entre subdominios é passada através de condigoes de contorno. Como o problema é resolvido
independentemente nos subdominios o interesse pelo método de Schwarz foi renovado com
a paralelizacao do processamento computacional. Noés utilizamos este método para acoplar
Dinamica Molecular com Peridynamics, daremos maiores detalhes no capitulo 5. Vamos agora

apresentar uma visao geral da Dinamica Molecular com potenciais empiricos.

2.2 Dinamica Molecular

Muitas teorias ja foram propostas na tentativa de conhecer o comportamento de sistemas
atomicos. O surgimento da mecanica quantica possibilitou este conhecimento em alto nivel
de precisao. No entanto, devido sua complexidade e ao alto custo computacional torna-se in-
viavel o estudo de sistemas grandes (com milhares de dtomos) utilizando calculos de primeiros
principios. Se utilizarmos diretamente a equacao de Schrodinger, o tamanho dos sistemas
computacionalmente trataveis sao muito pequenos comparados a necessidade da modelagem
de certos materiais. Em muitos casos o uso de formulagoes baseadas na densidade eletronica

(menos custosa) pode ser utilizada. Das formulagoes baseadas na densidade eletronica origi-
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2.2 Dinamica Molecular 14

naram outros modelos fundamentados na mecanica quantica tais como: formulacao da teoria
do funcional da densidade (DFT) [28], formulagbes Tight-Binding [39] com menor precisao,
entre outras. Embora a DFT reduziu o esfor¢co computacional, tal teoria ainda é computa-
cionalmente muito cara para tratar grandes sistemas. Em contrapartida, também existem
modelos empiricos baseados em modos de integracao classica utilizando potenciais de intera-
¢ao efetivos que podem dar excelente resultados quando utilizados adequadamente [29]. Estes
potenciais podem ser ajustados (parametrizados) a partir de dados experimentais ou mesmo
através de dados oriundos de célculos totalmente quanticos quando nao se possui o valor ex-
perimental da grandeza desejada. Os célculos empregados com tais potenciais devem respeitar
o limite de validade da parametrizacao.

Dinamica Molecular (MD) com potenciais do tipo embeded atom-method (EAM) [21-23,40]
foi utilizada em nossos trabalhos. Nos tivemos o cuidado de trabalhar com sistemas que es-
tivessem dentro do campo de validade tanto da dinamica molecular quanto da parametrizacao
dos potenciais utilizados. Veremos que MD pode dar excelentes resultados quando utilizada
em sistemas que estejam no regime classico ou semi-classico. Normalmente estes sistemas
sdo volumeétricos e encontram-se em altas temperaturas (aproximadamente 300 K). Mesmo
assim, devemos salientar que somente condicoes de altas temperaturas e sistemas volumétri-
cos grandes nao sao condicoes suficientes para satisfazer a aproximacao classica. Certamente
existem algumas condi¢oes necessarias que devem ser satisfeitas para que o modo classico
seja valido. Veremos que uma condigao necessaria estd relacionada ao comprimento de onda
térmico.

Neste ponto, vale lembrar as diferencas entre um sistema modelado pela mecanica quantica
e a mecanica classica. Na mecanica quantica o sistema apresenta niveis discretos de energia.
Cada estado é representado por uma funcao de onda complexa cujo quadrado do moédulo da
a densidade de probabilidade da particula para um determinado estado. A descricao classica
(ndo quantizada) pode em alguns casos ser aplicada em metais. Mas devemos ressaltar que,
embora, algumas caracteristicas possam ser estudadas usando mecanica classica, certamente
h& muitos efeitos em metais s6 explicados pela mecanica quantica como o caso da curva de
calor especifico por temperatura.

Como mencionamos anteriormente, para modelarmos um sistema utilizando Dinamica Mo-
lecular algumas consideracoes e aproximacoes sao necessirias. Por hipotese, em Dinamica
Molecular consideramos a aproximacao de Born-Oppenheimer, isto significa que na escala de
tempo em que se passa a dinamica atomica, houve tempo necessario para que a estrutura

eletronica relaxe até atingir uma configuracao de equilibrio. Born e Oppenheimer considera-
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2.2 Dinamica Molecular 15

ram que os nicleos movem-se muito mais lentamente que os elétrons e que por isso é possivel
fazer tal consideracao. A aproximacao cléssica também é justificada no comprimento de onda

térmico de Broglie, que ¢ dado por:

2mh?

A= )220
MkgT’

2.1

onde M é a massa atomica, T a temperatura e kg a constante de Boltzmann. Se a aproxi-
macao classica é valida entdo A < a, onde a é a distancia entre os vizinhos atomicos mais
proximos. Isso nos indica que em altas temperaturas, a estatistica obedecida pelo conjunto
de particulas pode ser aproximadamente classica (o comprimento de onda térmico é uma
condigao necesséaria, mas nao suficiente).

A evolucdo de um sistema atomico em dinamica molecular é desenvolvida integrando as
equacoes de movimento de maneira classica. Para modelar no ensemble microcanoénico, deve-

mos resolver:

P 1Y
mi =2 S Fryg) = -vU 2.2)
i#£]

onde m; é a massa do 4tomo i, r;; é a distancia do atomo ¢ ao atomo j e ?(rij) é a forca
causada pelo a&tomo j no atomo 2. O somatorio de todas as forcas causadas pela interagao
de todos os atomos, com j # i, é a forca total sentida por uma particula 7. FEssa forca
pode ser calculada analiticamente a partir da derivada do potencial ou utilizando métodos
numéricos. O potencial U apresentado na equacgao 2.2 serd melhor descrito nas segoes 2.3
e 2.6. De posse das forcas, na maioria dos trabalhos publicados, o algoritmo de integracao
de Verlet ¢ utilizado. No caso da modelagem no ensemble candnico a integragao ¢ também
fundamentada na segunda lei de Newton e feita através do algoritmo de Verlet, porém, é
acoplado um termostato ao hamiltoniano do sistema para manter a temperatura fixa. O
sistema entao troca energia com o reservatorio garantindo o ensemble canoénico (ver apéndice
E). O modelo para fixar a temperatura utilizado em nossos trabalhos foi descrito por Nosé e
Hoover [25,26]. Neste modelo, as médias estatisticas sdo mantidas e as flutuagdes em torno
das médias obedecem o ensemble candnico, melhor que simplesmente reescalar as velocidades
através de uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann que pode controlar a velocidade, mas nao

preserva as flutuacoes estatisticas em torno das médias de acordo com o ensemble candnico.
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2.2.1 O algoritmo de Verlet 16

2.2.1 O algoritmo de Verlet

Como nao podemos resolver a equagao 2.2 analiticamente, a solucao desta equacgao é feita
numericamente. Esta solucao numérica deve preservar trés caracteristicas da equagao 2.2.
(i) Deve haver conservacdo da energia total de um sistema fechado, (ii) deve fornecer uma
solugdo reversivel no tempo e (iii) deve obedecer o teorema de Liouville para o volume do
espaco de fase (O teorema afirma que embora a regido do espaco de fase possa mudar, o
volume do mesmo permanece inalterado com a evolucao do sistema). O algoritmo de Verlet
satisfaz estas condig¢oes. A evolucao da posicdo de uma particula é baseada na posicao corrente
da particula, na aceleracao sofrida pela mesma e na posicao que ela se encontrava no passo
anterior. O algoritmo de Verlet é um dos mais usados para integrar as equagoes de dinamica
molecular. Podemos chegar a este algoritmo através de uma expansao em série de Taylor das

fungdes 7 (t + h) e 7 (t — h) da seguinte forma:

T(t+h) =Tt + T (t)h+ %7@%2 + é—éf(t)h?’ + O(hY), (2.3)
P—h) = P) - TOh+ %7@)/12 - %mt)h?’ + O, 2.4)

Adicionando as expressoes 2.3 e 2.4 e isolando 7(t + h) temos:
T(t+h) =27 () — T (t—h)+ dt)(h)? + O(h)*, (2.5)

Nas equagoes acima h representa o incremento de tempo (passo de simulagdo). Os termos
de quarta ordem contribuem de maneira desprezivel para a dinamica dado que o passo de
simulagao (h) é da ordem de 107s. Com a equagao 2.5 ¢ possivel termos a evolugao espacial

do sistema, mas nao podemos obter as velocidades. O céalculo da velocidade é obtido em duas

etapas:
T (t+h/2) = T (t) + g?(t). (2.6)
V(t+h)="7(t+h/2)+ gﬁ(tm). 2.7)

Para as expressoes 2.5 e 2.6 e 2.7 o erro de truncamento possui quarta ordem. Portando, se
o passo de simulagao for 1 fs (1071%s) o erro de truncamento do algoritmo para um passo de
simulacao sera 107,

2.2.2 Condic¢oes de Contorno

A condicao de contorno imposta a um sistema fisico é de suma importancia. A limitagao do

tamanho fisico imposta pelo custo computacional pode reduzir a quantidade de informacao que
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2.2.2 Condic¢oes de Contorno 17

podemos extrair do sistema em termos volumétricos. Também podemos pensar que efeitos
de superficie podem interferir na propriedade que se deseja obter. Contudo, isso pode ser
superado através de uma condicao de contorno periddica. A ideia bésica de uma condicao
periddica de contorno é replicar a caixa de simulagdo para formar uma rede infinita. Neste
tipo de condicao de contorno, &tomos proximos as fronteiras da caixa possuem vizinhos virtuais
para interagir. Estes vizinhos virtuais possuem uma dindmica idéntica aos dtomos da caixa
de simulacao real. Portanto, no decorrer da simulacao quando um atomo move-se dentro da
caixa de simulagao o atomo virtual correspondente na caixa de simulagao vizinha move-se da
mesma forma. Assim, se um atomo “sai” por um lado da caixa ele deve “aparecer” no lado
oposto. Uma desvantagem da condigao peridédica de contorno é que ela inibe a ocorréncia
de flutuagbes com grande comprimento de onda térmico. Isso faz com que o método afete
simulagoes envolvendo fenomenos criticos [41]. A Fig. 2.1 ilustra a condigdo de contorno

periodica.
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Figura 2.1: O quadrado azul representa a caixa de simulagdo. Ao redor sdo adicionadas caixas idénticas fazendo com

que dtomos que estdo proximos ao contorno da caixa (particula branca) interajam com dtomos virtuais evitando efeitos
de superficie. As setas indicam a direcao da velocidade dos dtomos.

Devemos observar que o uso de condicoes periddicas de contorno levam a interacoes entre
os atomos da caixa real de simulagdo e os dtomos das caixas imagens (réplicas da caixa de
simulacdo basica). E necessario que haja um limite de interacdo entre os atomos da caixa
basica e os &tomos da caixa imagem para que nao ocorra interacao de um determinado dtomo
com sua propria imagem ou mesmo a contagem duplicada de uma mesma interacao. Em geral,
é utilizado o critério da imagem minima onde, uma particula interage com todas as outras

que estao dentro de uma regiao de mesmo tamanho e forma da caixa imagem e com centro na
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2.3 Alguns Potenciais Utilizados em Dinamica Molecular 18

particula.

2.3 Alguns Potenciais Utilizados em Dinamica Molecular

A obtencao de um bom modelo de interagao atdémica nao é um problema trivial. Uma
solugao rigorosa poderia ser dada pela solucao da equagao de Schrédinger, porém é inviavel
computacionalmente. Uma outra possibilidade seria usar a teoria do funcional da densidade
onde temos que a interacao entre os atomos é dependente unicamente da densidade eletronica
do sistema. Embora esta teoria simplifique a solucao de sistemas atoémicos ainda é muito cara
para ser aplicada a sistemas com dezenas de nanometros. Em muitos casos uma solucao pode
ser dada usando uma funcao potencial que aproxima a interagao entre os atomos.

Um das interagoes mais simples é dada pelo potencial de Lennard-Jones [29]. Este potencial
¢ bem adequado para gases inertes e com baixa densidade. O potencial de Lennard-Jones nao
da bons resultados na modelagem de metais. Por ser um modelo puramente representando
uma interacao de par quando utilizado em soélidos gera um erro na previsao das contantes
elasticas do material. Uma forma de corrigir isto seria acrescentando um termo de energia
dependente do volume. Este potencial pode em muitos casos, ser utilizado como uma primeira
aproximacao em uma modelagem.

Potenciais do Tipo EAM (embedded-atom-method) superam muitas dificuldade de potenci-
ais essencialmente de par. O modelo EAM esta baseado na teoria do funcional da densidade e
no corolario de Stott e Zaremba [42]. Nesta teoria cada atomo é tratado como uma impureza,
e a energia total correspondente a parte eletronica é dada como uma funcao da densidade
eletronica total de background. A ideia do potencial EAM pode ser descrita da seguinte
maneira: considere inicialmente um metal puro (host) com uma certa impureza, entao trés
coisas definem a energia da impureza: (i) a densidade eletronica de background do host, (ii) a
posi¢do da impureza e (iii) o tipo de impureza. EAM se baseia na existéncia de uma fungao
universal para a densidade que englobe o termo (i), a expressdo universal significa que se
trocarmos a impureza a energia referente a parte (i) permanece a mesma, ou seja, ¢ uma
funcao universal no sentido de que nao importa o tipo de impureza esta funcao permanece
inalterada. Dessa forma os potenciais do tipo EAM possuem dois termos, um representando
a funcao universal e o outro representando uma interacao entre os nicleos para que englobe
as exigéncias (ii) e (ili) da teoria, ou seja, a energia também deve depender da posicao da

impureza e do tipo de impureza.
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2.4 Aplicacoes da Dinamica Molecular 19

De forma geral essa ideia pode ser sintetizada através da seguinte equacao compacta:

Utotat = Iz rlpn(1)], (2.8)

onde I' ¢ a forma funcional da densidade, Z representa o tipo de impureza, R a posicao da
impureza, e r a distancia de cada a&tomo do host até a impureza. Na aproximacgao para metais
a energia total é dada pela soma do funcional da densidade de background em uma impureza,
sem considerar a impureza, mais uma interacao de par da impureza com os &tomos do ambiente

local. A equagao para a energia potencial é dada por:

Utotal = % Z ¢ij(Rij) + Z Fi(pn.i)- (2.9)
i#j i
O primeiro termo (¢) fisicamente é um potencial de interacao de par. F é a energia dependente
da densidade eletronica de background py,

Podemos também citar outros potenciais para metais como: O potencial de Gupta [43],
potenciais para semicondutores como Terssof [24] e EDIP [44], potenciais reativos (REAXFF)
[45], entre outros.

Nesta tese nos dedicaremos a secao para dar maiores detalhes do potencial de Lennard-
Jones e EAM, explicando como parametrizar potenciais desse tipo. Faremos um estudo mais
detalhado e mostraremos os resultados que obtivemos ao ajustar parametros para metais como

ouro, platina e prata nos potenciais EAM.

2.4 Aplicacoes da Dinamica Molecular

Podemos citar trabalhos recentes tomando como principal ferramenta a dinamica molecu-
lar como, por exemplo, o estudo de nanofios de ouro [46-48], filmes finos [49-51], nanotubos
de carbono [52|, entre outros. Muitos experimentos tem mostrado que a estrutura e pro-
priedades de materiais na escala nanométrica podem ser bastante diferentes do material em
bulk (volumétrico). Como exemplo de aplicagdo da Dinamica Molecular neste tipo de problema
gostariamos de fazer um breve comentario sobre o trabalho publicado por Diao e colaborado-
res [53]. Tal trabalho usou métodos semelhantes aos que usamos e serao apresentados nesta
tese. Eles mostraram que nanofios de ouro com area de secao reta menor que 4.0 nm?, de-
pendendo da espessura e orientacao inicial, podem através do estresse de superficie serem
induzidos espontaneamente a uma transformacao de fase cristalina. Em sintese, a energia de
superficie induz estresse reduzindo o tamanho do nanofio, mudando de uma fase fcc (face-

centered-cubic) para bet (body-centered-tetragonal). Nesta simulagio os pesquisadores usaram
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2.5 Peridynamics e o Acoplamento com Dinamica Molecular 20

potenciais do tipo embeded atom-method. Para determinar as estruturas dos nanofios de ouro
eles usaram a medida do parametro de centro simetria [54,55| (ver apéndice B). Este parametro
mede o desvio que uma rede se encontra quando comparada com o cristal perfeito. Com esse
método é possivel identificar defeitos nas estruturas, tal como falha de empilhamento. Dare-
mos maiores detalhes sobre o parametro de centro simetria nos capitulos subsequentes e no
apéndice B. Apos Diao e colaboradores Lao e Moldovan [56] fizeram um trabalho semelhante
com nanofios de Paladio (Pd). Os estudos mostraram que quando a se¢do reta do nanofio de
Pd apresentava tamanho menor que 2.18 x 2.18 nm? o nanofio passava por uma transformacao
espontanea reversivel de fcc para bet. Para nanofios maiores é também possivel atingir a
transformacao fcc — bct e bet — fee através de aplicagao de estresse de compressao e tensao,
respectivamente. A figura 2.2 e 2.3 mostram os resultados obtidos por Diao para o nanofio de
ouro e Lao para nanofio de Pd, respectivamente. Note que a medida do parametro de centro
simetria mostrada na figura 2.2 é levemente maior para a fase bet (fase final alcangada pelo
nanofio) indicando um pequeno desvio da fase fec.

No6s também fizemos estudos tedricos envolvendo nanofios de ouro e prata com didmetros
menores que 10 nm [48]. Artigos experimentais mostraram que estes nanofios podem ser
soldados em temperatura ambiente sem adigdo de calor ou alto estresse [57]. Nosso estudo
pode quantificar melhor a curva de stress versus strain durante o processo de solda. Nos vimos
que durante o processo de soldagem apenas um baixo estresse é necessario para que nanofios
sejam conectados. Daremos maiores detalhes deste estudo no capitulo 4.

Dindmica Molecular pode ser ser aplicada em estudos de filmes finos [58]. Recentemente
no6s publicamos aplicagoes de Dinamica Molecular no estudo deste problemas. Noés fizemos
simulacoes de deposicoes de atomos de cobre em uma superficie de ouro e dtomos de cobre
em uma superficie de prata [51]. Também depositamos dtomos de Pd em uma superficie de
ouro [49]. Nos dedicaremos o capitulo 3 desta tese para tratarmos os casos de deposi¢oes de

metais em substratos metdalicos.

2.5 Peridynamics e o Acoplamento com Dinamica Molecular

Temos visto exemplos de aplicacoes de Dinamica Molecular em diversas areas. Este método
tem sido largamente utilizado para desvendar os detalhes da estrutura atdémica. Porém, ha
limitagoes tanto na escala de tamanho como na escala de tempo por conta do alto custo
computacional. Mesmo quando utilizamos potenciais empiricos tal como o potencial EAM

estamos limitados a escala de nanémetros, insuficiente para solugao da maioria dos problemas
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Figura 2.3: Transformagdo espontanea de fase fcc
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Parametro centro simétrico

— bct em um nanofio de palddio orientado na dire¢do
Figura 2.2: Transformagio de fase fcc — bct em um [100] com secdo reta de 1.78 x 1.78 nm?2. A trans-
nanofio de ouro orientado na direcdo [100]. O mapa de formagdo ocorreu em temperatura de 100 K e levou
cor representa a medida do pardmetro de centro sime- até 30 ps. Neste caso o nanofio pode ser retornado a
tria. Neste caso 9.0 representa o valor maximo e 0.0 fase fcc através da aplicacdo de um estresse reverso
o valor minimo. [Jiankuai Diao, Ken Gall, Martin L. (estrese de tensdo). [Jijun Lao and Dorel Moldovan.
Dunn. Nature Materials 2, 656 (2003).] Applied Physics Letters. 93, 093108 (2008).]

no campo da engenharia.

Vimos que nas ultimas décadas foi possivel construir novas ferramentas e técnicas para
sintetizar objetos na nanoescala. Hoje é possivel manipular estruturas na nanoescala para
construir materiais na microescala tornando cada vez mais vidvel do ponto de vista da en-
genharia a utilizacao desses componentes (ver capitulo 1). No entanto, nés ainda estamos
muito limitados com respeito ao entendimento das condi¢oes de operacoes desses disposi-
tivos. Ainda nao entendemos bem como o comportamento na escala atomica influencia na
microescala. Como exemplo, podemos citar o complexo mecanismo de fratura e propagacao
em materiais que carecem de maior entendimento. A utilizacao de MD seria de grande valia
para o entendimento destes fen6menos, porém, na escala em que essas fraturas ocorrem, a
realizacao de simulacoes com Dindmica Molecular é invidvel. Muitos materiais na microescala
apresentam comportamento nao continuo e, portanto, seria necessaria a utilizacao de teorias
de multiescala para propagar a informacao da escala atémica para a micro ou macroescala.
De fato, o uso de um tnico método tal como Dinamica Molecular na modelagem de sistemas
tao complexos nao é adequado. A ideia entao é acoplar teorias que funcionem em escalas
diferentes para solucionar alguns destes problemas. Atualmente, hia modelos que acoplam,
por exemplo, Dinamica Molecular com Elementos Finitos [59]. Contudo, Elementos Finitos
tem consideravel limitacao na descricao de fraturas, nao sendo adequado utilizar este método

nesta situacao.
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Nos tltimos anos surgiu uma teoria chamada Peridynamics [27,32,60] que pode tratar
muitos problemas de fraturas de forma adequada. Essa teoria traz um modelo completamente
diferente das teorias tradicionais de continuo. As teorias classicas de continuo estao funda-
mentadas em formulacoes diferenciais, ou seja, a dinamica é dependente de derivadas que
representam quantidades locais. Isso representa um problema quando hé fraturas em superfi-
cie, onde nao é possivel ter a descricao direta por nao existir a derivada nestes pontos. Entao,
as equacoes classicas da mecanica do continuo nao podem ser aplicadas diretamente quando
existe tal singularidade (fraturas). A Peridynamics estd fundamentada em equagoes integrais
e, portanto, nao sofre esses problemas inerentes as teorias classicas de continuo.

J& foi demonstrado que Peridynamics pode prever com precisao um grande nimero de
fendmenos envolvendo dinamica de fraturas. Fen6menos que antes nao eram possiveis ser
modelados diretamente usando mecanica de continuo, agora podem ser melhor estudados
utilizando Peridynamics. Como exemplo podemos citar: (i) velocidade de propagacdo de
fraturas; (ii) Dissipagao de energia em dinamica de fraturas; (iii) Transi¢do de uma fratura
estavel para uma fratura instavel; (iv) Distribuicao de fragmentos apés um impacto. Algumas
desses resultados sao mostrados nas figuras abaixo. A Fig. 2.4 mostra a evolucao da velocidade
de propagagao de uma fratura [61]. A velocidade cresce até um certo limite e oscila. Este

resultado estd4 em bom acordo com resultados experimentais [62].
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Figura 2.4: Histérico de velocidade de propagagdo de uma fratura em uma placa fina sob tensdo nas laterias. [John B.
Aidun and Stewart A. Silling. Computational Methods for Materials. Adaptado de the Joint US-Russian Conference on

Advances in Materials Science, Prague, 2009: “Accurate prediction of dynamic fracture with peridynamics”]

Também podemos citar o caso de uma fina placa sujeita a grandes aplicacoes de tensoes

laterias. Sob altos niveis de estresse, uma tnica fratura que se propaga em um material pode
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Figura 2.5: Propagagdo de fraturas em vidro sob progressivo aumento de tensdo. Nas figuras a tensdo aumenta da
esqueda para a direita. As imagens superiores mostram o resultado experimental, enquanto que as imagens inferiores
sdo as simula¢des com Peridynamics. [Y. D. Ha and F. Bobaru, Crack Branching Analysis with Peridynamics, Technical
report (Lincoln, NE, Department of Engineering Mechanics, University of Nebraska-Lincoln, May 2009).]

ser dividida em ramos [63|. O ponto onde ocorre a dispersao (ramificacdo) da fratura é quao
mais proximo do ponto inicial da fratura quanto maior o nivel de estresse que o material
estd sujeito. A Fig. 2.5 mostra que tanto a ramificagao da fratura como a proximidade do
ponto onde ocorre essa ramificagdo pode ser prevista pela Peridynamics |64]. Este resultado
também estd em bom acordo com o resultado experimental [63]. As imagens superiores da
Fig. 2.5 mostram o resultado experimental para fraturas em diferentes niveis de estresse,
aumentando da esquerda para a direita, mostrando que o ponto de ramificacao ocorre cada
vez mais proximo do ponto inicial da fratura com o aumento do estresse. Na simulagao com
Peridynamics é também observado o mesmo.

Dado a qualidade dos resultados que podem ser obtidos com Peridynamics e a possibilidade
de um acoplamento com Dinamica Molecular. N6s empregamos esforcos para desenvolver um
método multiescala que acople as duas teorias. Desde que MD e PD estao implementadas no
codigo LAMMPS desenvolvido pela SANDIA [74] (http://www.sandia.gov/), o acoplamento
em termos de codigo foi facilitado. Noés fizemos um simples acoplamento entre MD e PD dentro
do mesmo framework do LAMMPS. Este acoplamento foi alcan¢ado por meio do método de
Swartz comentado na secao 2.1. Nos discutiremos em maiores detalhes a teoria de PD e o
acoplamento com MD no capitulo 5.

Utilizaremos nesta tese, métodos de Dinamica Molecular para estudar nanofios e filmes
finos (capitulos 3 e 4). A Dinamica Molecular passa por ajustes de potenciais empiricos
que explicaremos na secao 2.6.1. Motivados pela grande quantidade de aplicagoes usando
MD e PD n6s também apresentaremos um simples acoplamento entre Dinamica Molecular e

Peridynamics no capitulo 5. Uma conclusao serd dada no capitulo 6.

23



2.6 Potenciais para Dinamica Molecular 24

2.6 Potenciais para Dinamica Molecular

Como ocorrem as interacoes entre dtomos é uma das mais intrigantes perguntas feitas
pela ciéncia. A resposta nao é conhecida exatamente, porém é possivel construir modelos
aproximados para modelar tais sistemas. O conceito de energia potencial é essencial para o
entendimento destas interacoes. A partir da energia potencial podemos obter as equacoes de
movimento e, portanto, a evolucao temporal do sistema. O potencial de interacao atomica
para um sistema de N atomos pode ser expresso de modo geral da seguinte forma [41]:

Uotar = Y _UD @) £ Y UD (i) + > DN Uiy rjome) + o (2.10)

i i g>i iG>0 k>j>i

onde Y, UMW (r;) representa a energia de interagio com um possivel campo externo, U@ (r;, 7;)
¢ a interacao considerando apenas pares de dtomos e o terceiro termo da equacao 2.9 é uma
contribuicao de trés corpos. O potencial pode ser explicitamente escrito com muitos termos.
No entanto, o procedimento de considerar a interacao de trés ou mais corpos torna o método
computacionalmente caro, muitas vezes invidvel e sem ganho real de qualidade. A equacao
2.9 deve satisfazer alguns vinculos para que seja fisicamente aceitdvel. Por exemplo: o termo
de par U® (ri,7;) deve obedecer simetria de permutacao quanto aos seus argumentos. As-
sim, U (r;,r;) = U@ (r;,7;). O mesmo para o termo de trés corpos tendo de satisfazer,
U (ri,rj,me) = U (ry,ri,ry) = US(ry,rg, ;) = ... De modo geral, os termos que repre-
sentam a parte da energia interna devem obedecer principios de invariancia por rotacao e
translacgao.

Um dos mais simples exemplos de potenciais que se adequam a equacao 2.9 é o Poten-
cial de Lennard-Jones (L.J). Apesar de computacionalmente simples este potencial ainda é
muito usado. Noés usaremos este simples potencial para discutir a matematica e fisica béasicas
necessarias para a parametrizacao de um potencial empirico. A expressao do potencial de

Lennard-Jones é uma funcao de par dada por:
N-1 N o\ 12 o\ 6
ULJ: 4e (—) — <—> y (211)
ZZ,: Z [ Tij T'ij
71>
sendo r a distancia entre um par de particulas. O valor da forga de interacao entre elas é dada

por:
2 12 6
Fy, = e (U— _ U—) . (2.12)

13 r7
0 e € sao parametros que precisam ser ajustados para que o potencial reproduza as medidas

experimentais, 7;; € a distancia entre atomos com indices ¢ e j. E ficil verificar que o minimo
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deste potencial ocorre em U,,;,, = —e para r = 265, Este potencial modela bem os gases
nobres onde é possivel mostrar que forcas de van der Walls levam a um termo atrativo do
tipo 1/7% e que esta em acordo com o potencial propositadamente. A parte repulsiva ¢ mais
complicada, no entanto, foi tomada tendo expoente 12, esse termo tende a crescer fortemente
para valores de r;; menores que . Uma importante questao seria: Como encontrar os val-
ores dos parametros o e € 7 Por exemplo, para o Nednio(Ne) o = 2,74 Aee=0,0031¢V.
No caso de Hélio, o = 2.56 A e e = 0.00088 eV, os parametros sao obtidos pelo ajuste das
propriedades termodinamicas na fase gasosa em baixa densidade [75]. A busca dos parame-
tros é feita, na maioria dos casos, através de um procedimento de minimizagdo. Busca-se
parametros que minimizem a diferenca entre as grandezas fisicas preditas pelo conjunto de
parametros e as grandezas medidas experimentalmente. O procedimento deve obedecer certos
vinculos de natureza fisica como por exemplo, o equilibrio do cristal na constante de rede
exata, garantindo que nao ha forcas liquidas rotacionando, transladando ou mesmo torcendo
o cristal no equilibrio. Desde que ha grandezas para as quais nao dispomos de medidas exper-
imentais, é possivel adicionar ao ajuste resultados obtidos de calculos de primeiros principios,
como por exemplo a energia de falha de empilhamento generalizada.

Fisicamente a transferibilidade do potencial precisa ser testada. O que podemos dizer
sobre a transferibilidade do potencial de Lennard-Jones? Desde que a parametrizacao levou
de maneira “forcada” a termos algumas propriedades de acordo com medidas experimentais, e
supondo que o ajuste foi possivel (o que nem sempre é verdade), esperamos que as propriedades
ajustadas sejam bem descritas. A transferibilidade do potencial diz respeito ao calculo das
grandezas nao parametrizadas durante o procedimento de fitting. Como seria o comportamento
do potencial diante de situacoes nao ajustadas? Vejamos o caso do potencial de Lennard-
Jones aplicado a moléculas de hidrogénio. Se tomarmos o = 0.725ry e € = 0,657¢*/ry onde
definimos e? = 14,4eV.121 e rg = 0.529121, o potencial de Lennard-Jones também pode ser
utilizado com boa precisao para modelar moléculas de hidrogénio. Quando comparamos a
energia modelada pelo potencial de Lennard-Jones a energia obtida da solu¢ao numérica da
equacao de Schrodinger para a molécula de hidrogénio vemos que as solu¢oes sao bastante
proximas principalmente ao redor do minimo de energia. A comparacao pode ser vista no
grafico abaixo retirado da referéncia [75].

Uma quantidade de interesse seria a constante eldstica associada a derivada segunda do
potencial com relacao a posi¢ao tomada no minimo, esta propriedade estaria relacionada as
vibragoes da molécula de H,. Esta caracteristica nao foi levada em consideracao durante o

procedimento de busca do parametros o e . Vamos entao ver qual a previsao do potencial de
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Figura 2.6: Energia em fungio da separagdo dos prétons na molécula de Hidrogénio prevista pelo potencial de
Lennard-Jones e a previsio feita pela mecanica quantica. '™ representa a energia interna (na auséncia de campo
externo) da molécula em fungdo da separagdo dos prétons. e? = 14,4 eV.A, 1y = 0,529 A.[Ellad B. Tadmor and

Ronald E. Miller, Modeling Materials, continuum, atomistic and multiscale techniques, Cambridge, (2011).]

L.J para tal grandeza. Do potencial de Lennard-Jones teremos: d*Uy;/dr? = 0,5117¢*/r3 onde
rog = 0.5204 e €2 = 14,4 eV.A . Para o caso quantico, resolvendo a equacao de Schrodinger
numericamente encontraremos o valor de 0,625¢?/rg para a mesma grandeza [75]. No modelo
de Lennard-Jones tal grandeza é apenas 20% maior, mostrando que essa grandeza, mesmo
nao sendo considerada diretamente na parametrizagao, o potencial estd em bom acordo com
a previsao da mecanica quantica.

Se incluirmos um termo aditivo de trés corpos ao potencial de Lennard-Jones, podemos
modelar com mais precisao as interagoes entre gases nobres. Isso pode ser exemplificado pelo

potencial de Axilrod-Teller [76], onde a expressao ¢ dada por:

N-2N-1 N

1 + 3cosb;cosb;cosl
U = Ups+Y. 3. > Z L (2.13)
i j>i k>j - (rigrint ji)
U SN g [k 80 IO ],
- M L L rord '
i j>i k> L g’ k' ik

Onde Z ¢ uma constante a ser ajustada. 0;, 0; e 0, sao os angulos de acordo com a
Figura 2.7. O primeiro termo é o potencial de Lennard-Jones e o segundo é um termo de trés
corpos que aumenta a precisao da simulagao, porém em alguns casos isso pode ser custoso
computacionalmente tornando inviavel a execucao do calculo.

2.6.1 O potencial EAM e como encontrar seus parametros

Nos trabalhos com modelagem de Dinamica Molecular apresentados nesta Tese, nds uti-
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Vi

Figura 2.7: Representagdo de uma configuragio de dtomos levando em conta a interagio de trés corpos.

lizamos o embedded-atom-method (EAM). Este modelo de interacdo entre &tomos foi pro-
posto inicialmente por Daw and Baskes |21, 22| para modelar fraturas de Ni na presenca de
Hidrogénio. Posteriormente Foiles, Baskes e Daw [23] parametrizaram o potencial para um
nimero maior de elementos fcc. O modelo tem sido aplicado com sucesso aos estudos de
defeitos e fraturas, falhas de empilhamento em cristais, inter-difusao em ligas metélicas entre
outros. Este potencial estd fundamentado matematicamente em um corolario proposto por
Stott e Zaremba [42]| onde é afirmado que a energia de uma impureza em um host é um fun-
cional da densidade eletronica do sistema sem impureza, ou ainda, que a energia embedding
de uma impureza é uma funcao apenas da densidade eletronica do host antes da impureza
ser adicionada. A interacao de par entre a impureza e o host estd relacionada com a posicao
da impureza e o tipo de impureza. Porém, a energia relacionada a densidade eletronica nao
depende do tipo de impureza nem da sua posicao. Sendo assim, a energia depende apenas da
densidade eletronica de background na posicao da impureza. Dessa forma, cada atomo pode
ser tratado como uma impureza “embebida” no host.

Embora em muitos casos a aproximacao de densidade uniforme nao seja valida, a densidade
eletronica total em um metal pode ser aproximada com bastante sucesso pela superposicao
linear contribuida por cada d4tomo individualmente. No caso de metais fcc, esta aproximacao
mostra-se ser mais eficiente que em metais bee. Em muitos casos um simples modelo de den-
sidade pode dar excelentes resultados aplicados a metais. Desde que o modelo EAM ¢ oriundo
de um corolario da mecanica quantica, seria possivel modelar qualquer tipo de Atomo, inclusive
semicondutores. No entanto, a forma funcional I' da densidade eletrénica nao é conhecida, o
que torna em muitos casos, a utilizacao deste modelo impraticavel para semicondutores. Na
modelagem de semicondutores, alguns trabalhos tentam corrigir a aproximacao de densidade
uniforme acrescentando termos de trés corpos como mostrado anteriormente com o potencial
de Axilrod-Teller. No entanto, outros tipos de correcao para o EAM tem sido propostas, entre

elas podemos citar a correcao de gradiente para a densidade eletronica. No modelo proposto
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por G. Wu e colaboradores 77|, os pesquisadores acrescentaram termos de segunda ordem
relativos a densidade eletronica e mostraram que a previsao do modelo para muitas grandezas
fisicas eram mais precisas sem que o modelo precisasse de uma intensa parametrizacao. Além
disso o modelo preserva a fisica original embutida.

Na aproximagao para metais, a energia total ¢ dada pela soma do funcional da densidade
de background medida em uma impureza, sem considerar a impureza, mais uma interacao
eletrostatica de par da impureza com os atomos do ambiente local. A equacao para a energia
potencial é dada por:

Uuoat = 5 3 015(Ri) + 3 Filon), 2.15)
i#j i

o primeiro termo (¢) é um potencial de interagdo de par dado pela metade da soma das
interagoes de todos os atomos. O segundo termo fisicamente resulta na natureza de muitos
corpos do potencial EAM. F é a energia embedding que é uma funcao da densidade eletronica
p. Note que o segundo termo nao leva em consideragao a impureza. Sendo assim, a mesma
funcao F' pode ser utilizada para calcular a energia de um dtomo em um metal puro ou em um
metal com impurezas. Esse é o principio basico para modelar ligas. A funcao F' é a mesma,
sendo necessario apenas a troca da fungao de par (9).

Em muitos casos, o potencial de par entre diferentes espécies atdmicas é tomado da formula

proposta por Johnson [78|.

[ gy 10)
2 [ fa(r) fo(r)

a e bindicam as espécies atomicas e f¢ e f° sdo as funcoes representando a densidade eletronica

¢™(r) ¢ (r) + o°(r)] (2.16)

de elementos tipo a e b, respectivamente. Analogamente ¢® e ¢ representam as funcoes de par
para a interacao entre espécies do mesmo tipo. No caso de metais, veremos que a utilizagcao
de um funcao exponencial para a densidade eletronica é uma boa aproximacao.

As funcgoes F' e ¢ como descritas na equacao 2.15 possuem parametros que devem ser ajus-
tadas de modo a reproduzirem exatamente as grandezas fisicas. Dentre estas grandezas fisicas
podemos citar: constante de rede no equilibrio, energia de coesao, constantes elasticas, energia
de formacao de vacancia, energia de falha de empilhamento, frequéncia de fonons, entre outras.
Veremos que a transferibilidade do potencial deve ser mais importante que um intenso ajuste
de pardmetros. Uma frase famosa é atribuida a John Von Neumann: "Dei-me 5 parametros e
ajusto um elefante". E é verdade! Tal afirmacdo tornou-se objeto de estudo e de publicagao

cientifica no artigo intitulado Drawing an elephant with four complex parameters [79]. Na
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Figura 2.8 n6s mostramos um elefante ajustado por série de Fourier contendo 5 e 13 para-
metros. A ilustra¢ao foi tomada de http://demonstrations.wolfram.com /FittingAnElephant /.
Com cinco parametros é possivel visualizar o elefante. Se adicionarmos mais parametros o

elefante torna-se mais bem definido.
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Figura 2.8: Elefante parametrizado por 5 (esquerda) e 13 pardmetros (direita) utilizando série de Fourier.
[http://demonstrations.wolfram.com/FittingAnElephant/.]

A grande questao esté relacionada ao “elefante” em situagoes fora do ajuste de parametros.
Obviamente, se imaginarmos o elefante da Fig. 2.8 for submetido a tensoes, o modelo de série
de Fourier certamente nao respondera corretamente. Neste caso, um minimo de mudanca
feita ao elefante ja seria suficiente para ver que tal modelo s6 funciona em uma situacao
muito especifica (particular). Na modelagem fisica, o mais importante é que a fisica esteja
embutida no potencial. O ideal é que o conjunto de parametros represente uma solucao fisica
do modelo. Dessa forma as situagoes nao parametrizadas estariam em bom acordo com a
realidade, conforme vimos com o potencial de Lennard-Jones, quando calculamos a “constante
elastica” da ligagao entre atomos de hidrogénio na molécula de Hs.

O esquema inicial do EAM proposto por Daw e Baskes é simples [21,22]. Como men-
cionamos anteriormente este modelo inicial é baseado na aproximacao de densidade uniforme.
No entanto, a energia associada a densidade eletronica na proposta de Daw é obtida através
de um spline cibico. Em outras palavras, a energia ¢ construida numericamente para ajustar
os dados experimentais. Este tipo de procedimento (a falta de uma expressao analitica) torna
dificil incluir extensoes que corrijam a energia. Foiles, Baskes e Daw [23] fizeram uma versao
modificada onde a energia total do sistema deveria ser ajustada por meio da equacao de estado
de Rose [69] dada por:

E(a) = —Eon(14a*)e ™™, (2.17)

onde E.,, é a energia de coesao em pressao e temperatura zero, a* mede o quanto a contante
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rede se desvia da constante de rede no equilibrio, e é dada por:
a* = (a/ag — 1)/ (BEeon/9BQ) Y2, (2.18)

B é o moédulo volumétrico Bulk Modulus do material, a é o comprimento caracteristico da fase
condensada, ag a constante de rede no equilibrio e {2y é o volume atoémico no equilibrio.

Na proposta de Foiles, Baskes e Daw a energia de par assume uma forma analitica. A
energia referente a densidade eletronica podia ser calculada fazendo a energia total menos a
energia de par. O problema deste modelo é que a derivada segunda da energia referente a
densidade torna-se menor que zero quando o potencial de dois corpos muda mais rapidamente
que a equacao de estado de Rose. Este comportamento nao é previsto por teorias de meio
efetivo e teorias de quase atomo. Com isso alguns modelos de EAM surgiram para corrigir
estes problemas. Na proposta publicada por Cai e colaboradores [40] o funcional da energia

tem a seguinte forma:

F(p) = —F {1 ~In (pﬁ)n} (ﬁ)n + R (i) . (2.19)

Uma simples funcao exponencial é usada para representar a densidade eletronica do bulk

e superficie livre. Nesta aproximacao tomamos a densidade eletronica atomica como sendo:

f(r) = feexp[—x (r —re)], (2.20)

onde f. é uma constante arbitraria tomada igual a unidade para metais puros. y é um
parametro do modelo e 7. é a distancia de primeiros vizinhos no equilibrio. De acordo com a
aproximacao de superposicao linear da densidades eletronicas dos atomos individuais, podemos

escrever a densidade eletronica total de background em um atomo como:

pi=Y_ frj). (2.21)

ji
Note que a funcao F' é uma func¢ao universal, nao depende do tipo de impureza que é adicionada
ao sistema, mas apenas da densidade eletronica de background. Por exemplo, se modelarmos
um cluster de &tomos de ouro e a este cluster for adicionado impurezas de cobre, para o calculo
da energia total ndo é necessario recalcular a funcio F (ela é universal). E necessirio apenas

recalcular a fungao de par ¢ de acordo com a Eq. 2.16. Tal funcao ¢ é tomada analiticamente

como sendo:

o(r)=—a[l+B(r/ro—D]exp[—5(r/r, — 1)]. (2.22)
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No modelo proposto por Cai temos efetivamente 5 parametros, F, x, o, 8 e r,. Fy € tomado
como sendo a diferenca entre a energia de coesao e a energia de formagao de vacancia, n = 0, 5.
Nos construimos um programa que pode parametrizar fungoes do modelo EAM. Como exemplo
de parametrizacao de potenciais empiricos, nés tomamos o modelo de EAM descrito acima e
o reparametrizamos utilizando métodos de busca de parametros diferentes do publicado por
Cai. Como resultado, nos conseguimos para alguns elementos um conjunto de parametros
que levam a um melhor ajuste das grandezas fisicas: energia de coesao, constantes elésticas
e energia de formacao de vacancia. Antes de descrevermos nosso procedimento de busca de
pardmetros vamos entender um pouco mais sobre o método utilizado na referéncia [40].

Cai e colaboradores utilizaram o método simplex [80] para determinar os parametros Fj,
X, @, B e r,. Esta técnica tem larga aplicabilidade em procedimentos de otimizacao linear e
nao linear. Contudo, o método pode convergir para pontos nao estacionarios (pontos
de gradiente nao nulo). Tal método estd baseado no conceito de simplex. Grosseiramente
falando, o simplex é um caso particular da generalizacao n-dimensional de poligonos. Por
exemplo, um segmento de reta possui 2 “vértices” (extremos) no espago unidimensional (1D),
um tridngulo possui 3 vértices no espago bidimensional (2D), um tetraedro possui 4 vértices no
espaco tridimensional (3D) e assim por diante. Em geral, o simplex possui N + 1 vértices no

espaco NV dimensional. A Fig. 2.9 ilustra Simplex n-dimensionais que podem ser utilizados na

Figura 2.9: Tlustragdo do Simplex n-dimensional

técnica. Através de um algoritmo heuristico o simplex é remodelado de modo a convergir para
um ponto de minimo. Exemplo: Se a funcao é tridimensional as curvas de nivel estao no espaco
bidimensional entao usaremos um triangulo como simplex. A Fig. 2.9 ilustra os possiveis n-
dimensionais simplex e na Fig. 2.10 mostramos uma situacao onde o método pode ser utilizado
com sucesso para uma fungiao de Himmelblau dada por: f(z,y) = (22 +y—11)>+ (z+3>—7)°
A partir de um conjunto inicial de pontos, o algoritmo converge para um ponto de minimo
através de expansao, contragao e reflexao dos segmentos do simplex conforme a sequéncia na
Fig. 2.10 (a-f). Como mencionamos anteriormente, este método pode convergir para pontos
nao estacionarios principalmente quando as derivadas sao muito préximas de zero e a funcao

converge muito suavemente para um minimo.
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Figura 2.10: Sucessdo de simplex durante minimizagdo da fungio de Himmelblau

Nos implementamos um simples e conhecido método baseado na medida do gradiente.
O meétodo é chamado Gradient descent ou steepest descent. Para encontrar o ponto de
minimo basta tomar o negativo do gradiente e “caminhar” na direcao contraria com pas-
sos proporcionais ao gradiente. Suponha que temos uma fungdo multivariavel F(X), X =
(20, T1, T9, X3, ...). Suponha ainda que F(X) é diferenciavel na vizinhan¢a de um ponto a =
(ag, a1, as, as, ...). Dessa forma, se tomarmos um ponto b tal que b = a — yVF(a), com v
suficientemente pequeno, teremos F(b) < F(a) para 7 — 0. Entdo, tomando como “chute”

inicial um conjunto de parametros X, para o minimo de F', teremos a sequéncia:

Xpi1 = X, — 7 VF(X,),n > 0. (2.23)
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Portanto,
F(Xo) 2 F(X1) 2 F(X3) > ... (2.24)

Para algumas aplicagoes o método steepest descent pode ser relativamente lento. Existem
outros métodos que também usam a medida do gradiente que convergem para o minimo mais
rapidamente como, por exemplo, o método do gradiente conjugado. No entanto, o método do
gradiente conjugado deve ser utilizado na solucao de problemas lineares. O método steepest
descent pode ser utilizado em problemas nao lineares, porém apresenta um comportamento
zig-zag quando a curvatura proxima ao ponto de minimo tem valores muito diferentes para
diferentes dire¢oes (problema mal condicionado). Para estes problemas a convergéncia do
steepest descent torna-se mais lenta e o passo 7 deve ser reduzido. Para noés, a palavra lento
tem tomado apenas alguns minutos rodando em um simples desktop. A simplicidade do
algoritmo compensa a implementacao embora, em nosso caso, leve apenas um pouco mais de
tempo de busca de parametros que métodos mais sofisticados com implementacao um pouco
mais dificil. A Fig. 2.11 ilustra o método steepest descent. As curvas de contorno estao
desenhadas em azul, as setas vermelhas apontam para a direcao negativa do gradiente em um
dado ponto. Note que o negativo do gradiente é ortogonal a curva de nivel levando ao minimo

da fungao.

Figura 2.11: Tustragdo do método steepest descent

A vantagem do steepest descent sobre o método simplex é que no primeiro nés podemos
acompanhar cuidadosamente o comportamento do gradiente proximo ao ponto de minimo. Ja
o método simplex, por limitacoes no critério de parada, pode convergir em um ponto onde
o gradiente é baixo, porém ainda relativamente longe do minimo se a funcao decresce muito
suavemente. Por outro lado, os método derivativos (com derivadas) exigem a existéncia de

funcoes diferenciaveis mesmo que ainda seja conhecida apenas numericamente. Para muitas
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classes de problemas nem sempre isso é possivel, levando necessariamente ao uso de técnicas
nao derivativas como ¢ o caso do método simplex.

Para parametrizarmos um potencial precisamos calcular as grandezas fisicas previstas pelo
mesmo. No nosso caso, vamos ajustar 6 grandezas: 3 constantes elasticas, o parametro de
rede, a energia de coesao e a energia de formacao de vacancia. Devemos salientar que o
parametro de rede é garantido ser ajustado de acordo com o valor experimental exato. Isto
é feito construindo uma rede fcc no equilibrio com um vinculo no exato parametro de rede.
O valor previsto pela parametrizacao deve ser ajustado para que se obtenha os valores mais
proximos possiveis do resultados experimentais. Assim, vamos minimizar o desvio percentual

quadratico médio dado por:

Eyms = /X2, /n (2.25)

Onde n é o nimero de grandezas ajustadas e X? _ ¢ escrito da seguinte maneira:

X2y = [(eap — @)/ 0cap)” + [(Beoniear) = Feon)/ Beontean)]”
+ [(c11(eap) — 611)/C1l(emp)]2 + [(cr2(eap) — 012)/012(61‘1))}2
+ [(Caa(eap) — caa)/ C44(exp)}2 + [(Buacteap) — Evac)/ Evac(e:pp)}Z- (2.26)
a, E.on, Evac, c11, c12, ca4, Sa0 as grandezas parametro de rede, energia de coesao, energia de
vacancia e constantes elasticas, respectivamente, prevista pelo modelo conforme os parametros
de entrada (Fy, x, a, S er,. Fy). O indice (exp) representa o valor medido experimentalmente.
O calculo da energia de coesao e da energia de formacao de vacancia sao dados por:

Eeon = — (2.27)

F(p) + 5 3 élan)

Eyac = —% ; P(am) + ; [F(p = pm) = F(P)] + Eretax (2.28)

Para o célculo da energia de coesao, energia de formacao de vacancia, constantes elasticas e
o vinculo de equilibrio nés definimos p =) p(a™), onde a™ é a distancia entre vizinhos no
equilibrio com m variando 1 até o nimero total de atomos. Também definimos ¢ = > = #(a™).

As constantes elasticas podem ser calculadas numericamente através de:

9%u

= — 2.29
Ciht a€ij8€kl ( )
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onde u representa a densidade de energia e € o strain. O procedimento que tomamos neste
trabalho foi calcular analiticamente as constantes elasticas. O célculo analitico s6 foi possivel
devido a simplicidade do potencial, em geral o calculo numérico é mais viavel. Definindo

¢, = [do(r)/dr],—am e p, = [dp(r)/dr],—qm as expressoes analiticas sdo [22]:

Cijt = (Bijiw + F'(p)Wijia + F"(p)Vi;Via) /Qo, (2.30)

onde €2y é o volume atémico sem deformacao, Vi; , Biju e Wi sao dados por:

1 m _m m
Vii=3 ;p:nai al/a (2.31)
1 m m_m_ _m_m m
Biju = 3 ;(% = G /a")a} o ol e [ (a™)?, (232)
1
Wi = 5 > (o, = pr/a™a"aaa" /(™). (2.33)

Para cristais cubicos as constantes elasticas sao:

Ci1 = [Bn + F'(p)Wh + F”(ﬁ)(vn)z]/Qo (2.34)
Cio = [Biz + F'(p)Wia + F//(ﬁ)(vll)Q]/QO (2.35)
Cus = [Bia + F'(p)Wha] /. (2.36)

A condicao de equilibrio deve ser satisfeita através do seguinte vinculo:
A+ F'(p)Vi; =0, (2.37)

com A;; dado por:

1 / m _.m m
Ay =5 > @aralfam. (2.38)

A condicao de equilibrio garante a estabilidade do cristal na constante de rede definida. Além
disso, devemos definir em nosso ajuste um raio de corte para a interacao entre pares de &tomos.
Um raio de corte é necessario porque as dimensoes da rede a serem ajustadas sao menores
que a praticada nas simulagoes. Se nao definirmos um raio de corte podemos alcancar um
perfeito ajuste dos parametros, mas quando simulamos sistemas com dimensdes maiores que
praticadas na parametrizacao poderemos ter um grande erro. Isso porque os atomos que
nao foram levados em consideracao na parametrizacao podem interagir sem nenhuma energia

previamente ajustada (sem controle). Portanto, deve ser garantida uma distancia limite de
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interagao. No potencial de Cai esta distancia foi tomada de modo a considerar a interacao até
quintos vizinhos. Atomos com distancia maior que 1.65a, nao interagem nesta aproximagao.
Este raio de corte representa um sistema ciibico com aproximadamente 80 &tomos para ser
considerado durante a parametrizacao. Dessa forma, nés também adicionamos o raio de corte
como sendo mais um vinculo a ser satisfeito durante o procedimento de busca de parametros.

O vinculo ¢ escrito de modo muito simples:
Utotal(Rc) = 0. (239)

O grande problema encontra-se em minimizar a fun¢do X considerando os vinculos. Nés uti-
lizamos um método das fun¢oes de penalidade ou (penalty method) [81]. Este método consiste
em trocar o problema com vinculos por um problema sem vinculos. A ideia é minimizar uma
fungao X/,,, ao invés de X,,s. Temos entdo:

N

XTI’TILS :X+Z)\ig?(x07xlax27x37‘“)' (240)

N & o numero de vinculos. g;(xg,x1, 22, x3,...) = 0 sdo os vinculos. \; é chamado penalty e
deve ser grande suficiente para que force g; — 0 durante o processo de minimizagao de X/, . ou

ainda, por hipdtese, devemos ter \; — oo implicando g; — 0 para que X/, . seja minimizada.
E possivel mostrar que este procedimento também leva a minimizacio da funcio X [81].
Agora, resolvemos o problema sem vinculos para X’ usando o método de gradiente descrito
anteriormente. Este algoritmo é apenas o caminho que estamos seguindo para encontrar os
parametros. De posse dos parametros, as grandezas fisicas sao calculas independentemente do
método de busca. Temos o cuidado de verificar se os vinculos estao de fato satisfeitos dentro de
um critério de precisao estabelecido. Nos tomamos critérios de precisao de modo a obtermos
parametros que satisfacam os vinculos com mais precisao que os parametros publicados por
Cai e colaboradores. A equacao a ser minimizada em nosso caso pode ser escrita da seguinte

forma:

X ms = X 4 Aequit(Vequit)® + Ar.(Vr.), (2.41)

onde A4 representa o penalty para o vinculo do equilibrio denotado por Vigu = A;j +
F'(p)Vi; com Vj; e A;; descritos nas expressoes 2.31 e 2.38, respectivamente. Analogamente
AR, representa o penalty para o vinculo do raio de corte expresso por Vg, = Usprar(Re).

Em geral o esquema do algoritmo pode ser representado pela Fig. 2.12. Inicialmente o

programa gera uma rede fcc. Noés damos um “chute” inicial para o conjunto de parametros.
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As grandezas fisicas sao calculadas e entao avaliamos o valor de X e X’. O gradiente de X’
é calculado para que possamos caminhar na direcao que minimiza X e também X’. O ciclo
se repete até atingirmos um valor muito baixo de gradiente com convergéncia muito lenta.
De inicio, os vinculos nao sao satisfeitos, o que descarta a parada do algoritmo, porém, apos
um certo numero de iteragoes, as expressoes dos vinculos V4 € Vg, tendem a zero. Todo o

procedimento leva apenas alguns minutos.

I —
}
naemenospaameves | < Mgl sode.

Figura 2.12: Tlustragdo do Algoritmo de busca.

Vamos apresentar os resultados que obtivemos com o novo procediemnto de parametriza-

Gao.

2.7 Resultados de uma parametrizacao para potenciais EAM

A Fig. 2.13 mostra o resultado do calculo da energia de coesao, energia de vacancia, parametro
de rede e constantes elasticas para Au. A tabela faz uma comparacao dos resultados obtidos
por nos e os obtidos por Cai para o caso de Au. A diferenca surge nas constantes elasticas,
onde foi possivel através do nosso procedimento de busca diminuir a diferenca entre o valor
previsto pelo modelo e o valor experimental. Tal melhoria veio apenas de um melhor ajuste
dos parametros, nao houve uma mudanca no modelo. Anteriormente nés comentamos que o
método simplex tem dificuldade para pontos com baixo gradiente onde a vizinhaca converge
muito suavemente para o minimo. Dessa forma quando aplicamos os parametros encontrados
por Cai em nosso programa pudemos perceber que o gradiente ¢ bem préximo de zero, mas
é possivel caminhar significativamente afastando-se deste ponto e convergir para uma melhor
parametrizacao. A melhoria nas constantes elasticas, apesar de pequena, faz diferenca. Note
que as constantes elasticas estao diretamente associadas as medidas do gradiente e de sua
derivada. Isto explica a melhor sensibilidade em tratar tal ajuste por um método de gradiente
e nao pelo método simplex.

Os valores dos parametros encontrados por nés sao: x = 4.179203, o = 0.397525, § =
4.284861, F7 = 0.490043, e r, = 2.063771. Os parametros encontrados por Cai sao: y = 4.00,
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Au Experlmental MNosso trabalho Cai
Parametro de rede 4.08 4.08 4.08
Energia de coesédo 3.93eV 390eV 390eV
Energia vacancia 0.90eV 0.90eV 0.90 eV

Cyy 186 Gpa 184.8 Gpa 177 Gpa

Cio 157 Gpa 157.9 Gpa 150 Gpa

Cas 42 Gpa 42.1 Gpa 43 Gpa

Figura 2.13: Comparagdo entre grandezas fisicas obtidas com nossos parimetros e parimetros obtidos por Cai e
colaboradores.

a = 0.2774, B =5.7177, F; = 0.4728, e r, = 2.4336. O desvio percentual médio quadratico é
0.48% para nossos parametros e 3.074% para os parametros de Cai.

O que podemos falar sobre a transferibilidade deste novo ajuste? Nao teriamos forcado
a parametrizacao de modo a conseguir um melhor ajuste das grandezas alvo em detrimento
de grandezas que nao foram ajustadas? Quando analisamos a curva de energia total com a
varia¢ao do parametro de rede e comparamos com a equagao de estado de Rose (ver Fig. 2.14),
vemos que nossos parametros produzem até mesmo uma melhor aproximacao da funcgao de
estado. Nenhum vinculo foi imposto a parametrizacao para que tal curva fosse satisfeita. A

transferibilidade veio do modelo fisico.

T T T T 8 T T

I = Zenner
0,2 |- — Paper
i F Rose

— Zenner
— ol

Energia Total

Energia Total

Parametro de Rede Parametro de Rede

Figura 2.14: Energia Total em termos do pardmetro de rede. A curva azul € o resultado obtido com nossos parimetros,
a curva vermelha € o resultado obtido por Cai e a curva amarela vem da equacdo de estado de Rose.

Uma outra maneira de ver a transferibilidade do modelo é calculando a curva de dispersao
de fonons. Nos fizemos este calculo utilizando um programa desenvolvido por nés. Isto
possibilita que futuramente este cédigo seja incorporado ao codigo de parametrizacao para
que seja possivel o ajuste de pontos da curva de dispersao de fonons. A parte da metodologia
teorica para o calculo das frequéncias de fonons estd explicada no apéndice C. Nas Fig. 2.15 e
2.16 a curva é mostrada para cobre e prata. Mais uma vez nao houve nenhum ajuste para que

as frequéncias de fonons fossem bem descritas. A previsao deste modelo de EAM esta em 6timo
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acordo com o resultado experimental, mostrando que este potencial tem boa transferibilidade.
No6s também conseguimos uma leve melhoria para Ag e Pt. Para os outros metais (Pd, Al,

Cu e Ni) néo foi possivel melhorar os resultados obtidos na referéncia [40]

T T T T LI — L N I I N N B B D B B N N B B B B T T

h =<

) A T R S S T Y Y B [ B

G [q00] X K [qq0] G [qqq L

Figura 2.15: Curva de dispersdo de fonons para Ag nas dire¢des de simetria. Dados experimentais obtidos de G.
Nilson e S. Rolandson, Phys.Rev. B 22, 2393 (1973)
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Figura 2.16: Curva de dispersio de fonons para Cu nas dire¢des de simetria. Dados experimentais obtidos de G.
Nilson e S. Rolandson, Phys.Rev. B 22, 2393 (1973)

2.8 Outros modelos de EAM

Existe uma grande variedade de modelos de EAM que em geral diferem no modelo de funcao
de par ¢, na funcao da densidade eletrénica F' e no conjunto de grandezas ajustadas. Vamos
mostrar mais alguns modelos de EAM que foram usados por nos no desenvolvimento de nossos
trabalhos.

No modelo proposto por Zhou [82] a fungdo de par é tomada como sendo:

o(r) = Aexpl—a(r/re —1)]  Bexp[-B(r/re — 1)]
14 (r/re — r)? L+ (r/re—X)20

onde r, é a distancia de primeiros vizinhos no equilibrio, A, B « e 5 sao 4 parametros ajustaveis,

(2.42)

k e X sao dois parametros relacionados ao raio de corte. A funcao de densidade eletronica é
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tomada com a mesma forma do termo atrativo da funcao de par com o mesmo valor de § e \.

A densidade fica: Beapl—p(r/ D)
B exp|—p(r/ro —
f(r)*fe 1+(T/7’e—)\>20

A mudanca principal vem na funcao da densidade eletronica F. Zhou e colaboradores uti-

(2.43)

lizaram um conjunto de 3 equagoes para F' que trabalham em diferentes intervalos de densidade
eletronica. Sao exigidas que estas equacoes sejam continuamente diferencidveis nos limites dos

intervalos. Estas equacoes sao:

Pn

3 %
F(p) =" Fu (ﬁ - 1) , (2.44)
=0

com p < p, , sendo p, = 0.85p.. F,;, F; e F, sao parametros a serem ajustados

3 7
F(p)=)_F (pﬁ - 1) , (2.45)

com p, < p < pg sendo py = 1.15p,.

F(p)=F, [1 —In (ﬁﬂ (i)n, (2.46)

com py < p. Com esse arranjo sao parametrizados 16 metais. Os parametros sao ajustados
para reproduzirem as propriedades bésicas no bulk tais como constante de rede, constantes
elasticas, modulo volumétrico, energia de formacao de vacancia e energia de coesao.

Um modelo semelhante foi proposto por Bin [83] e colaboradores. No entanto Bin Shan
ajustou um grande nimero de dados oriundos de calculos de primeiros principios para Pd e
Au, o que tornou o potencial mais preciso. Veremos no capitulo seguinte que a energia de
stacking faults prevista em Pd para este potencial é mais bem descrita que grande parte dos
potenciais EAM.

Mais recentemente um novo modelo de EAM foi proposto por G. Wu e colaborado-
res |[77|. Potenciais EAM tem grande dificuldade na modelagem onde a densidade eletronica
sofre grande variagoes, quando o gradiente da densidade torna-se grande, erros fundamen-
tais surgem. A razao disso vem da prépria fisica embutida no EAM que considera apenas
a aproximacao de densidade uniforme. A proposta dos pesquisadores foi entdo corrigir o
embedded-atom method introduzindo correcoes de gradiente ao funcional da densidade adicio-
nando termos de energia de troca e correlagao e energia cinética. Motivados por corregoes
vindas de aproximacoes de gradiente generalizado foi possivel corrigir o modelo para tra-

balhar com densidade eletronica nao homogénea de background. Este procedimento torna o
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modelo mais preciso e melhora significativamente a transferibilidade. Os autores do trabalho
aplicaram a metodologia ao Aluminio, houve uma grande melhoria na frequéncia de fonons
e na descricdo da energia de stacking faults generalizados sem que estas grandezas fossem

incluidas na parametrizagao.
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Capitulo 3

Dinamica Molecular Aplicada a Filmes Finos

3.1 Uma visao geral sobre tipos de crescimento.

A fisica de superficies é uma area que tem recebido muita atencao nos ultimos anos por sua
grande aplicabilidade em tecnologia. As aplicacOes vao desde revestimentos Oticos, protecao
contra corrosao, até dispositivos baseados em multicamadas magnéticas. Uma das principais
descobertas da atualidade é a magnetorresisténcia gigante [84] que tem como base estrutural
os filmes finos, alternando camadas ferromagnéticas e nao magnéticas. H4 também uma forte
aplicacao de filmes finos no processo de fabricagdo de pontos quanticos [85]. Os pontos quén-
ticos podem ser sintetizados durante o processo de deposicao de dtomos sobre uma superficie,
como, por exemplo, Ge depositado sobre Si(100) onde ocorre a nucleagao de ilhas formando os
pontos quanticos. Um esfor¢co consideravel tem sido feito para controlar a organizacao, densi-
dade e tamanho das ilhas durante o processo de crescimento. A habilidade de controlar estas
estruturas pode fornecer técnicas de fabricacao de dispositivos na industria microeletronica.

O mecanismo de crescimento de filmes finos tem sido largamente estudado em muitos
trabalhos [86-88]. Trés modelos de crescimento epitaxial sdo, em geral, considerados: (i)
um crescimento camada por camada layer-by-layer também conhecido como (Frank-Van der
Merwer) (FM), (i) camada mais ilhas layer-plus-island conhecido por (Stranski-Krastanov)
(SK), (iii) e crescimento de apenas de ilhas conhecido como Volmer-Weber (VW). No modo
layer-by-layer os atomos se depositam preferencialmente nos sitios da superficie resultando em
uma superficie atomica com baixa rugosidade (“lisa”) formando camadas. No modo Volmer-
Weber temos o crescimento através de ilhas, e no modo layer-plus-island temos um crescimento
inicial no modo layer-by-layer e depois ocorre o crescimento de ilhas, configurando um modo
intermediario entre 0 VW e FM. A Fig. 3.1 ilustra os modos de crescimento.

Diversos fatores podem influenciar o modo de crescimento levando a um dos casos citados
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(@ (b) (©)

Figura 3.1: Modos de crescimento epitaxial. (a) formagdo de ilhas (Volmer Weber). (b) crescimento

por camadas (Frank-Van der Merwer). (c) crescimento por camadas e ilhas, SK (layer-plus-island). http :

//en.wikipedia.org/wiki/Stranski — Krastanovgyrowth.

acima. Por exemplo: Temperatura de deposicao, taxa de deposicao, angulo de deposigao,
energia livre de superficie, e a diferenca entre os parametros de rede do substrato e do filme
depositado sao fatores que determinam os tipos de crescimento. Entre estes exemplos de
grandezas vamos destacar a diferenca de parametro de rede e a energia de superficie. Ambos
tem um efeito notavel na morfologia do filme. Quando os a&tomos depositados relaxam no sitios
do substrato, em geral, ficam sujeitos a uma configuracao estrutural diferente da mais estavel
causando strain resultante do descasamento entre as redes. Isto contribui para a energia da
interface, que é um parametro importante para determinar o modo de crescimento. No caso
layer-by-layer, a interacao atdomica entre o substrato e o filme é mais forte e mais atrativas
que as interacoes entre os atomos do filme depositado. Neste formalismo, o crescimento layer-

by-layer de um substrato A sobre um substrato B exige que:

Ay=ya+7v -7 <0, 3.1

onde y4 e vp sao as energias livres de superficies de A e B, respectivamente, e 7; a energia
livre da interface, que por sua vez depende do strain e da forca de interacdo na interface
entre as espécies quimicas A e B. A equagao 3.1 indica que quando a energia de superficie do
filme depositado mais a energia da interface é menor que a energia de superficie do substrato,
teremos uma condicao necessaria para o crescimento layer-by-layer. Note que se a energia do
substrato aumenta este tipo de crescimento é facilitado. Porém, com o aumento do ntmero
de camadas depositadas, é esperado um crescimento da energia de interface (7;) de tal forma
que, em alguma espessura, v4 + 7; excederd vg e o modo de crescimento passa de layer-
by-layer para layer-plus-island, ou seja, ocorre a nucleacao de ilhas apds algumas camadas

depositadas (apés uma espessura critica). O crescimento Volmer-Weber funciona de maneira
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oposta ao layer-by-layer. Pode ocorrer que a equacao 3.1 nunca seja satisfeita em razao de y4
ser maior que g, sempre levando a nucleagao de ilhas desde o inicio da deposi¢ao causando
desde o inicio ao (crescimento Volmer-Weber). E mais comum que o crescimento VW ocorra
em metais depositados sobre isolantes. O crescimento layer-by-layer pode ser encontrado em
alguns sistemas metalicos como veremos em mais detalhes adiante. J& o modo com formacao
de camadas e ilhas é mais comum na natureza podendo ser encontrado em metal sobre metal,
metal sobre semicondutor, gas sobre metal e outros.

Um estudo especifico que chama atencao quanto aos efeitos que o descasamento da rede

pode causar serd apresentado a seguir.

3.1.1 O crescimento layer-by-layer e a transformacao de Bain.

Em 1924 Bain [67] sugeriu que cristais fcc poderiam ser transformados continuamente em
cristais bee. Uma maneira de ver esta transformacao proposta por Bain passa pela ideia que
estas redes (fcc ou bee) podem ser descritas através de células unitarias bet (body-centered-
tetragonal) com constantes de rede a e b (a = b) e diferentes valores da razao c¢/a. Para uma
rede bee temos ¢/a = 1, e para estruturas fcc ¢/a = V2. Para que haja a transformacio
de Bain (uma rede fcc transformar-se continuamente em uma rede bcc) ¢ necessario
que a rede fce sofra uma expansdo biaxial nas dire¢oes [100] e [010] e simultaneamente tenha
redugao na dire¢ao [001]. Esta expansdo no parametro a e b devem ser aproximadamente 12%.
Uma maneira de conseguir esta expansao ou strain necessario para obter a transformacao de
fce para bee é crescer filmes finos sobre substratos com parametro de rede aproximadamente
12% maior que o parametro de rede do filme. Neste caso, o substrato pode agir como um
molde, fazendo com que a estrutura cristalina do filme depositado cresca camada por camada
com parametro de rede modificado. O mecanismo de transformacao pode ser entendido por
meio da Fig. 3.2. A estrutura fcc com base formada por atomos 1-4 é expandida na direcao
[100] e [010] com simultanea compressao na direcdo [001]. Tal mudanca leva a formacao de

uma rede bee. Note que os eixos cristalograficos da fase bee nao coincidem com os da fase fec.

Como exemplo podemos citar os casos de cobre depositado sobre ouro (Cu/Au(100)) ou
cobre sobre prata (Cu/Ag(100)). Estes sistemas possuem descasamentos muito proximos ao
proposto por Bain. Note que no caso Cu/Au(100) temos; a — 3.615 A para cobre e 4.08 A
para ouro, sendo 12.8 % o descasamento entre as redes. Para o caso Cu/Ag(100), a—4.09 A

para prata, tendo aproximadamente o mesmo descasamento que o caso Cu/Au(100). Nestes
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[001]

Figura 3.2: Representagio esquemitica da transformagdo proposta por Bain. Uma rede fcc sujeita a uma expansdo
biaxial de a e b transformando-se em uma rede bce. Z. S. Pereira and E. Z. da Silva, Physical Review B, 79, 115404
(2009).

casos, foi relatado experimentalmente que hé crescimento de uma fase bee durante a deposicao
das primeiras camadas de cobre tanto para Cu/Au(100) como para Cu/Ag(100) [65,66]. Os
experimentos foram realizados a 300 K. Ao depositarem Cu sobre Au ou Ag(100) o sistema
cresce em uma estrutura cristalina diferente (bcc) de acordo com a previsao de Bain. No
entanto, tal fase cresce sob estresse com energia um pouco acima da fase metaestavel para a
estrutura bee. Dessa forma, é esperado que este tipo de crescimento se mantenha apenas até
uma espessura critica como previsto pela equacao 3.1. Apds um certo nimero de camadas
depositadas, o sistema relaxa o estresse armazenado retomando o padrao de crescimento fcc.
Porém, a relaxacao da energia gera em muitos casos a formacao de padroes de deformacao
em todo o filme. Na experiéncia realizada por Ocko e colaboradores, quando atomos de
cobre sao depositados sobre um substrato de Au(001), cobre cresceu na fase bee até 11 ML
(monolayers) apds este ntmero critico de camadas o filme fino passa continuamente de bce
para fcc relaxando o estresse em todo o filme e causando deformacgoes no filme depositado
chegando até ao substrato. A Fig. 3.3 mostra a imagem STM in situ apos 11 ML de cobre
depositadas sobre Au. E possivel observar um padrao de deformacido ondulado na superficie
gerando uma figura que lembra stripes. Os pesquisadores mediram a largura entre estes
stripes em 59A. Similar experimentos foram realizados por Pfeifer para o caso de Cobre
sobre Ag [66]. Foi verificado experimentalmente que cobre sobre Ag(001) cresce na fase bec
até uma espessura critica de 10 ML e apdés 10 ML surgem siripes com separagao entre 57 e
61 A. E importante salientar que a largura destes siripes aumentam com o crescente niimero
de camadas depositadas, a formacao de stripes na camada mais externas nao foram mais
observadas apos 20 ML depositadas em ambos os casos, Cu/(001)Au ou Cu/(001)Ag.

Um modelo que explica este padrao ondulado pode ser visto na Fig. 3.4. A fase bcc

do filme com direcao [110] esta ligada a direcao [100] sem deslocamentos de planos. Neste
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Figura 3.3: Imagem STM in situ exibindo a superficie de Cobre sobre Au(001) apés a deposigdo de 11 ML. B. M.
Ocko, I. K. Robinson, M. Weinert, R. J. Randler, and D. M. Kolb, Phys. Rev. Lett. 83, 780 (1999).

Figura 3.4: Modelo esquemdtico da modulagio do filme sem deslocamentos planares. As linhas vermelhas indicam
as bordas de uma determinada regido ortorrdmbica com outra e a jun¢do com os planos 110. M.A. Pfeifer, O. Robacha,
B.M. Ockob, LK. Robinson, Physica B 357, 152 (2005).

modelo, tanto na horizontal como na vertical sao mantidas distor¢oes de 0.5A gerando fases
ortorrombicas ao longo do filme.

Uma outra possibilidade seria o crescimento layer-by-layer de metais fcc com pequeno
descasamento. Contudo, este tipo de deposicao nao gera transformacoes de fase completas
de fce para bee, mas é suficiente para causar defeitos e deformacoes na rede podendo levar a
formacao de fases bet em partes do filme. Nestes casos, em geral, a tendéncia é ocorrer um
limitado nimero de defeitos planares (deslocamentos) no filme depositado. Como o substrato
funciona similar a um molde para o filme, este mecanismo causa strain, elevando o estresse
e a energia elastica do filme. Os deslocamento de planos cristalinos ou outros defeitos sao
0s mecanismos responsaveis pela reducao da energia eléstica do filme, levando a formagao de
estruturas mais estaveis. Em ambos os casos de descasamento, a relaxagao do estresse gera
defeitos ou padroes de deformagoes como os observados na deposicao de Cu sobre Au citada
anteriormente. Este padroes podem ser descritos matematicamente.

Como mencionamos, o descasamento entre as redes nao constitui o tnico fator que de-
termina o tipo de crescimento ou as deformacdes que podem ocorrer no filme apés alcancar

a espessura critica. A temperatura também tem forte influéncia na espessura critica e na
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Figura 3.5: Os Stripes de Pd sobre W(110) com o crescimento da temperatura. A diregdo dos stripes estd ao longo da
direcao [110]. A imagem tem 1,um2. T. O. Mentes, A. Locatelli, L. Abelle, and E. Bauer, Phys. Rev. Lett. 101, 085701
(2008).

periodicidade dos stripes. Além disso, existe uma temperatura de transicdo onde os stripes
desaparecem. Um interessante exemplo encontra-se na deposigao de Pd sobre W(110). Mentes
e colaboradores [89] observaram usando low-energy electron microscopy (LEEM) um padrao
de stripes na deposi¢ao de Pd/W(110). Estes stripes sdo fortemente reduzidos apos a tem-
peratura de 1100 K e desaparecem em aproximadamente 1170 K. A Fig. 3.5 mostra esta
dependéncia com a temperatura.

Neste raciocinio, Figuera e colaboradores [90] também cresceram Au sobre W(110) e
mostraram que a amplitude de fase dos stripes decresce com o aumento da temperatura e
zera na temperatura de transicao de ordem-desordem (order-disorder transition) (ODT). A
Fig. 3.5 mostra uma sequéncia de imagens feitas usando LEEM tomada em um ntimero

constante de camadas depositadas variando a temperatura.

Figura 3.6: (a-f) Sequéncia de imagens feitas através de LEEM para Au sobre W(110) mudando a temperatura. As
imagens possuem 4um de largura. J. de la Figuera, F. Léonard, N. C. Bartelt, R. Stumpf, and K. F. McCarty, Phys. Rev.
Lett. 100, 186102 (2008).
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3.2 Aplicando dinimica molecular a deposicao de Cu sobre Ag(100)
e Cu sobre Au(100).

Nos realizamos simulagoes de dinamica molecular com potenciais EAM (descritos no capi-
tulo 2) e pudemos verificar de maneira clara os resultados obtidos por Ocko e Pfeifer em
prévios experimentos de deposi¢ao de cobre sobre ouro e cobre sobre prata [65,66]. Nos pude-
mos analisar com detalhes o mecanismo de crescimento e transformacao que o filme de cobre
passa ao ser depositado nas superficies de prata ou ouro. Além disso, nosso estudo teorico
possibilitou ver como estas transformacoes de fase se modificam com a variagao da temper-
atura, estudo nao relatado anteriormente. Também foi possivel através do célculo do produto
espessura-estresse estudar a evolugao do stress por camada durante a deposi¢ao, algo também
nao relatado nos trabalhos experimentais de Ocko e Pfeifer.

Nesta simulacdo ¢ criada uma rede fcc com dimensdes 13.9 x 13.9 x 2.45 nm? tendo 26.624
pontos representando dtomos. Esta rede simula o substrato de ouro ou prata. Cada ponto
da rede é modelado por interacoes de acordo com o potencial EAM. A dinamica desta rede é
feita através do algoritmo de Verlet [19,20] integrando as equagoes classicamente no ensemble
canonico com passos de 1 fs. A temperatura é posta usando termostato de Nosé-Hoover (ver
apéndice E). As faces laterias da caixa de simula¢do sao mantidas sob condigoes periodicas de
contorno e a direcao de crescimento é mantida livre, exceto para a 3 ultimas camadas inferiores
que sao mantidas fixas por nao terem suas equagoes de movimento integradas.

Os atomos sao depositados randomicamente sobre o substrato com taxa equivalente a 1
camada (1 ML) a cada 102.5 ps. Inicialmente nos verificamos que os atomos de cobre cresceram
em uma, fase bee ao invés de fee, de acordo com o relato experimental. As analises foram feitas
em diversos nimeros de camadas depositadas e variando a temperatura. A estruturas foram
identificadas através de um método baseado na distribuicao angular proposto por Alckland e
Jones [68| (ver apéndice A). Este método possibilita a identificacdo do ambiente local da rede
em que cada dtomo encontra-se, marcando-o como fce, bee, hep ou mesmo desconhecido, caso
a estrutura nao seja identificada pelo método. A Fig. 3.7 mostra o filme de cobre depositado
sobre o substrato de prata, o método utilizado mostrou que o filme esta na fase bee dependendo
da temperatura e do nimero de camadas depositadas.

Nos verificamos que em 300 K, no caso Cu/Au(100), apds a deposigao de 11 ML (mono-
camadas) o estresse armazenado ¢é liberado no caso Cu/Ag(100) entre 9 e 10 ML . Isto pode
ser visto através do cdlculo do produto espessura-estresse mostrado na Fig. 3.8 para o caso

Cu sobre Au. O estresse cai rapidamente entre 11 e 12 ML depositadas causando deformagcoes
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;J
bce fcc unknown hep

Figura 3.7: Transformagéo estrutural de cobre sobre prata para um filme com 15 ML depositadas em 360 K. Os
atomos coloridos em azul representam fase bee, verde indicam faze fcc, branco representa hep e cinza sio estruturas ndo
identificadas pelo método. Z. S. Pereira and E. Z. da Silva, Physical Review B, 79, 115404 (2009).

no filme. Isto gera deformacoes que puderam ser verificadas tanto no filme de cobre (mais
intensa) como no substrato de ouro ou prata (menos intensa). Como resultado de tal defor-
magcao, ocorreu no filme fino um padrao de stripes mostrados na Fig. 3.9. A largura destes
stripes foram calculadas e obtivemos um excelente acordo com os resultados experimentais. A
largura dos stripes, em 300 K, medida logo apds a deposicao da camada critica foram 57 e 61
A para Cu/Ag(100) e Cu/Au(100), respectivamente.
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Figura 3.8: Evolugio do tensor de estresse. Célculo do produto espessura-estresse por camada. Z. S. Pereira and E. Z.
da Silva, Physical Review B, 79, 115404 (2009).

As diregoes [100] e [010] da rede bee sobre o substrato foram giradas de 45° conforme
ilustrado na Fig. 3.2. Isso leva ao entendimento das dire¢oes do stripes mostrados na Fig.
3.9. No6s pudemos mostrar que a fase de crescimento tem forte dependéncia da temperatura.
Assim, um filme de cobre com 13 camadas depositadas sobre um substrato de prata pode ser
quase completamente bee em 400 K, porém se sua temperatura for reduzida a 300 K a fase bcc
é fortemente perdida gerando muitos defeitos no filme. Além disso, a distancia entre os stripes

pode ser alargada ou reduzida dependendo da temperatura. A Fig. 3.10 mostra a dependéncia
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da fase bce em termos da temperatura. Com 15 ML em 360 K quase todo filme depositado
esta nucleado bee (96.29%), mas se reduzirmos a temperatura para 350 K ha uma queda na
nucleacio bee que passa de 96.29% para 56.54%. E importante notar que quando comparamos
o decrescimento da fase bce mostrado na Fig. 3.10 com o niimero de camadas em uma dada
temperatura de transicao, a queda na quantidade de &tomos identificados como bcc é mais
acentuada com o aumento no numero de camadas depositadas. Veja que com 11 ML em 200
K a nucleacao bec é de quase 70%, porém com 15 ML depositadas apenas 35%. Isso mostra
que com 11 ML ainda existe forte influéncia do substrato e a tensao biaxial se mantém por

quase todo filme, diferente de quando sdo depositados um nimero grande de camadas (15-20
ML).

8 ML

(a) (b)

Figura 3.9: (a) filme de cobre com 11.5 ML em 300 K. Para a visualizagio foi usado um plano de corte com normal
[110]. A regido A representa uma regido de alto strain normal compressivo e B representa baixo strain normal com-
pressivo. Cinza escuro e cinza claro sdo as cores utilizadas para representarem os dtomos de Cu e Ag, respectivamente.
(b) e (c) As imagens mostram a primeira monocamada de cobre sobre prata (as camadas acimas foram feitas invisiveis).
Ap6s a deposicdo da nona camada o filme inicia a formacao de stripes. Z. S. Pereira and E. Z. da Silva, Physical Review
B, 79, 115404 (2009).

00 F s gqq ) .

—4—13 7 1 :
0| _g—1s / / =

T [ —e—20
§ 80 | .
< L
= T0F .
-] -
]
T 60 R
2,0
o S0F " o =
1) L " i ed
2wl | g il
v gm
I - S
30} __ £ i
. (=
o 0
20 I L I [T “Ml:m‘a'-l..‘a‘y;:s i 19 20 |
L
200 300 400 500 600

Temperature (K)

Figura 3.10: Porcentagem de dtomos nucleados bec como fungdo da temperatura apés deposigdo de 11, 13, 15, 18
ML. O gréfico inserido apresenta a temperatura de transi¢do de bcc para bet aproximadamente linear com a espessura.
Z.S. Pereira and E. Z. da Silva, Physical Review B, 79, 115404 (2009).
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No6s mostramos que nosso modelo teérico proporcionou resultados que estao em bom acordo
com experimentos. Além disso, n6s pudemos ampliar o entendimento através do calculo do
estresse e fizemos uma quantificagdo da fase bce como funcao da temperatura e espessura
do filme. Nos usamos técnica semelhante para estudar Pd sobre Au (100). Neste caso o
descasamento das redes tem diferencas de aproximadamente 4.8%. Isso levou a efeitos bem

diferentes. Tal estudo sera apresentado na préxima seccao.

3.3 Aplicando dindmica molecular a deposi¢ao de Pd sobre Au(100)

Pd tem sido um metal intensivamente estudado devido suas propriedades cataliticas [95].
Embora Pd seja um material paramagnético em sua fase estavel fcc, muitos estudos experimen-
tais tem mostrado fortes evidéncias de formacao de momento ferromagnético em nanoparticu-
las de Pd [96-100]. Este comportamento de Pd também tem sido verificado em trabalhos
teoricos envolvendo pequenos aglomerados de atomos de Pd [101-103]. Tal comportamento
magnético é atribuido a expansao de volume, mudancas na simetria do cristal ou defeitos
na rede fcc, como falha de empilhamento textitstacking faults e twin boudaries. Defeitos do
tipo falha de empilhamento quebram a simetria cabica e deslocam os planos (111) formando
estruturas hcp (hezxagonal-closed-packed). Estes defeitos sdo comuns durante processos de
crescimento porque eles precisam de pouca energia para ocorrerem, e portanto, em muitos
casos, é dificil evitar sua formacao destes defeitos durante o processo de crescimento. Vi-
mos anteriormente que o descasamento da rede entre o filme depositado e o substrato pode
gerar padroes de deformacao ao longo do filme. Todos estes possiveis efeitos vislumbram apli-
cagdes em nanociéncia e nos motivou a estudar filmes finos de Pd depositados sobre Au(100)
que poderiam ter comportamento semelhante ao caso Cu sobre Au visto na seccdo anterior,
porém, no caso Pd sobre Au, o descasamento é muito menor (aproximadamente 4.8%) o que
nao leva a uma transformacao de fase, ao invés disso, observamos a formacao de muitos defeitos
obedecendo um padrao.

O modo de crescimento é fundamental para construirmos um modelo que se adeque ao ex-
perimento. Liu e Barder relataram em experimentos baseados em LEED (low-energy electron
diffraction) que Pd sobre Au pode crescer layer-by-layer em 300 K [104]. Em nossa simulagao,
Pd cresceu layer-by-layer sob estresse com expansao biaxial dos parametros a e b de aproxi-
madamente 4.8%. Apo6s uma espessura critica, a estrutura de Pd relaxou surgindo defeitos do
tipo stacking faults nos planos (111) do cristal. Nos empregamos dois métodos distintos para

analisar as estruturas que foram formadas durante a deposi¢ao. O primeiro deles, o método de
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Ackland-Jones (ver apéndice A), foi utilizado para identificar as estruturas da mesma maneira
que no caso Cu sobre Au ou Ag(100). O segundo método, a medida do parametro de centro-
simetria (ver apéndice B), também foi utilizada como complementacdo para determinar os
tipos de defeitos encontrados neste processo. O parametro de centro-simetria (¢) mede a
quebra de simetria da estrutura de um cristal. Defeitos quebram a simetria de um cristal e
podem ter uma regra matematica bem definida possibilitando uma quantificacao desta quebra
de simetria [54,55,105]. Para um perfeito stacking fault o valor de ¢ ¢ igual a 0.0416 [54]. Para
um cristal fcc perfeito c=0 e mesmo em altas temperaturas nao deve exceder 0.01. Portanto,
é possivel distinguir entre stacking faults e um ruido térmico.

Nos apresentaremos esta simulagao da seguinte forma: Na subseccao 3.3.1 nos discutire-
mos o potencial e o procedimento computacional empregado na modelagem da deposicao.
Na subseccao 3.3.2 nos apresentaremos os resultados obtidos quando usamos o método de
Ackland-Jones para determinar as estruturas obtidas no filme fino de Pd como fcc, bee, hep
ou desconhecido. Ainda na subseccao 3.3.1 apresentaremos os resultados obtidos quando
calculamos o espacamento entre as monocamadas do filme de Pd e o calculo do ntimero de co-
ordenacao. Na subsecgao 3.3.2 nés analisaremos as estruturas do ponto de vista do parametro
de simetria. Na subseccao 3.3.3 nos estudaremos a evolucao do tensor de estresse durante o

crescimento. E por fim, na subseccao 3.3.4 apresentaremos nossas conclusoes.

3.3.1 Potencial e procedimento computacional

Nos utilizamos dinamica molecular com potenciais do tipo EAM usando o codigo LAMMPS
para modelar a deposi¢ao de Pd sobre Au. Foram usados 3 diferentes tipos de EAM. (i) O
modelo EAM proposto por Foiles [23] que ajusta a constante de rede, energia de coesao,
constantes elasticas e calor de solugao da liga binaria Pd-Au. (ii) O potencial proposto por
Zhou [82] que possui uma forma analitica para a fun¢do densidade e também ajusta varios
dados experimentais. (ii) A parametrizacdo proposta por Shan e colaboradores que é uma
modificagao do potencial proposto por Zhou incluindo varios dados anteriormente calculados
por métodos de primeiros principios [83]. Estes potenciais foram discutidos no capitulo 2.

Nesta simulacao nés discutiremos um importante processo associado com a relaxacao do
estresse apos a deposicao de um nimero critico de camadas. Desde que nos verificamos a
formacao de defeitos do tipo stacking faults, nés julgamos importante o calculo a anergia de
stacking faults para Pd (v,s) prevista por cada potencial usado nesta modelagem. Melhor

que simplesmente calcular a energia de stacking faults, nés calculamos a curva generalizada
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de stacking faults (planar fault energy) (GPF) que fornece um melhor entendimento do custo
energético para a formacao desses defeitos que simplesmente a energia do defeito ja formado.
Na Fig 3.11 n6s mostramos a curva GPF calculada a partir dos 3 diferentes potenciais citados
anteriormente. Esta curva mostra o custo energético para “deslizar um plano (111) na direc¢do
[112]. ~us ¢ 0 mais baixo valor a ser superado para que ocorra a formagiao de um defeito de
falha de empilhamento com energia 5. Os valores calculados para s foram 85 m.J/m?
para o potencial proposto por Shan, vy = 55 m.J/m? para o potencial de Zhou e ~5; = 51
mJ/m? para potencial de Foiles, enquanto que o valor experimental é 130 m.J/m? [106]. A
energia de stacking fault instavel 7, foi calculada em 218 m.J/m?, 187 mJ/m?, 162 mJ/m?
para os potenciais de Shan, Zhou e Foiles, respectivamente. A razao 7ss/vus = 0,39 para o
potencial de Shan mostra uma melhor estabilidade desses defeitos planares. Além disso, um
completo deslocamento na diregao [110] foi calculado em 646 m.J/m?. Portanto até mesmo se
um deslocamento na direcao [110] for separado em dois parciais deslocamentos terfamos uma
consideravel energia e por esta razao eles nao sao observados. Desde que obtivemos resultados
em melhor acordo com as medidas experimentais para Pd usando o potencial proposto por
Shan. Nos apresentaremos os resultados obtidos usando este modelo. No entanto, nossos

calculos mostraram acordo qualitativo mesmo quando utilizamos os outros modelos.
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Figura 3.11: Curva de energia por unidade de drea para falha de empilhamento generalizada (generalized planar
fault (GPF)) para deslizamento de planos (111) na diregdo [112]. ~s é a energia por unidade de drea de uma falha de
empilhamento instdvel e v, ; representa a energia para a falha de empilhamento estdvel. Z. S. Pereira and E. Z. da Silva,
Physical Review B, 81, 195417 (2010).

No6s depositamos Pd sobre Au semelhante ao caso Cu sobre Au ou Ag. Inicialmente foi

construida uma rede fcc representando o substrato de Au com dimensdes 13.4x 13.4 x 6.1 nm?.
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O substrato é modelado no emsemble canénico sendo sua temperatura 300 K de acordo com o
termostato de Nosé-Hoover [25]. Tal substrato foi relaxado por 300 ps de modo que as equagoes
do movimento sdo obtidas usando o algoritomo de velocidade de Verlet [19,20]. O substrato
é formado por 31 camadas, ap0s a relaxacao do substrato, nos depositamos randomicamente
atomos de Pd na superficie de Au(100) tal que, em média, uma monocamada foi depositada
a cada 200 ps e depois relaxada por mais 200 ps para o céilculo do estresse. Nos utilizamos
condicoes periddicas de contorno nas faces laterias da caixa de simulacao, porém a direcao de
crescimento foi mantida livre, exceto para a base do substrato onde 3 camadas foram mantidas
congeladas (as equagdes de movimento nao foram integradas). O tempo total de simulagao foi
de 6.3 ns usando passos de 1 fs.

Todos os resultados foram obtidos na temperatura de 300 K. Para mostrar que as estruturas
obtidas sao robustas em um largo intervalo de temperatura, apds a deposicao, a temperatura
foi gradualmente elevada de 300 a 600 K em 300 ps. Entao foi mantida em 600 K por 200 ps
e depois reduzida a 100 K em 500 ps. Este tipo de procedimento é chamado annealing e serve
para encontrar estruturas em um minimo de energia. As estruturas observadas neste intervalo

de temperatura foram essencialmente as mesmas das estudas em 300 K.

3.3.2 Resultados e discussoes para analise das estruturas (parte I)

As estruturas cristalinas obtidas foram analisadas usando o método de Ackland-Jones [68]
(ver apéndice A). Este método est& baseado na identificagdo das estruturas por meio de um
algoritmo heuristico. A ideia se baseia em comparar a distribuicdo angular e radial de uma
rede perfeita ou redes com pequenas distor¢oes a rede em questao. Cada rede tem uma
distribuicao angular caracteristica e cada atomo da rede estd em volta de um ambiente que
pode ser determinado por analise da distribuigao angular e radial. Baseado neste principio
cada atomo pode ser marcado com estando em um ambiente fcc, bee, ou hep ou até mesmo
outros tipos de rede. Certamente ha particulas que nao se encaixam em nenhuma destas
situacoes entao o método as marca como “desconhecida“, como, por exemplo, os atomos de
uma superficie.

Os resultados obtidos para a analise da estrutura sao mostrados na Fig 3.12. Até 8 ML
a estrutura cresce fce sem defeitos. Embora estas estruturas sejam fcc, veremos na subsecgao
3.3.4 que a andlise do tensor de estresse mostra que estas estruturas estao estressadas e,
portanto, nés temos uma rede fcc instavel. Acima de 8 ML depositadas, inicia-se um processo

de relaxacao até que toda estrutura do filme relaxa e defeitos bem definidos aparecem. Este
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Figura 3.12: Andlise das estruturas de Pd/Au(100) feita pelo método de Ackland-Jones, parte 1. Evolugdo do tensor
de estresse. Verde indica dtomos em um ambiente fcc, vermelho representa dtomos marcados em ambiente hcp, azul
representa estrutura bee e cinza sdo dtomos onde o método ndo pode identificar o ambiente estrutural. Somente parte do
substrato é mostrado na direcdo [100]. Z. S. Pereira and E. Z. da Silva, Physical Review B, 81, 195417 (2010).

defeitos planares ocorrem nos planos (111) e sao identificados como tendo uma estrutura hep.
A Fig. 3.13 mostra cortes na dire¢ao [100] em diferentes profundidades apos o crescimento de

15 ML. Isto mostrou um padrao desses defeitos em toda a estrutura do filme de Pd.

a

b

- d
b a C

Figura 3.13: Andlise das estruturas de Pd/Au(100) feita pelo método de Ackland-Jones, parte II. Andlise feita ap6s 15
ML depositadas. Foram tomados alguns corte na dire¢do [100]. (a) 10 ML, (b) 6 ML, e (c) 3 ML. As cores tem mesmo
significado que as apresentadas na Fig. 3.12. Z. S. Pereira and E. Z. da Silva, Physical Review B, 81, 195417 (2010).

No6s também analisamos o espacamento médio entre as monocamadas na direcao de cresci-
mento e encontramos 1.8 fi, menor que 1.94 para a rede de Pd estidvel. Para pequenas
deformagoes o strain de compressao normal (A) é dado por A = (dfim — dpwir)/(dfirm) [107],
onde d i, € dpur sa0 as distancias entre as monocamadas do filme de Pd e de Pd volumétrico,
respectivamente. Para o filme de Pd A = —8%.

No6s também calculamos o nimero de coordenacao e obtemos 12, exceto na superficie,
mesmo na regiao de interface e nas regides onde ocorreram defeitos, o nimero de coordenacao
obtido foi 12 indicando uma rede fcc ou hep como é esperado para estas redes. para realizar

estes calculos nos utilizamos um raio de corte de 3.1 A para Pd-Pd e 3.25 A para Pd-Au e
Au-Au.
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3.3.3 Resultados e discussoes para analise das estruturas (parte II)

Anteriormente nos mostramos os resultados obtidos pelo método de Ackland-Jones. Noés
também utilizamos um outro metodo, baseado em um diferente principio, para analisar as
estruturas do filme. O parametro de centro simetria (apéndice B). Os resultados obtidos com
o centro simetria ¢ mostrado na Fig. 3.14. O calculo foi feito para todo o sistema [Pd-Au(100)].
Somente atomos com 0.02 < ¢ < 0.20 sao mostrados. As superficies mostradas se sobrepoem
a uma superficie com vetor normal a dire¢ao [111| ou ortogonal (simétrica). A maioria dos
atomos exibiram (.04 < ¢ < 0.08 em bom acordo com valores esperados para stacking faults.
Todos os outros atomos, exceto, atomos da superficie topo do filme de Pd ou base do substrato
de Au, apresentaram ¢ < 0.02 em bom acordo com esperado para estruturas fcc. Como nos
temos visto na Fig. 3.14, embora nds tenhamos aplicado diferentes métodos (com diferentes
principios) para analisar as estruturas, ambos, calculo de ¢ ou o método de Ackland-Jones

estao em acordo com o tipo de defeito e a localizacao deste defeitos no filme.

Figura 3.14: Calculo do parametro de centro simetria ¢ para Pd sobre Au(100) mostrado através de um mapa de cores.
Quase todos os dtomos apresentam ¢ no intervalo de 0.04 < ¢ < 0.08. Z. S. Pereira and E. Z. da Silva, Physical Review
B, 81, 195417 (2010).

3.3.4 Resultados e discussoes para analise do estresse

Um outro modo de analisar o crescimento é por meio da evolucao do tensor de estresse, ou,
mais adequadamente, por meio do produto espessura-stress. Enquanto os resultados anteriores
foram discutidos com relacao a natureza das estruturas, agora nos apresentaremos razoes
energéticas que explicam como se deu a relaxacao do estresse. A evolucdo do tensor de
estresse da informagoes quantitativas sobre o tipo de crescimento, e com este calculo claramente

podemos discriminar entre estresse de compressao e estresse de tensao e portanto, é uma
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ferramenta para quantitativamente entender o processo que ocorre no filme. Os calculos
mostraram uma mudanca na curva do produto espessura-estresse, marcando mudanca da
rede fcc estressada para um rede fcc mais relaxada porém com a presenca de defeitos do tipo

stacking faults como indicado pelos métodos de andlise de estrutura anteriormente discutidos.
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Figura 3.15: Evolugdo do tensor de estresse para Pd sobre Au(100). Célculo do produto espessura-estresse em fungio
do nimero de camadas depositadas. Z. S. Pereira and E. Z. da Silva, Physical Review B, 81, 195417 (2010).

A Fig. 3.15 mostra o produto espessura estresse contra o numero de monocamadas de-
positadas. Cada ponto representa o calculo do produto espessura-estresse realizado fazendo a
média de 40.000 medidas em 40 ps apds 160 ps de relaxacao por camada. O grafico mostra
que a inclinacdo da curva o.h é positiva, indicando estresse de tensao. A medida que o filme é
crescido o produto espessura-estresse aumenta, porém, em um dado ponto (entre 8 e 9 ML),
a curva tem uma mudanca de inclinagao para valores mais baixos, mostrando uma relaxacao
da energia elastica armazenada no filme através dos defeitos anteriormente apresentados. O
calculo do incremento do estresse por camada é aproximadamente linear, porém troca de in-
clinacdo entre 8 e 9 ML passando de (Ao.h)/M L= 2.83 GPa.A/ML para (Ac.h)/ML= 1.5
GPa.A/ML. Isto mostra que a relaxacio da estrutura do filme esta em acordo com os métodos
prévios que usamos para analisar as estruturas. E possivel ver que apos 8 ML o filme inicia o
processo de relaxacao.

Alguns experimentos tem sido realizados com Pd depositados sobre Au, no entanto foram
encontrados diferentes relatos sobre o nimero de monocamadas que Pd pode cresce layer-by-
layer. Ja foi relatado 6, 10 e até 14 ML [108]. Os diferentes relatos podem vir de diferentes téc-
nicas utilizadas no crescimento destes filmes finos. Contudo nenhum destes trabalhos tiveram

foco na analise de defeitos planares durante o crescimento do filme.
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3.3.5 Conclusoes

Nos apresentamos aplica¢oes de dinamica molecular na deposi¢ao de Pd sobre Au(100).
Mostramos que o filme de Pd cresce estressado, mas com a deposicao da nona camada inicia-se
um processo de relaxacao gerando defeitos do tipo stacking faults. Este defeitos ocorrem em
alguns planos (111) do cristal de Pd com um espagamento caracteristico, promovendo um
padrao de defeitos. Este mecanismo foi analisado por 3 métodos independentes e todos deram
respostas que puderam ser associadas entre si levando a um melhor entendimento do processo

de crescimento de Pd sobre Au(100).

58



Capitulo 4

Simulacoes do Processo de Solda Fria em
Nanofios Metalicos

Com o crescimento das pesquisas em nanoeletronica surge a necessidade de técnicas que
tornem possivel a interconexao entre nanocontatos. E razoavel pensar que técnicas de sol-
dagem entre nanocontatos necessitem ser bem entendidas e dominadas para a construgao de
dispositivos em microeletronica. Uma maneira de soldar nanofios seria através do processo de
fusao com aplicacao de calor ou através de alto stress, mas estes procedimentos podem alterar
as propriedades mecéanicas e elétricas dos dispositivos. A solda fria, feita em temperatura am-
biente, sem aplicacao de alto stress ou calor adicional ¢ um meio para driblar estes problemas
que envolvem desvios nas propriedades dos nanofios.

Neste capitulo apresentaremos algumas simulac¢oes que realizamos para estudar o processo
de soldagem fria (em temperatura ambiente) em nanofios metalicos. Inicialmente apresentare-
mos conceitos sobre nanofios e sua sintese (secgdo 4.1). O processo de soldagem juntamente
com alguns experimentos j& realizados serao discutidos na seccao (4.2). Depois apresentare-
mos nossa simulagao computacional sobre solda fria e mostraremos como nossos resultados

auxiliam no entendimento deste processo.

4.1 Nanofios Metalicos

O nanofios produzidos em laboratério podem variar desde uma cadeia atomica linear (ato-
mos enfileirados) até nanofios com dezenas de nandometros de diametro. Estes nanofios po-
dem ser sintetizados através de técnicas envolvendo equipamentos de microscopia tais como

AFM (microscopio de forca atomica) e STM (microscopio de tunelamento). Como exemplo
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de técnicas utilizadas na sintese de nanofio podemos citar o pin plate [110], onde a ponta
de um microscopio de tunelamento toca a superficie de um filme fino. Apods este contato a
ponta é retirada formando um nanofio entre os atomos que aderiram a ponta e a superficie
do filme. Esta técnica tende a gerar cadeias atdmicas lineares. Os nanofios podem também
ser sintetizados por aplicacoes de feixes de elétrons em uma determinada amostra. A ideia é
“recortar” um filme fino metalico para obter os nanofios, esta técnica também é utilizada para
fazer nanoesculturas [111]. Um outro modo de sintese seria através da nanolitografia, onde a
ponta de um microscopio de forca atdmica é utilizada para riscar a superficie de um material
produzindo um molde [112|. Apoés este molde ser construido, sao depositados sobre o risco
atomos do metal para sintetizar o nanofio. Uma outra possibilidade para sintetizar nanofios
seria através da deposicao eletroquimica entre a ponta de um STM e um eletrodo de ouro. Em
muitas situacoes os nanofios podem ser sintetizados por uma combinacao de técnicas envol-
vendo equipamentos de microscopia. Uma possibilidade seria sintetizar nanofios usando um
microscopio de transmissao eletronica de alta resolucao (high-resolution transmission electron
microscope) (HRTEM) equipado com a ponta de um microscopio de tunelamento (STM) [113].

A microeletronica tem reduzido cada vez mais o tamanho dos componentes internos dos
dispositivos, estamos, cada vez mais, chegando préximos ao limite fisico para as tecnolo-
gias baseadas em silicio. Para interconectar estes dispositivos é necessario a utilizacao de
nanocontatos ou nanofios que podem ser obtidos conforme mencionado. Este procedimento
de interconexao pode ser pensado de modo semelhante ao que ocorre na escala macroscopica
quando um fio precisa ser soldado a outro. No entanto, muitas propriedades fisicas (mecanicas,
elétricas, opticas e magnéticas) dos fios na escala nanométrica (nanofios) diferem fortemente
das propriedades na escala macroscopica. Para exemplificar estas diferencas tomemos como
exemplo o stress de ruptura de fios metalicos. Tal propriedade apresenta um comportamento
nao intuitivo dependente do didmetro do fio. O stress de ruptura dos fios metalicos aumenta
com a reducao do diametro, levando a valores de stress de ruptura bem mais elevados (da or-
dem de 5 a 10 vezes) para nanofios que para microfios (fios metélicos com didmetro da ordem
do micrometro) [109]. Nas palavras de alguns tedricos "quanto menor mais forte" [109], ou
seja, quanto mais a escala é reduzida mais a tensao de quebra destes nanofios cresce. Estes
processos, na escala nanométrica, nao possuem um entendimento trivial e deve ser gasto muito

esforco para que seja possivel o entendimento.
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4.2 O Processo de Soldagem Fria

A soldagem entre metais tem sido utilizada desde a era do Bronze quando o homem
comegou a usar o cobre e ligas de cobre e estanho [114]. A técnica utilizada para um processo
comum de soldagem esté baseada na utilizagao de calor provocando o derretimento das partes
que serao conectadas. Um outro processo de soldagem utilizando altas pressdes, porém feito
em temperatura ambiente, também pode ser aplicado para interconectar metais . Este pro-
cesso, ja conhecido séculos atras, foi relatado por Bartholomaeus Anglicus (um enciclopedista
do século XII) e ficou conhecido como soldagem fria (cold welding). Porém, este procedimento
de soldagem, utilizando altas pressoes pode nao ser util quando aplicado a dispositivos na
escala nano. Dessa forma, o procedimento comum de soldagem, seja por aplicar calor, seja
por aplicar altas pressoes pode descaracterizar o material em questao. Seria entao interessante
um processo de soldagem que nao descaracterizasse as propriedades fisicas do material. Tal
processo nao deve envolver alto stress nem aplicagoes de calor.

Somente nos anos 50, pesquisadores mostraram [118,119] que é possivel realizar adesao de
metais com aplicagoes de baixas pressoes em temperatura ambiente, porém, estes experimentos
exigiram processos de friccao, além de um ambiente de alto vacuo, superficies diicteis, planas e
extremamente limpas. As técnicas experimentais foram ganhando aperfeicoamento e, em 1991,
um importante trabalho publicado por Ferguson e colaboradores [120] mostrou que filmes finos
de ouro puderam ser soldados em temperatura ambiente sob um regime de baixa pressao e em
ambiente atmosférico.

No tltimos anos, pesquisadores tem conseguido com sucesso juntar (soldar) nanoestruturas
tais como nanotubos de carbono, nanoparticulas, nanofios metalicos ou semicondutores [115,
116]. Diferentes técnicas podem ser utilizadas tais como, atravessar um corrente elétrica na
juncao para promover a soldagem, aquecer a juncao com um intenso e preciso feixe de laser
ou elétrons localizados [117] de modo a obter um processo com mais acuracia. Embora, estes
métodos certamente possuam aplicabilidade, essas técnicas tem sempre envolvido algum calor
local ou relativo alto stress, o que podem alterar as propriedades do dispositivo original. Por
estas razoes, existe um grande interesse no desenvolvimento de novos processos de soldagem
que preservem as caracteristicas originais das nanoestruturas, sem mudancas nas propriedades
mecanicas [121|. Portanto, a busca por um processo envolvendo baixo stress, sem fric¢ao, e
sem calor adicional envolvido no processo de soldagem é, neste sentido, uma possivel solucao
para o desenvolvimento de novos dispositivos.

Mais recentemente (2010), com o avan¢o das técnicas experimentais, Lu e colaboradores
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[113]| mostraram experimentalmente que nanofios de ouro com didmetro entre 3 e 10 nm podem
ser soldados utilizando baixo stress simplesmente pondo-os em contato. Este contato pode ser
feito manipulando um nanofio em dire¢ao ao outro até a soldagem ser alcancada. Os modos
de contatos podem ser: cabe¢a com cabega (ponta de um nanofio com a ponta do outro),
lado com lado (encostando o lado de um nanofio com o lado do outro) ou lado com cabeca
(encostando a ponta de um nanofio na lateral do outro). Lu e colaboradores também relataram
que o mesmo processo também foi possivel quando utilizaram nanofios de prata. De modo
semelhante o processo de soldagem foi bem sucedido para a interconexao de dois diferentes

nanofios, um de prata e outro de ouro.

—

Figura 4.1: O esquema mostra as geometrias de solda para nanofios de ouro com didmetro menor que 10 nm. (a)
representa o esquema cabeca com cabeca e (b) mostra o esquema lado com lado. § representa a deflexdo do nanofio
a0 solda-lo no modo lado com lado. (c) é a imagem obtida por HRTEM quando um longo nanofio foi manipulado em
direcdo a um curto nanofio. Y. Lu, J. Y. Huang, C. Wang, S. Sun, J. Lou, Nature Nanotechnology 5, 218 (2010).

(b)

Figura 4.2: Experimento de soldagem cabega com cabeca usando dois nanofios de ouro. O nanofio da direita é
aproximado ao da esquerda. (a) mostra os nanofios imediatamente antes de serem soldados. (b) mostra o ponto de solda
relaxado apds o processo. Y. Lu, J. Y. Huang, C. Wang, S. Sun, J. Lou, Nature Nanotechnology 5, 218 (2010).

A Fig. 4.1 (a) e (b) ilustram o processo de soldagem cabeca com cabeca e lado com

lado, respectivamente. A Fig. 4.1 (c¢) é uma imagem feita por um microscopio de elétrons
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de alta resolucdo (HRTEM) que mostra como o nanofio pode ser manipulado de encontro ao
outro nanofio. A Fig 4.2 mostra o resultado experimental quando os nanofios de ouro sao
manipulados cabeca com cabeca. O nanofio da direita é levado em direcao ao da esquerda, o
processo é alcancado em alguns segundos. A Fig. 4.2 (a) é a imagem HRTEM que mostra os
processo imediatamente antes do contato, e a parte (b) mostra o nanofio apos o ponto de solda
estar relaxado. Um processo semelhante é mostrado na Fig. 4.3 (imagem HRTEM), porém,
para este caso, o experimento foi realizado colocando os nanofios lado com lado. A Fig 4.3
(a-¢) mostra o nanofio sendo soldado gradativamente. A parte (c) mostra o nanofio relaxado

apos alguns minutos.

Figura 4.3: Imagens de HRTEM. Experimento de soldagem lado com lado usando dois nanofios de ouro. O processo
foi completado em 34 segundos. As figuras mostram imediatamente antes do contato, apds 55 segundos, e apds 4
minutos de relaxacdo da esquerda para a direita, respectivamente. Y. Lu, J. Y. Huang, C. Wang, S. Sun, J. Lou, Nature
Nanotechnology §, 218 (2010).

Os autores do trabalho experimental também testaram a qualidade da solda quebrando
novamente os nanofios e verificaram que o ponto de quebra pode ocorrer em pontos distintos
ao ponto de solda. Os autores também mostram que a condutividade elétrica dos nanofios nao
foi alterada apos o processo de soldagem. Além disso, a introducao de significativos defeitos
durante o processo de solda nao foi verificada, e os nanofios mantiveram a orientacao da rede
cristalina anterior ao processo de soldagem. O mecanismo de soldagem ¢é atribuido a processos
de difusao assistida e orientacao cristalina. A difusao de atomos metalicos em superficies
metalicas requer energias da ordem de 1 ¢V ou menos (altura da barreira de difusdo para
um atomo isolado). No entanto, o custo energético para obter um atomo isolado é alto. A
combinacao entre estruturas formadas e barreira de difusao juntamente com a manipulacao
mecanica do nanofios fornecem a energia necessaria para a ocorréncia da solda fria.

A grande aplicabilidade destes nanofios na construcao de dispositivos microeletronicos nos
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motivou a estudar tal processo. Os resultados serao apresentados na préxima secgao.

4.3 Simulacoes do Processo de Soldagem Fria

Nos realizamos simulagoes de dinamica molecular usando potenciais EAM para estudar o
processo de solda entre nanofios de ouro (Au-Au), prata (Au-Ag) e prata e ouro (Au-Ag) com
4.3 nm de diametro em 300 K. Obtivemos resultados em bom acordo com os experimentos e,
além disso, pudemos analisar a evolucao do tensor de stress com o strain induzido durante
processo de solda. No6s alcancamos teoricamente o processo de solda fria. Construimos 2
nanofios a partir da ruptura (quebra) de um tnico nanofio. Apés o processo de ruptura, onde é
aplicado um alto stress ao nanofio, gerando defeitos ou até mesmo fazendo-o perder a estrutura
fcec em algumas partes, é possivel que o nanofio seja reconstruido de modo semelhante ao obtido
pelo experimento anteriormente apresentado. O estagio final obtido por nossas simulagoes
possui apenas alguns defeitos. E importante salientar que baixa pressdo foi necessaria para
obter tal nanofio. O célculo do tensor de stress mostrou um baixo valor médio durante o
processo de soldagem com oscilagoes indicando estagios de tensao e relaxacao.

Nos apresentaremos este trabalho da seguinte forma: Na subsec¢ao 4.3.1 (Modelo e Método
computacional) apresentaremos o modelo e o método computacional empregado. Na subsecgao
4.3.2 apresentaremos os resultados e a discussao quando nos soldamos nanofios de Au-Au
cabeca com cabeca e lado com lado. Depois discutiremos o caso de nanofios Ag-Ag (cabega
com cabega), em seguida estudaremos o processo de solda fria entre nanofios Au-Ag e a quebra

desses nanofios. Por fim, apresentaremos conclusoes e perspectivas.

4.3.1 Modelo e Método computacional

Nos modelamos o processo de soldagem fria entre metais usando simulagoes computacionais
baseadas em Dinamica Molecular com embeded-atom-method (EAM) proposto por Zhou con-
forme apresentado no capitulo 2. Este modelo de interacao entre metais é similar ao EAM
original proposto por Foiles, Baskes e Daw [22| também ja discutidos naquele capitulo. No
entanto, o modelo de Zhou utiliza uma forma diferente da funcao da densidade eletronica,
tendo uma melhor aproximacao das grandezas experimentais para o caso de metais como ouro
e prata.

Os calculos para integrar as equacoes da dinamica foram realizados utilizando o codigo
LAMMPS (maiores detalhes sobre o codigo LAMMPS sdo dados no apéndice D). As equagoes

de movimento foram obtidas usando o algoritmo de Verlet com passos de 1 fs (107%s). O
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ensemble canonico foi obtido por meio de termostatos de Nosé-Hoover. A ideia para manter a
temperatura de um sistema fixa é acoplar a hamiltoniana deste sistema termostatos virtuais
que interajam com o sistema trocando energia controlando a temperatura. De acordo com
essa metodologia a temperatura dos nanofios foram ajustadas em 300 K.

Para obter o nanofio, um largo bloco de pontos na configuracao de uma rede fcc é cons-
truido e depois é selecionada apenas uma regiao em forma cilindrica e com eixo longitudinal
na diregao [100] de acordo com as dimensoes desejadas do nanofio. Na presente simulagao,
no6s construimos nanofios de ouro com diametro de 4.3 nm e comprimento de 20.4 nm. Os
nanofios foram relaxados e, apds a relaxacao, os dtomos nos tltimos 7 planos 100 em ambas
extremidades do nanofio foram configurados para que suas equacoes de movimento nao fossem
integradas, impondo assim uma condicao de congelamento nestes 4tomos. Estas extremidade
dos nanofios foram utilizadas para manipular os proprios nanofios, promovendo o contato para
a soldagem ou tensionando os nanofios para quebra-los.

A quebra e o processo de soldagem sao atingidos da seguinte maneira: Primeiro quebramos
os nanofios previamente construidos. Durante o processo de quebra, os planos congelados nas
extremidades sdo movidos a uma taxa média de 0.8 A a cada 20 ps (10712s), representando
0,4% de strain a cada 20 ps. Assim, noés produzimos dois novos nanofios que iniciardo o
processo de soldagem. Durante o procedimento de solda os nanofios sao aproximados a uma
taxa de 0.2 A a cada 20 ps representando 0.1 % de strain a cada 20 ps. O processo de quebra foi
estudado em diversos trabalhos e focamos o esfor¢co computacional no processo de soldagem
onde tratamos o problema usando taxas de strain de soldagem mais baixas que durante o
processo de quebra, realizado unicamente visando obter os nanofios quebrados.

Para analisar os resultados do processo de soldagem, trés métodos foram utilizados: (i) O
método de Ackland-Jones para identificacdo das estruturas (ver apéndice), (ii) o parametro
de centro simetria (ver apéndice ..), (iii) o calculo da evolugao do tensor de stress. O método
proposto por Ackland pode identificar se um &tomo estd em um ambiente fcc, bee ou hep
através de um algoritmo heuristico. Se nao é possivel que o algoritmo identifique um deter-
minado ponto da rede (4tomo), o método marca tal ponto como desconhecido. Ja a medida
do parametro de simetria, um método completamente distinto, pode ser utilizada para medir
defeitos ou quebra de simetria no cristal. Se um &tomo estd em um ambiente totalmente
simétrico (como cada d&tomo em uma rede fcc) tal parametro é tomado como sendo nulo (sem
nenhuma quebra de simetria estrutural). Quando um atomo em uma vizinhanga é deslocado
ocorre uma quebra da simetria e o valor do parametro é diferente de zero, tendo valor carac-

teristicos para determinados tipos de defeitos. O método de Ackland-Jones pode ser utilizado
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em conjunto com a medida do parametro de simetria para a analise de defeitos.

Finalmente, um modo de quantificar o processo de solda pode ser alcancado pela andlise
do tensor de stress. Enquanto as andlises que faremos com o parametro de centro-simetria e
o método de Ackaland-Jones serao de natureza estrutural, o tensor de stress é 1til em uma
discussao energética que leve a formacgao da solda fria. A curva de stress versus strain (strain
definido como ¢ = (L — Lg)/Ly) ¢ capaz de descriminar entre stress de compressao ou tensao
durante o processo de solda, permitindo uma visao mais generalizada do fené6meno. A curva

de stress wversus strain de virial foi calculada de acordo com a Eq. 4.1 dada por:

1 1
M = o3 =D mafv) + 5D Y Fir o (4.1)
i i i)
Onde €2 é o volume do sistema, m; é a massa do i-ésimo atomo e v* é a velocidade na direcao
B

«, os indices o and 3 denotam as coordenadas cartesianas, r;; é a componente 3 do vetor que

]
separa os atomos i e j, F}7 ¢ a componente v da forga entre os &tomos ¢ and j. O stress de virial

é equivalente ao stress de continuo de Cauchy [94]. Com estas ferramentas nos analisaremos

os resultados obtidos.
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Figura 4.4: Quebra de um nanofio de ouro orientado na dire¢do [100]. Antes de ser quebrado, o nanofio mostrado
no topo da figura tem didmetro D = 4.3 nm e comprimento Ly = 20.4 nm. A imagem do meio exibe o mesmo nanofio
muito préximo ao ponto de quebra. A imagem inferior apresenta a mesma estrutura analisando as estruturas. A imagem
mostra um corte feito com um plano paralelo ao eixo longitudinal do nanofio. Ly é o comprimento inicial do nanofio e
D o didmetro. Z. S. Pereira and E. Z. sa Silva, Journal of Physical Chemistry C, 115, 22870 (2011).

Para estudar o processo de soldagem, nos consideramos dois nanofios que foram obtidos a
partir da quebra de um nanofio perfeito. Este processo é apresentado na Fig. 4.4. A imagem

do topo exibe um nanofio perfeito usado para iniciar a simulacdao. A imagem do meio na
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Fig. 4.4 mostra o nanofio imediatamente antes da quebra total. As estruturas que estao
identificadas na imagem inferior mostram um corte paralelo ao eixo longitudinal do nanofio.
Nesta imagem as estruturas marcadas como hcp correspondem a defeitos do tipo stacking
faults e foram produzidos durante o processo de ruptura. Estes mesmo defeitos também sao
identificados na andlise do parametro de centro-simetria (¢) (ndo mostrado na Fig. 4.4). As
mesmas estruturas apresentadas como hcp pelo método de Ackland-Jones foram marcadas

com parametro ¢ de acordo com estruturas hcp.

L=1.11Lo L=1.03Lo

Ackland_JoneS Method Ofcc @ th @ bcc ® Unknown
(e) ()

Figura 4.5: (a) Dois nanofios de ouro relaxados, formados a partir da quebra mostrada na Fig.4.4. (b) Estdgio inicial
do processo de soldagem. (c) Processo de soldagem com 11% de strain. (d) solda com 3.3 % de strain. (e-h) Sdo os
mesmo quadros mostrados entre (a-d) analisando as estrutura pelo método de Ackland-Jones. (i-1) Sdo os mesmo quadros
mostrados entre (a-d) analisando as estrutura pelo parimetro de centro-simetria. O mapa de cor indica: 0 representa uma
rede fcc perfeita, o valor cresce com a quebra de simetria da rede. 0.7 indica dtomos com baixa inversdo de simetria, em
geral, dtomos da superficie. Para ajudar na visualizagio interna do nanofio, nos quadros (e-1) sdo mostrados um plano
de corte paralelo ao eixo longitudinal do nanofio. Z. S. Pereira and E. Z. sa Silva, Journal of Physical Chemistry C, 115,
22870 (2011).

Apos o processo de quebra que ocorreu em aproximadamente 38% de strain (tomando

como referéncia o comprimento inicial de 20.4 nm), os dois nanofios produzidos foram deixa-
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dos relaxar por 200 ps de modo que eles evoluiram para as formas mostradas na Fig. 4.5 (a).
Essa reconstrucao é induzida espontaneamente pelo stress de superficie (ou mais adequada-
mente pela razdo entre a energia de superficie e volume). Este processo de relaxacao ja foi
demostrado por outros pesquisadores [53|. Portanto, neste caso, houve uma redugao natural
no comprimento total do nanofio (com relagdo imediatamente antes da quebra) mudando de
38% para 18.5% de strain (medida do strain com base no comprimento inicial do nanofio).

Os dois nanofios obtidos foram entao soldados pondo-os simplesmente em contato, movendo
os planos das extremidades anteriormente congelados, fazendo com que um nanofio caminhe
em direcao ao outro, forcando-os a fazerem contato sem nenhum outro ajuste ou alinhamento.
A Fig. 4.5 (b) mostra o inicio do processo de soldagem (18.5 % de strain). Nas imagens
(c) e (d) s@o mostradas a evolu¢do do processo do processo de soldagem com strains de 11 e
3.3 %, respectivamente. Na imagem final (d) foram encontrados poucos defeitos, o processo
de soldagem nao adicionou defeitos aos nanofios. E possivel ver que os defeitos oriundos do
processo de quebra foram até mesmo reduzidos com o procedimento, tornando o nanofio muito
proximo do original antes da quebra.

O processo de soldagem pode ser claramente visto quando analisamos as estruturas. As
imagens (e-h) mostradas na Fig. 4.5 sdo respectivas as imagens (a-d). As imagens (g) e (h)
mostram que o procedimento tomado acima reconstroi as estruturas. Nesta anélise, a maioria
dos atomos sao identificados com fcc e apenas alguns defeitos identificados com stacking faults
sao exibidos. Vale ressaltar que os potenciais EAM, em geral, subestimam a energia de stacking
fault, dessa forma, um alto valor de stress pode levar facilmente a formacao de defeitos.
Contudo, isto nao é observado nestes calculos. Como nés mostraremos nos calculos do tensor
de stress este processo ocorreu mediante a utilizacao de baixo stress e pouco trabalho fornecido
externamente ao sistema, explicando a formacao de poucos defeitos durante o processo de
soldagem.

As imagens (i-1) da Fig. 4.5 também corroboram para a prévia conclusdo. A anélise do
parametro de centro simetria confirmou a formacgao de poucos defeitos. A medidada de c é
quase nula em todo o nanofio (indicando uma estrutura quase perfeita) com alguns atomos
exibindo o valor de ¢ entre 0.1 e 0.2 na regiao de stacking faults.

A Fig 4.6. mostra a curva de stress longitudinal vesus strain. Em nossos calculos, cada
ponto da curva representa o stress médio sob 1000 medidas em 20 ps. Em 18.5%, na imagem
(b) da Fig. 4.6, o stress aumenta repentinamente, com isso a for¢a aplicada aos extremos do
nanofio deve ser maior para que o nanofio permanega neste estégio (18.5% de strain). Este

aumento repentino no stress representa uma forte tendéncia a soldagem imediatamente apos
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Figura 4.6: Curva de stress versus strain para durante o processo de solda (Au-Au). O grafico inserido mostra a curva
de stress versus strain durante o processo de quebra. No grafico, (a) refere-se as imagens (a, e, 1) da Fig.4.5. Da mesma
forma, (b) refere-se as imagens (b, f, j), (c) estd associado as imagens (c, g, k) e (d) refere-se as imagens (d, h, 1) na Fig.
4.5. Z. S. Pereira and E. Z. sa Silva, Journal of Physical Chemistry C, 115, 22870 (2011).

colocarmos os nanofios em contato. Esta tensao é provocada por forcas de ligagoes no ponto
de juncao. O stress positivo significa que o nanofio tende a se reduzir, entao ¢ necesséario que
apliquemos uma forca extra, contraria ao sentido de reducao do nanofio. Em outras palavras,
as forgas que o restante do nanofio faz nas extremidades apontam em dire¢ao a junc¢ao (para
dentro) quando o stress é positivo, e apontam em oposi¢ao ao sentido da jungao (para fora)
quando o stress é negativo.

O stress oscila positivamente até 13.68% onde, neste momento, é aplicado um stress adi-
cional de compressao para continuar o processo de soldagem. Portanto o processo é uma
sequéncia de stress compressivo seguidos de stress de estagios de relaxacao associados com
rearranjos estruturais exibidos em um padrao zig-zag. O maximo de stress de compressao foi
atingido em 7% de strain. Apos este estagio o stress é aliviado e retorna a valores positivos
em torno de 3% de strain mostrando novamente uma tendéncia a solda fria. Neste processo,
o nanofio foi reduzido até o tamanho original e o célculo do stress foi aproximadamente zero.
Note que os valores de stress durante o processo nao foram altos, menor que 0.6 GPa. Lem-
brando que o nanofio tem raio de aproximadamente 2 nm, teremos em termos de forca aplicada
maxima aos extremos do nanofio apenas alguns nanonewtons (~ 7.5 nN). Certamente existiu
mudancas na morfologia do nanofio, porém, nés entendemos que uma diferenca de apenas 3
% entre o nanofio original e o nanofio soldado é minima. E importante notar que no nanofio
soldado final, a estrutura fcc foi obtida na regiao de solda, como claramente mostrado na Fig.
4.5. Os pontos (a)-(d) da Fig. 4.6 correspondem as estruturas (a)-(d) na Fig. 4.5.

A solda fria pode ser alcancada em vérias geometrias. No6s também analisamos o caso
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Figura 4.7: Processo de Solda fria Au-Au, Lado com Lado. As imagens do lado esquerdo (a-e) mostram a evolugdo
do Nanofio e as imagens do lado direito (f-j) ddo a andlise do parametro de centro-simetria. No estdgio final de soldagem
pode ser visto a formacdo de poucos defeitos. Z. S. Pereira and E. Z. sa Silva, Journal of Physical Chemistry C, 115,
22870 (2011).

lado com lado. FEm analogia ao caso cabega com cabeca, nés simulamos o caso lado com lado
pondo os nanofios em contato conforme a Fig. 4.7, promovendo o contato com a mesma taxa
que no caso cabeca com cabeca. A anélise do parametro de centro-simetria mostrado na Fig.
4.7(f-j), evidencia mais uma vez que o processo de soldagem ocorreu com baixo stress. No
fim do processo uma estrutura cristalina com poucos defeitos foi alcancada recuperando as
caracteristicas originais do nanofio. Uma analise mais detalhada do tensor de stress revela
que todas as seis componentes do tensor de stress II®° como apresentadas na Eq. 4.1 tem
valores muito menores que o stress de ruptura, apresentando um méaximo absoluto de 0.2 Gpa
para as componentes I[I*Y ou II** ou I1¥?, e um maximo valor de 0.6 GPa para as componentes
I1** ou I1%Y ou II?*. Neste caso, se tomarmos um area lateral de contato de aproximadamente
4nm? teremos uma for¢a maxima de 0.8 nN. A Fig. 4.7(e) corresponde ao caso relaxado apos
o alinhamento dos nanofio, neste caso as componentes do tensor de stress foram reduzidas a
valores muito proximos de zero (Fig. 4.7 (j)).

Nos também estudamos o processo de soldagem para nanofios de prata. De modo similar ao
caso Au-Au, apos a evolucao da dinamica molecular, nos fizemos célculos da anélise estrutural
e do tensor de stress, exibidos nas Fig. 4.8 e Fig. 4.9, respectivamente. Nos observamos que
para os nanofios de prata, a ruptura ocorreu com 49 % de strain (mostrado no grafico inserido
da Fig. 4.9). Apo6s esta ruptura o nanofio retorna a 1.25 do comprimento original devido
ao processo de relaxacao. Os nanofios de ouro também apresentaram reducao espontanea de

comprimento chegando até 1.18 do comprimento inicial. A andlise estrutural é mostrada na
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Figura 4.8: Quebra e solda fria em Nanofios de Prata analisados pelo método de Ackland-Jones (imagens do lado
esquerdo). As imagens do lado direito indicam a medida do parametro de centro-simetria. (a) e (h) mostram o nanofio
original. As imagens (b-e) e (j-1) mostram sucessivos estagios do processo de quebra. O processo de soldagem (f) e (m)
sdo exibidos com 18% de strain, (g) e (n) ddo o processo final de soldagem em 0% strain. Z. S. Pereira and E. Z. sa
Silva, Journal of Physical Chemistry C, 115, 22870 (2011).

Fig. 4.8. Neste caso, nos apresentamos a anélise da quebra e solda dos nanofios de prata com
o método de Ackland-Jones (imagem a esquerda) e parametro de centro-simetria (imagem a
direita), as imagens (a) e (h) da Fig. 4.8 sdo imagens do nanofio original de Ag (didmetro de
4.3 nm). O processo de quebra é exibido nas imagens (b-e) e (i-1), que mostram sucessivos
estagios deste processo. Os dois nanofios produzidos sao entao soldados como pode ser visto
nas imagens (f) e (m) com 18% de strain e finalmente (g) e (n) com 0% de strain, mostrando

um nanofio final com poucos defeitos.
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Figura 4.9: Curva de stress versus strain durante para soldagem entre nanofios de Prata. O grafico inserido mostra a
curva stress versus strain durante o processo de quebra do nanofio de prata. Z. S. Pereira and E. Z. sa Silva, Journal of
Physical Chemistry C, 115, 22870 (2011).

71



4.3.2 Resultados e Discussao 72
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Figura 4.10: Solda fria entre nanofios de prata e ouro (Ag-Au). (a) Mostra os dois nanofios de Ag e Au antes da solda.
(b) e (c) sdo estagios intermedidrios do processo de solda. (d) mostra a estrutura final. As estruturas sdo mostradas no
quadros (e-h) correspondentes aos quadros (a-d), respectivamente. Z. S. Pereira and E. Z. sa Silva, Journal of Physical
Chemistry C, 115, 22870 (2011).

A curva de stress versus strain é mostrada na Fig. 4.9. Similar ao caso com os nanofios de
ouro, o stress é seguido por estagios de relaxacao em uma forma zig-zag. O valor de stress é
baixo em todo o processo de soldagem. O grafico inserido mostra o stress durante o processo de
quebra. Proximo ao final do processo de soldagem (2.5-1% de elongacgao) o nanofio apresenta
novamente uma tendéncia a soldagem.

O processo de soldagem fria pode ser realizado com diferentes metais (Au-Ag). Prata e
ouro tem parametros de rede muito proximos (4.08 para Au e 4.09 para Ag). Nos tomamos
dois nanofio, um de prata e outro de ouro, previamente quebrados e com mesma orientacao
cristalina. Os nanofios exibidos na Fig. 4.10 foram utilizados para estudar o processo de solda
entre nanofios de Ag-Au. Apesar destes nanofios serem modelados por metais diferentes,
a soldagem ocorreu de maneira similar como nos casos de Au e Ag individuais discutidos
anteriormente. A Fig. 4.10 (a) mostra os dois nanofios imediatamente antes de inciar o
processo de soldagem. As imagens (b) e (¢) mostram dois passos intermediarios no processo
de soldagem. Analises das estruturas foram feitas para verificar a qualidade da solda, isto
esta mostrado nas imagens (f) e (g) da Fig. 4.10. De modo similar aos casos de ouro e prata
puros, previamente discutidos, a analise estrutural do caso Au-Ag tem mostrado que no fim
do processo de soldagem (Fig.7h) as estruturas do nanofio Au-Ag pode ser considerada fec
incluindo a regido de soldagem com poucos defeitos planares (stacking faults). Tais defeitos
sao também remanescentes do alto stress aplicado durante o processo de quebra em cada
nanofio construido para ser utilizado na soldagem.

Para melhor entender o processo de soldagem dos nanofios mistos de Au-Ag mostrados na

Fig. 4.10, a curva de stress versus strain também foi calculada e pode ser vista na Fig. 4.11.
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Figura 4.11: Curva de stress versus strain durante o processo de soldagem entre nanofios de prata e ouro mostrado na
Fig.Z. S. Pereira and E. Z. sa Silva, Journal of Physical Chemistry C, 115, 22870 (2011).

Esta curva foi obtida considerando o comprimento total dos nanofios relaxados formados pela
respectiva proporcionalidade dos atomos dos dois prévios nanofios. Neste caso, o estagio inicial
do processo de soldagem inicia-se em 34% de strain. Nos podemos ver uma forte tendéncia a
soldagem imediatamente ap6s o contato inicial. Em geral, em média, os nanofios de Au-Ag
decrescem o stress a medida que o strain diminui até um limite de 11% . Este processo é
entao revertido entre 11 e 3% crescendo novamente o stress de tensdao ao invés do stress de
compressao como poderia ser esperado. Com isso, o processo de soldagem é reiniciado com
aplicacao de um baixo stress (méximo de 0.4 Gpa) tendo um comportamento similar aos casos

anteriormente mostrados.

Au atorns @ Ag abons @ tec @ bop @ bec

Figura 4.12: Quebra do nanofio de prata e ouro formado apés a soldagem. (a) estrutura do nanofio formado apds a
soldagem, (b) estagio intermedidrio do processo de quebra. (c) mostra a quebra do nanofio em um ponto diferente do
ponto de solda. As andlises das estruturas sdo mostradas nas imagens (d-f). Z. S. Pereira and E. Z. sa Silva, Journal of
Physical Chemistry C, 115, 22870 (2011).

Apo6s um completo processo de soldagem como mostrado na Fig. 4.10, nés usamos este
novo nanofio de ouro e prata soldados para estudar o processo de quebra deste novo nanofio.

Desta forma, podemos testar a qualidade da solda que obtivemos. Portanto, o novo nanofio
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de Au-Ag foi submetido a um processo de strain até sofrer a ruptura. A Fig. 4.12 (a) mostra
a estrutura final do nanofio de ouro e prata soldados. As imagens (b) e (¢) mostram estagios
deste nanofio durante o processo de quebra. Fica claro que o ponto de quebra ocorreu em
local diferente da regiao de solda, indicando que a resisténcia nesta regiao pode ser comparada
a resisténcia do restante do nanofio. Na prética ao causarmos um processo de tensao para
romper o nanofio, esta ruptura pode ocorrer, a principio, em qualquer ponto. Neste caso
vimos que nao houve nenhum privilégio para que a ruptura ocorresse no ponto de soldagem.
A andlises das estruturas realizadas com o método de Ackland-Jones sao mostradas na Fig
4.12. (d-f).

Os resultados presentes em todas as simulacoes indicam que o mecanismo do processo
de soldagem sao reconstrucao, relaxacao de superficie e processos de difusao. A razao entre
energia de superficie e volume facilitam o processo de difusao. Logo apés o contato dos dois
nanofios, nés observamos uma forte tendéncia a soldagem e portanto a&tomos da superficie
difundem rapido. Estes efeitos sdo ajudados pela manipulacdo mecanica dos nanofios. E
importante salientar que os casos estudados sao todos com mesma orientacao, cada nanofio

anterior ao processo de soldagem tem seu eixo longitudinal orientado na dire¢ao [100].

4.3.3 Conclusoes

Em conclusao, nés usamos dinamica molecular para estudar um interessante problema de
solda fria em nanofios de Au, Ag e Au-Ag. No6s mostramos que os nanofios mantém a es-
trutura cristalina fcc na regiao de solda de acordo com resultados experimentais mostrados
por Yang. Poucos defeitos foram introduzidos devido ao processo de soldagem. Noés consid-
eramos este resultado nao trivial. Os detalhes da curva stress vesus strain, nao acessiveis no
experimento, puderam ser discutidos no nosso trabalho. Os detalhes da estruturas puderam
ser analisados por métodos distintos que confirmaram a estrutura da regiao de solda como
fcc. Nossos resultados consideraram a solda fria em diferentes geometria e mostramos que
podemos soldar nanofios de ouro e prata com baixo stress aplicado. Estes resultados abrem

novas e interessantes possibilidades.

74



Capitulo 5

Peridynamics e Acoplamento com Dinamica
Molecular

5.1 Uma visao geral da dinamica molecular versus teorias de
continuo

Vimos nos capitulos anteriores que dinamica molecular com potenciais empiricos fornece
bons resultados quando utilizada adequadamente. E sabido que calculos de Dinamica Mo-
lecular quantica ou classica tem sido largamente utilizados por diversos pesquisadores na
modelagem computacional de materiais. No entanto, os problemas que podem ser resolvidos
utilizando essas teorias possuem tamanho limitado por conta do alto custo computacional en-
volvido. Embora, a utilizacao de potenciais empiricos associados a métodos cléssicos reduzam
significativamente o tempo de processamento computacional, a utilizacdo dos mesmos ainda é
insuficiente para solucao da maioria dos problemas no campo da engenharia. Como exemplo,
podemos citar estudos envolvendo fraturas, fadiga e largas deformacoes em materiais ducteis
ou quebradigos. Tais estudos sao necessérios a indtstria por demanda de materiais sem vicios
e com grande durabilidade. As fraturas em um material tem origem na estrutura de rede
propagando-se até atingir a escala macroscopica. Na pratica, todo processo fisico ou quimico
antes de tomar dimensoes perceptiveis ao nossos sentidos tem origem no mundo atoémico.
Apesar deste conhecimento, a maioria dos trabalhos nesta area tem sido realizados utilizando
teorias de continuo onde nao h& mencao a estrutura atdomica do material. A solucdo envol-
vendo teorias de continuo sao computacionalmente bem menos caras que teorias envolvendo
aAtomos. Essa teorias também podem dar bons resultados quando utilizadas dentro de seu

campo de validade.
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Temos entao duas descrigoes tradicionalmente usadas: Na macroescala, em geral, temos
métodos de mecanica do continuo que assumem a continuidade da matéria, e na micro ou
nanoescala temos a dinamica molecular como tratadas nos capitulos anteriores. No caso de

solidos tratados com mecéanica do continuo a equacao movimento de Cauchy é dada por:

pii = Vo +b. (5.1)

Na equacao, u é o campo de deslocamento, o é o tensor de stress, p ¢ a densidade do material
e b ¢ uma densidade de forca externa. Diferentemente da Dinamica Molecular, esta equacgao
leva em conta apenas a interacao local, esse tipo de teoria é considerada uma formulacao
diferencial. Em dindmica molecular temos interacoes nao locais dentro de um raio de corte.
Essas interacoes sao somadas para fornecer a interacao total do sistema, sendo esta teoria,
neste contexto, considerada uma formulac¢ao integral. Uma forte caracteristica das teorias nao
locais e integrais, como Dinamica Molecular, encontra-se na dispersao de certas grandezas
fisicas. Em geral ha fortes flutuagoes em torno de um valor médio. Podemos citar a posicao
de uma particula que pode oscilar em torno do equilibrio. Essa dispersao em MD é muito
mais forte que a dispersao apresentada por sistemas modelados por formulagoes de continuo
tradicionais. A Dinamica Molecular é mais realistica desse ponto de vista levando entao uma
grande vantagem sobre teorias tradicionais de continuo.

O Método de Elementos Finitos (FEM) [33] é uma teoria de continuo muito utilizada em
engenharia. Podemos dizer que os bons resultados e o baixo custo computacional explicam
a popularidade de teorias locais de continuo, porém, sem nenhuma vantagem no que diz
respeito a estrutura atdomica. A ideia basica do Método de Elementos Finitos consiste em
dividir (discretizar) um dominio continuo em elementos com geometria mais simples (sub-
regioes ou subdominios). Estas sub-regices sao chamadas de elementos finitos em contraste a
ideia do célculo diferencial e integral feito com elementos infinitesimais. A Fig. 5.1 ilustra a
discretizacao do continuo por este método. Os elementos finitos estao conectados por meios
de nos ou pontos nodais formando o que chamamos de malha de elementos finitos. A ideia
geral entao, seria substituir uma solugao geral para todo o dominio pela solugao em cada
subdominio. Neste caso, a condicao de contorno deve ser aplicada aos nos.

Uma nova teoria de continuo chamada Peridynamics (PD) tem sido desenvolvida nos tl-
timos anos [27,32,60|. Tal teoria de continuo tem base teérica completamente diferente da
teoria de Elementos Finitos. Enquanto que a tultima (Elementos Finitos) esta fundamentada

em uma formulagio diferencial, a primeira (Peridynamics) tem formulagdo integral [124] .
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Figura 5.1: Tlustragdo da discretizagdo do continuo por elementos finitos (Malha de elementos finitos).

Peridynamics surgiu como uma alternativa ao modelo de Elementos Finitos porque propoem
um modelo de quebra de ligagdes na macroescala |60, 72| anteriormente nao desenvolvido por
nenhuma outra teoria. Peridynamics tem se tornado uma teoria atraente desde que é possivel
mostrar que esse modelo é similar a Dindmica Molecular (MD) em diferentes escalas
(different legth scales) [73]. PD algumas vezes tem sido tratada como uma formulacao de con-
tinuo de MD. A principio, simulacoes utilizando Peridynamics podem ser feitas em qualquer
escala inclusive na escala atomica. Essa similaridade com MD faz PD preservar muitas car-
acteristicas s6 possiveis de serem observadas em MD. Por exemplo, ao contrario dos métodos
classicos de continuo, efeitos de dispersividade em MD sdo preservados em PD [60]. As re-
lacoes de dispersao apresentadas por Peridynamics sao similares as apresentas por dinamica
molecular. Neste capitulo nés focaremos nossa atencao no entendimento da Peridynamics e

como poderfamos acopla-la com Dinamica Molecular.

5.2 Peridynamics

Peridynamics é uma teoria nao local onde seus elementos (particulas) interagem a uma
distancia finita semelhante a Dinamica Molecular. E suposto que a interacio entre os elementos
é nula quando a distancia entre elas é maior que um certo valor definido chamado horizon.
Este modelo permite que uma fratura surja como consequéncia de uma larga deformacao. Isto
nao é possivel em teorias tradicionais de continuo onde é necessario conhecer a posicao inicial
da fratura [122]. Diferentemente de operadores diferenciais usados em teorias de continuo,
Peridynamics utiliza integracao sobre as diferencas do campo de deslocamento. A equacao de

movimento de uma particula na posicao x ¢ dada por:
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(@i, t) = /H Flu(@t) — u(@, b)), @ — ')dVy + b, ¢), (5.2)

onde H, representa a regiao de integracao na vizinhanca da particula na posicao x pertencente
a uma regiao R de raio d, p ¢ a densidade de massa e f representa um vetor for¢a por unidade
de volume ao quadrado que uma particula x’ (na posi¢ao x’) exerce em uma particula x (na
posi¢ao x). b é uma densidade de for¢a externa. Note que, neste modelo, é necessario o uso de
um parametro ¢ para delimitar a regido H, (ver Fig. 5.2). Esse parametro é similar ao raio de
corte usado em MD. Na linguagem da Peridynamics, 6 € chamado horizon. Note também que
o integrando do lado direito da equacao 5.2 expressa uma densidade de forca interna somada
sobre todos os vetores & — x’ consistindo a diferenca fundamental entre as teorias de continuo
classicas e Peridynamics, estabelecendo-a como uma teoria integral ao invés de diferencial. Se

uma particula x’ est4 a uma distancia maior que ¢ devemos ter:

flu(x' t) —u(zx,t),z —2') = 0. (5.3)

RegidoR

)
Horizon

Figura 5.2: Interagdo em Peridynamics. Cada ponto « interage com um ponto &’ dentro de um raio de corte § chamado

horizon.

Agora vamos tratar de um possivel modelo de interacdo de par para a funcao f.

5.2.1 Um modelo de interacao de Par para a funcao f (bond-based model)

Neste modelo de ligagao proposto pela Peridynamics, f ¢ um uma funcao de par cujos
valores sao vetores de forca por unidade de volume ao quadrado. Dessa forma uma particula
x’ exerce uma quantidade f (for¢a por volume ao quadrado) sobre uma particula x. Para
que possamos compreender o formalismo da Peridynamics definimos algumas quantidades: 7,

um vetor de posi¢ao relativo dado por n = x — x’, £ que é dado pelo vetor deslocamento
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relativo & = u(x’) — u(x), onde u é o vetor deslocamento. Também vamos definir y(x,t) =
x +u(x,t). Com essa defini¢bes temos que: 1 + & representa o vetor posi¢ao relativo entre as
particulas (ver Fig. 5.3). Dizemos que um material é microeléstico quando exite uma fungao

potencial escalar w tal que:

S
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Figura 5.3: Notagdo para as Ligacdes em Peridynamics

ow

= — ) 54

f(n.¢) on (m.€) (5.4)

A grandeza w mede a energia relativa ao strain para uma dada ligacao de par e tem unidade

de energia por volume ao quadrado. Um modelo simples de micropotencial é dado por:

2
w(n, &) = =hs) (;7’5), (5.5)

onde ¢ ¢ uma constante de proporcionalidade e a funcao s(n, £) denota a mudanga relativa no
comprimento da ligacdo. O micropotencial é escolhido de modo que w(0,&) = 0, ou seja, a

energia potencial elastica total é nula na configuracao de referéncia. s(n, €) é dado por:

+ _
ey - L1 56
Dessa forma, um modelo de funcao f pode ser escrita como:
n+¢§
f(na E) = 05(777 S)—a (57)
I+ &l

a constante de proporcionalidade ¢ para um caso tridimensional serd ¢ = 18K /7% [123], onde

K é o modulo volumeétrico.

5.2.2 Quebra da ligacao ou medida do Dano usando Peridynamics

A introducao de um modelo de fraturas em Peridynamics ocorre por simplesmente permitir

que as ligacoes entre as particulas possam ser quebradas quando ultrapassam um limite de
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comprimento predefinido. Apo6s o rompimento da ligacao, nao existe nenhuma for¢a agindo
na ligacao especifica quebrada, tornando o modelo historicamente dependente. Dessa forma,
ap6s uma ligagao ser quebrada nao pode ser reconstituida. Essa aproximagao de quebra na
escala da ligacdo leva a uma formulagao de defeito (dano) local. O tratamento de danos é feito
multiplicando a func¢ao de par f pela fungao p, onde p=1 se s(&, u(x’,7) —u(x, 7)) < = 50,
V7 <t (s é a funcdo definida na equacao 5.6), sendo sy um valor critico para o comprimento
da ligagao, p assume o valor 0 (zero) se nao satisfaz a condicao anterior. O dano em um dado

ponto x é definido como [32]:

fHI . (5.8)

o(x,t) =1—

5.2.3 Discretizando a equacao de movimento

Para resolvermos a equacao de movimento numericamente precisamos discretiza-la. Uma
dada regiao deve ser discretizada em nos (nodos). O conjunto dos nos formam um grid
conforme ilustrado na Fig. 5.4. Sejam entao, xi, ..., T, 0s nos, cada noé pertencente a uma
pequena regiao €2; com volume V;. A regiao R é a unido de todas a regioes €2;. A discretizacao
espacial da equagao 5.2 é ilustrada na Fig. 5.4 e é descrita matematicamente na seguinte

forma;

plai)iv(xi,t) = > fu(z;,t) — u(xi,t), @ — ')V + b(x;, 1), (5.9)
J#i

com ¢ = 1,2, 3...n, n um nimero inteiro.

5.2.4 Um exemplo usando Peridynamics

Para exemplificar os problemas que podem ser resolvidos usando a teoria Peridynamics vamos
tomar um caso estudado por Michael L. Parks atualmente pesquisador do Sandia National
Laboratories nos Estado Unidos [125]. Vamos considerar um impacto de uma esfera rigida
semelhante a um indentador sobre um material homogéneo microelastico. O alvo é criado
como uma rede cibica 3d de particulas com parametro de rede igual a 0.0005 m (a=0.0005
m). O horizon (9) foi tomado em 0.0015m = 3a. O alvo é um cilindro de didmetro 0.074 m e
espessura 0.0025 m contendo 103.110 particulas. Suponha que a esfera que colidird com o alvo
tem diametro de 0.01 m e velocidade diretamente normal ao placa cilindrica. Suponha que

o material do alvo tenha densidade de 2200 Kg/m?® e modulo volumétrico igual a 14.9 GPa.
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Figura 5.4: Diagrama ilustrando uma discretizagdo bidimensional para Peridynamics. As linhas verticais e horizontais
definem os contornos de cada particula, § é o horizon. As duas particulas destacadas em cinza escuro mostram que o
volume de uma particula associado ao contorno do horizon pode nio estd contido completamente dentro dos limites do

horizon

Vamos tomar um limite para o strain (limite para a quebra de ligagdo) como sendo 0.0005
m. A constante ¢ na equacao 5.7 é dada por ¢ = 18K /md* = 1.6863 x 10?2, Foi usado um
timestep de 107 %.

Figura 5.5: Fraturas em um material microeldstico. Ambas as imagens sdo representagdes das fraturas causadas pelo
choque de um indentador com uma placa descrita no texto. A imagem esquerda representa a posi¢do das particulas na
simulacdo, nesta caso é possivel ver as fraturas no material. A imagem direita estd associada a um mapa de cor para
quantificar os danos observados na imagem a esquerda. Na imagem a direita, azul representa 0% de dano e vermelho
indica a quebra total das ligacdes para uma dada particula (100%). O mapa de cor é criado de acordo com a Equacdo
5.8. Michael L. Parks, Richard B. Lehoucq, Steven J. Plimpton, Stewart A. Silling. Computer Physics Communications,
179, 777 (2008).

O indentador foi modelado exercendo uma forga F(r) = —K,(r — R)? sobre cada particula,
onde K é uma constante de forca especificada, r é a distancia de uma dada particula ao centro
do indentador, e R é o raio do indentador. A forga é repulsiva e F/(r) = 0 se r > R. Neste
problema R foi tomado sendo 0.05 m e K, = 1.0 x 10'7.

Apos 200 mil passos de simulacao, as fraturas sdo exibidas na imagem da camada superior
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do alvo mostrado na Fig. 5.5. As simetrias desta solugdo encontrada vieram do uso de uma
rede perfeita e indentador esférico perfeito que impactou o alvo no centro. A imagem do lado
direito mostra os danos causados pelo indentador ao alvo de acordo com um mapa de cores.
O codigo utilizado para fazer estes calculos foram implementados ao cédigo LAMMPS dentro
do mesmo framework da Dinamica Molecular |74].

Com essas teorias que temos tratado nesta tese (MD e PD) é possivel obter grandes apli-
cagoes em ciéncia e tecnologia [73,132]. Por esta razao nos desejamos acopla-las em um s6
framework. Isso permitird estudos com precisao desde a escala atomica até a escala macro.
Tal procedimento é necessario porque fendmenos que ocorrem na escala atoémica sao propa-
gados para a macroescala e tais estudos s6 podem ser conduzidos com uma boa teoria de

acoplamento entre as escalas [126].

5.3 Acoplando Peridynamics com Dinamica Molecular

Um acoplamento entre PD e MD seria de grande interesse. PD tem mostrado-se uma
teoria de continuo melhor que as teorias convencionais como Elementos Finitos. Um acopla-
mento pode ajudar-nos a desvendar muitas caracteristicas anteriormente impossiveis de serem
estudadas devido ao alto custo computacional. Na Fig. 5.6 ilustramos uma situacao de um
problema que poderiamos solucionar com tal acoplamento. Uma placa com uma fratura previa-
mente feita, é estressada através de forcas aplicadas as laterais. Tal fratura deve ser propagada
ao longo do material apos aplicamos forcas como indicado na Fig. 5.6. Este problema pode
ser resolvido acoplando MD e PD, utilizando dinamica molecular na regiao microscopica onde
as fraturas se iniciam, e Peridynamics na regiao mais afastada da fratura. Assim, poderiamos
estudar como estas fraturas sao propagadas para regioes mais abrangentes do corpo em estudo.
Na regiao modelada com MD terfamos uma descricao do ponto de vista das ligacoes atomi-
cas. O gasto computacional para realizar este tipo de problema apenas utilizado MD torna
tal aplicacao impossivel. No entanto, utilizando métodos multiescala o problema pode ser re-
solvido rapidamente. Um sistema mais especifico que se encaixa neste contexto seria o estudo
de fraturas em silicio onde o processo de fratura inicial na escala atomica é complexo sendo
necessario o uso de potenciais especificos para tratar tal problema nao sendo conveniente o
uso de teorias de continuo. Neste problema, a informacao proveniente da escala atémica pode
ser passada para a macroescala, neste estagio, o problema pode ser tratado usando teorias de
continuo.

Podemos levantar a seguinte questao: Como poderiamos acoplar MD com PD? O método
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Figura 5.6: Exemplo onde o modelo proposto poderia ser aplicado. A figura representa um placa sendo fraturada por
forcas esternas aplicadas a lateral. O dominio € dividido em 3 subdominios sendo o subdominio central modelado com

MD. As linhas azuis claras representam as regides de sobreposicao entre dominios overlap.

de decomposicao de dominio Swartz [38] tem sido utilizado com sucesso no acoplamento de
Dinamica Molecular com fluidos [127-129], isso corresponde acoplar as equagoes de MD com
equagoes de Navier Stokes (NS). Esse tipo de acoplamento tem sido usado no estudo de
microfluidos e aplicagoes biomédicas. Basicamente, o método de Schwarz (Schwarz alternating
method) [129] é um método iterativo para solucionar equagoes diferenciais sobre um dominio
(overlap) que é a unido (sobreposi¢ao) de dois subdominios. A condi¢do de contorno dada
pela solugao de um dos subdominios é imposta ao contorno do outro subdominio que entao
é resolvido. De modo analogo, o segundo subdominio gera uma condigao de contorno para o
primeiro subdominio. Esse processo se da iterativamente até a convergéncia da solu¢ao. Uma
das grandes vantagens desse método encontra-se na possibilidade de desacoplamento do passo
de simulacao (timestep) [129]. Um exemplo de decomposi¢ao de dominio com desacoplamento

do passo de simulacao esta esquematizado na Fig. 5.7.
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Figura 5.7: (a) lustragdo do Método de Swartz com overlap para acoplamento entre MD e PD: as regides 1 e 5 sdo

resolvidas usando MD e PD respectivamente. As regido do overlap (2,3,4) sdo resolvidas tanto por MD como por PD.

As regioes 2, 3 e 4 da Fig. 5.7 representam a regidao de sobreposicao entre MD e PD
(overlap). Através da regido 2 obtemos os dados da Dinamica Molecular e passamos para a
Peridynamics. Na regiao 4 obtemos os dados de Peridynamics e passamos para a Dinamica

Molecular. A solucao de MD deve convergir para a solugao de PD na regiao 3. As regioes
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1 e 5 sao modeladas usando MD e PD, respectivamente. Na parte (b) da Fig. 5.6, nos
mostramos a ideia bésica do desacoplamento do timestep. Neste caso, t representa o timestep
da Dinamica Molecular enquanto T representa o timestep da Peridynamics. A comunicagao
entre os subdominios é feita normalmente em um tempo miltiplo da menor timestep.
Sabendo que o método de Swartz usa a troca de condicoes de contorno entre os sub-
dominios, como poderiamos fazer essa comunicacao entre MD e PD trabalhando em escalas
tao distintas? Quando tentamos passar dados (condigbes de contorno) por meio da regiao de
overlap, vemos que os pontos representando a modelagem MD nao coincidem com os pon-
tos representando a modelagem PD. Por esta razao precisamos trocar estes dados através de
métodos de interpolacao. Qual seria, entao, o método adequado para interpolar os dados ori-
undos de uma escala e passa-los para a outra escala? Devemos lembrar que os dados de MD
sao de natureza estatistica e cheios de flutuagoes. Por se tratar de uma modelagem na escala
atomica, os dados de MD sao muito mais ruidosos que os dados oriundos de uma modelagem
de continuo. Seria interessante pensar em uma interpolacao estatistica para passar os dados
de MD para PD de modo a suavizar este ruido. Para isto nés utilizamos um método es-
tatistico conhecido como interpolacao de Kriging. Quando passamos dados da Peridynamics
para a Dinamica Molecular n6s usamos uma interpolacao linear de Lagrange. Essa ideia é
fruto da parceria criada entre nosso grupo de pesquisa e pesquisadores da Brown University
nos Estados Unidos durante estagio de doutorado no grupo do professor George Karniadakis
(http://www.dam.brown.edu/people/facultypage.gk.html). Apresentamos a interpolagio

de Kriging na seccao 5.3.1 e a interpolacao de Lagrange na secgao 5.3.2.

5.3.1 Interpolacao de Kriging

Nas tltimas décadas a interpolacao de Kriging é uma das principais ferramentas no campo
de Geoestatistica. Dada uma medida de campo, como, por exemplo, o perfil de altura de uma
regiao, sabemos que é inviavel ou, em alguns casos, até mesmo impossivel realizar medidas em
todos os pontos. A interpolacao de Kriging leva em consideracao a correlagdo entre os pares
de amostras e com isso faz uma previsao estatistica a respeito de pontos nao testados. Essa
previsao estd baseada na matriz de correlacao da amostra onde, na maioria dos casos, pontos
espacialmente proximos tem alta correlacao. Esse método tem mostrado bons resultados em
aplicacoes com fluidos [130,131]. Kriging é utilizado para reconstruir o perfil de velocidade em
medidas de PIV (Particles image velocimetry) em pontos com baixa resolugdo ou até mesmo

quando dados em uma regido inteira sdo perdidos [128,130].
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A ideia béasica consiste inicialmente na construcdo de um variograma ou correlograma
experimental dos dados amostrados. Dado um conjunto de pontos amostrados e a respectiva
medida associada, podemos calcular o variograma experimental. O variograma experimental
é construido por calcular a metade do quadrado da diferenca da medida sobre todos os pares

com distancia de separagdo h. Matematicamente escrevemos [128]:

1

= 51 26 = FG)*, (5.10)

i

v(hiz)

onde f(i) é o valor da varidvel no ponto 7 e f(j) é em um ponto a uma distancia h do
ponto 7. L; é o nimero total de pares para uma dada distancia de separacao. Em outras
palavras, o variograma experimental mede a correlagao entre um conjunto de pares da amostra
separados por uma distancia h. Com o variograma experimental podemos construir a matriz
de correlacao do sistema.

Suponhamos, no entanto, que existem posicoes da amostra onde nao foi possivel realizar a
medida ou o dado coletado é de baixa qualidade (impreciso). A ideia é usar uma fun¢ao modelo
para conhecer os pontos nao amostrados. No método de Kriging a matriz de correlacao gerada
por estas funcoes deve ser positiva defina. Isso acarreta em um nimero reduzido de funcoes
que podem ser usadas para ajustar o variograma. Funcoes Lineares, esféricas e gaussianas
sao exemplos de fungdes que podem ajustar um variograma experimental. Para os sélidos, o
modelo gaussiano parece se adequar melhor ao variograma proveniente da Dinamica Molecular.
Embora a razao nao seja clara, o modelo gaussiano tem sido empregado com mais sucesso que
os demais tipos de fungoes também em modelagem de fluidos. Nada impede que combinacoes
dessas fungoes sejam usadas para ajustar o variograma experimental contanto que gere uma
matriz de correlagao positiva definida.

Na Fig. 5.8 mostramos um exemplo de variograma experimental e um ajuste feito a esse
variograma usando a soma de funcoes gaussianas. Tal variograma foi obtido utilizando nosso
codigo. O variograma da Fig. 5.8 representa a correlacao entre particulas de uma pequena
parte de um nanofio de ouro simulado usando MD. A curva continua representa um ajuste
aos dados do variograma experimental, nos utilizamos a combinacao linear de duas fungoes
gaussianas para atingir um melhor ajuste. Antes de prosseguirmos na obtencao dos pontos
nao testados previsto pela interpolacao de Kriging, note que, como estamos aplicando este
método junto com o método de Swartz, cada vez que passamos condicoes de contorno de um
subdominio para outro, um novo variograma experimental precisa ser construido para cada

direcao e entao ajustado por funcoes gaussianas. No caso mostrado abaixo, o ajuste leva
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Figura 5.8: Variograma feito a partir de dados de Dinamica Molecular reproduzido por nosso cédigo. Os circulos
representam o variograma experimental enquanto que a curva vermelha € o ajuste feito pela combinacio linear de dois

modelos de variogramas resultando em uma matriz de correlacio positiva definida

quatro parametros (a, b, ¢, d). Tal procedimento de busca de parametros foi feito usando um
algoritmo conhecido como método Simplex (ver capitulo 2).

Dada a matriz de correlagao e a funcao que se ajusta ao variograma podemos predizer qual
o valor de uma grandeza em um ponto nao amostrado resolvendo a seguinte equagao matricial

que representa a solucao para um Kriging ordinario com erro minimizado:

Y(h11)  v(hi2) Y(hin) 1] [Wh v(h1p)
Y(ha1)  v(ha2) Y(han) 1| |Wa v(hap)
1 1 1 0 A 1

Na equacao matricial acima A é um parametro de Lagrange utilizado para minimizar o
erro, e W sao pesos associados as medidas. A equacao matricial acima precisa ser avaliada
em cada ponto desconhecido que se deseja conhecer o valor. Afim de solucionar a equacao
matricial acima, nés fazemos uma decomposi¢ao de Cholesky ou uma decomposicdao LU ( A
abreviagao significa Lower-Up, que vem da decomposicao de uma dada matriz no produto de
duas matrizes triangulares, uma inferior e outra superior). A decomposi¢ao de Cholesky é
mais rapida e s6 é possivel porque a matriz de correlacao é positiva definida e portanto tem
seu autovalores todos positivos.

O valor de uma funcao F pode ser estima em um ponto P nao anteriormente amostrado
fazendo a combinagcao linear dos pesos W com o valor da funcao nos pontos testados. Assim

podemos escrever:
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F(z,y, 2 ZWf (5.11)

5.3.2 Interpolacao de Lagrange

Do outro lado, quando passamos condicoes de contorno da Peridynamics para a Dinamica
Molecular, nés usamos uma interpolacdo de Lagrange. A ideia é subdividir o subdominio
PD em elementos cibicos exatamente como PD estd discretizada no problema em questao.
Funcgoes de Forma em 3D utilizadas em método de elementos finitos foram aproveitadas para
interpolar grandezas associadas as particulas no interior de cada elemento ciibico de PD. Assim,
sao passadas as condi¢oes de contorno de PD para MD, analogamente, essa metodologia pode
ser implementada para outros métodos de continuo. Dessa forma, uma particula no interior
de um elemento desse tipo é interpolada de acordo com a deformacao do elemento, nesta
interpolacao linear, portanto, um conjunto de particulas no interior de um elemento seguem a
forma do mesmo, sendo distribuidas linearmente no interior de tal elemento. A Fig. 5.9 ilustra
um elemento ciibico com um né em cada vértice. A imagem a direita da Fig. 5.9 mostra uma
possivel deformacao do elemento. Neste caso as particulas no interior devem ser distribuidas
linearmente de modo a seguirem a mesma forma.

No método de interpolacao linear de Lagrange, o polindbmio de interpolagao em uma di-

mensao ¢ dado por:

(¢ = H Cl L (5.12)

1=0,i#k
Um modo facil e sisteméatico de gerar as fungoes de forma para qualquer dimensao pode ser
alcancado por um simples produto de polinémios de Lagrange em cada dimensao. Assim, em

3D teremos:
Nk = 17 (GO (G) 15 (Ca), (5.13)

Onde (; = (x —T.), (o = ( —Ye) e (3 = (z — Ze). e, be € c. sao as dimensoes de
cada elemento. Tey Ye € 2. 520 as coordenadas do centro de cada elemento. Para um elemento
clibico como mostrado na Fig. 5.10, as 8 fun¢oes de forma podem ser sumarizadas da seguinte

maneira;

N = é(l + GG+ GG+ GG) (5.14)
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Figura 5.9: Exemplo de elemento finito sélido com 8 nés. A imagem a direita mostra uma possivel deformagio do
elemento

Para o célculo dos pontos interpolados devemos fazer:
u(z) =Y N'(z)u' (5.15)

Onde u(z) é a variacao da grandeza interpolada no ponto nao amostrado , e u’ é a variagao

da grandeza no ponto nodal.

5.3.3 Acoplando LAMMPS-MD com LAMMPS-PD

Como MD e PD ja estao implementadas no codigo LAMMPS, computacionalmente falando,
nos criamos uma interface em C+-+ que pode tratar as informacoes de MD e passar para PD
e, analogamente, podemos tratar as informacoes oriundas de PD e passar para MD. Em
resumo, essa interface cria uma ponte (link) entre LAMMPS-MD e o proprio LAMMPS-PD
(LAMMPS-MD-PD). A interface decompoe o dominio de acordo com a ideia apresentada na
Fig. 5.7. Os dados sao tratados de modo a passarem as condicoes de contorno de acordo com
o método de Swartz apresentado na seccao 5.3, fazendo a interpolacao de Kriging quando os
dados sao passados da Dinamica Molecular para Peridynamics. Quando os dados sao passados
de Peridynamics para Dinamica Molecular é usada a interpolacao de Lagrange. A Fig. 5.10
mostra a ideia basica do cédigo. Devemos salientar aqui o cédigo também utiliza as bibliotecas
MKL da intel (Math kernel Library) para trabalhar com matrizes, decomposigao de Cholesky
e solucao de equacoes matriciais. Para a busca de parametros da funcao que ajusta os dados
do variograma experimental, no nosso caso, funcoes gaussianas com alguns parametros, nos

utilizamos as bibliotecas disponiveis na GSL (GNU Scientific Library) com o método simplex

[Lanmes o | —» Cinterface | o> | Lammes-oo |

Figura 5.10: Esquema da interface que acopla MD e MD usando o c6digo LAMMPS

de busca.
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Nada impede que o esquema apresentado na Fig. 5.10 seja modificado para acoplar MD com
MD ou PD com PD. Ou seja, acoplar as mesmas teorias. Afim de testar o c6digo, n6s propomos
simular um problema simples conhecido, n6s acoplamos Dinamica Molecular disponivel no
coddigo LAMMPS com a propria Dinamica Molecular. Terfamos entao, uma interface idéntica
ao caso LAMMPS-MD-PD mas, desta vez, acoplaremos LAMMPS-MD com LAMMPS-MD
(LAMMPS-MD-MD) (ver Fig. 5.11 (a)). O problema consiste simular 20 ps (20 mil passos)
de relaxacao de um nanofio de ouro modelado primeiramente com potencial efetivo EAM sem
nenhuma decomposicao de dominio ou acoplamento. O nanofio tem dimensoes 21.5 X 8 X 8
nm. Simultaneamente, a mesma simulacao é feita aplicando o acoplamento proposto neste
trabalho. Usando o método de Swartz, a decomposicao de dominio é feita de acordo com
a Fig. 5.7(a) e ilustrada também na Fig. 5.11 (b). A interface toma os dados da regido
de overlap, interpola segundo o método de Kriging, e passa a informacao para o outro lado
impondo a condi¢do de contorno. A informagao é trocada entre subdominios a cada 100 fs
de acordo com a Fig. 5.7(b). Na Fig. 5.11(b), nés tomamos uma regiao afastada da regiao
de overlap e comparamos o resultado da medida do parametro de centro-simetria (c) para
0 caso puro (sem acoplamento) com o caso acoplado apos 20 ps de simulagao. O resultado
mostra que o acoplamento fora da regiao de overlap causou um minimo de interferéncia na
rede cristalina, sendo muito similar ao caso feito sem nenhum acoplamento. No interior da
regido de overlap Fig. 5.11(c) nés também verificamos a diferenga entre as medidas de ¢ com
e sem acoplamento. Pudemos ver que na parte interna no nanofio (bulk) nao houve nenhum
mudanca de ¢. Na parte mais externa da regiao de overlap (superficie) houve uma diferenca

no valor de ¢, mas a estrutura é preservada sem grandes mudancas.

0.7506
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Figura 5.11: Esquema da interface que acopla MD e PD usando o c6digo LAMMPS
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Agora vamos simular o caso anterior usando o acoplamento entre MD e PD. Vamos modelar
um nanofio com dimensoes 21.5 x 8 x 8 nm. Vamos modelar a primeira metade do nanofio
com MD (parte cinza da Fig. 5.12). A primeira metade do nanofio tem estrutura fcc com
parametro 4.08 A e é modelado no ensemble canénico com passos de 1 fs. Vamos construir
uma rede cubica para modelar o lado direito do nanofio com Peridynamics (parte dourada na
Fig.5.12). A rede da Peridynamics é cibica e tem parametro de 5.0 A O passo da simulagao
Peridynamics é de 1 fs. Existem, nesta simulacao, 63122 particulas MD e 12716 particulas
PD. O valor de § (horizon) foi feito igual a 15 A. A regido do overlap para fazer a interpolacao
de Kriging (equivalente a regiao 2 da Fig. 5.7(a)) em termos do horizon foi de 1 x 5 x 54
— 15 x 80 x 80 A. Enquanto que o tamanho da regiao de owverlap para a interpolacao de
Lagrange (equivalente a regido 4 da Fig. 5.7(a)) foi de 4 x 4.08 = 16.32 A. Com esse dados,
a matriz de correlagdo apresentada na secgao 5.3.1 tem dimensoes 6084 x 6084 (mas pode ser
reduzida tomando um espago amostral menor para a construgao do variograma experimental).

O moédulo volumétrico do material (ouro) foi tomado igual a 173 Gpa.

Figura 5.12: Esquema da interface que acopla MD e PD usando o c6digo LAMMPS

O nanofio é puxado da esquerda para a direita através de 5 planos mais externos do
lado esquerdo (ver Fig. 5.13) que ndo tiveram suas equagbes de movimento integradas. O
comportamento de todo o conjunto é observado e verificamos um comportamento semelhante
ao nanofio sem nenhum acoplamento. Todo o nanofio se deslocou por meio do acoplamento.
O acoplamento parece funcionar bem e pode ser adaptado e melhorado para outras situacoes
mais complexas.

Vimos neste capitulo um método de acoplamento entre MD e PD. Quando submetido a
alguns testes o método mostrou bons resultados. O método pode ser melhorado tanto do ponto
de vista do codigo (tornando-o mais portavel) como do ponto de vista teorico adicionando

outras teorias como, por exemplo, Método de Elementos Finitos.
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Em sintese, nés conseguimos criar um método de acoplamento entre Dinamica Molecular
e Peridynamics baseado em uma composicao de métodos tais como o método de Swartz para
solucao de equagoes diferenciais, interpolacao de Kriging e interpolagdo de Lagrange. Esta
solucao foi posta em pratica através de um codigo desenvolvido por nés. O codigo usa o
LAMMPS como uma biblioteca para fazer calculos de Dinamica Molecular e Peridynamics
fazendo um link entre as duas teorias. Além disso, o codigo usa as bibliotecas MKL (Math
karnel Library) para resolver a equagao matricial proposta pelo método de interpolagao de
Kriging. O codigo usa também bibliotecas GSL (GNU Scientific Library) para encontrar
os parametros de minimizam as funcdes de correlacao com os dados do variograma. Nos
acoplamos MD com MD e fizemos um teste. Vimos que o acoplamento funcionou bem ao
testarmos em um problema simples de solucao conhecida. Foi verificado que o acoplamento MD
com PD tem estabilidade mesmo apd6s muito passos de simulacao, isso foi testado arrastando
(puxando) um nanofio de ouro em uma das extremidades e observado o comportamento de
todo material. O método permite desacoplamento do passo de simulacao reduzindo o tempo

de processamento.
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Capitulo 6

Conclusao e Perspectivas Futuras

6.1 Conclusao

Podemos aplicar dindmica molecular em uma grande variedades de problemas. Nesta
tese no6s usamos esta ferramenta para estudar problemas envolvendo filmes finos e nanofios
metélicos. O desenvolvimento da Dinamica Molecular passa pelo desenvolvimento de po-
tenciais efetivos adequados. NoOs mostramos que podemos desenvolver potenciais utilizando
dados experimentais ou dados vindos da mecanica quantica. Isto foi mostrado no capitulo 2
onde pudemos encontrar um conjunto de parametros que descrevem com qualidade elementos
como ouro, prata e platina. Grandezas como frequéncia de fonons ou energia de falha de
empilhamento podem eventualmente ser adicionadas ao ajuste de parametros. A metodologia
aplicada pode ser estendida a outros potenciais e materiais de modo analogo ao que fizemos
no capitulo 2.

A Dinamica Molecular quando aplicada a filmes finos apresentou resultado compativel com
experimentos. Pudemos estudar detalhes que nao haviam sido revelados anteriormente, como a
relagdo (curva) entre stress e espessura de filme depositado levando também em consideracao
efeitos de temperatura. No caso da deposicao de cobre sobre ouro ou prata vimos que o
cobre passa por uma transformacao de fase de fcc para bee mas que essa mudanca tem forte
dependéncia da temperatura. Ja no caso paladio sobre ouro apesar de nao ocorrer mudanca
de fase o material cresce sob efeito de stress o que leva a formacao de defeitos do tipo falhas
de empilhamento.

Aplicamos Dinamica Molecular em nanofios metalicos estudando o processo de solda fria
e também obtivemos resultados em bom acordo com experimentos. Na ocasiao, pudemos
quantificar a curva de stress versus strain para o processo de soldagem em temperatura am-

biente. Mostramos que ap6s a soldagem o nanofio permanece com caracteristicas mecanicas
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semelhantes aos nanofios originais (antes da soldagem).

Por fim, enfatizamos a grande necessidade de teorias que pudessem ser aplicadas a macroescala
como Peridynamics. Muito fend6menos que se originam na escala atomica sao propagados até a
escala macro e por esta razao um acoplamento entre escalas seria de grande valia. Mostramos
que é possivel o acoplamento entre Dinamica Molecular e Peridynamics através do método
de Swartz. Computacionalmente falando tal acoplamento foi feito utilizando uma interface
para tratar dados entre a teoria MD e a teoria PD e depois repassa-los por meio de condi¢oes
de contorno. O sistema foi testado e visto funcionar bem, causando o minimo de desvio na
rede cristalina. Quando aplicado em uma simples simulacao em um nanofio de ouro o método

funcionou como esperado.

6.2 Perspectivas Futuras

Como Dinamica Molecular (MD), Peridynamics (PD) e Elementos Finitos (EF) sao muito
utilizadas por diversos pesquisadores no mundo, nos desejamos acopla-las em um s6 framework
e assim permitir estudos com precisao desde a escala atomica até a escala macro utilizando

acoplamento entre quaisquer duas teorias ou entre as trés teorias.

Figura 6.1: (a) Representacio esquemdtica do c6digo proposto neste projeto. No circulo central temos ilustrado como
basicamente a interface obtém dados, processa e retorna-os em forma de condi¢io de contorno (b) Mostra um possivel

tipo de divisdo de dominios envolvendo DM, PD e EF.

Por tras dessa ideia nao estd apenas um simples acoplamento, isso é necessario porque
fendmenos que ocorrem na escala atomica sao propagados para a macroescala e tais estudos s6
podem ser conduzidos com uma boa teoria de acoplamento entre as escalas. Isso pode ser feito
de maneira similar a que estamos desenvolvendo para MD e PD. Portanto, poderemos ter um
link entre MD, PD e EF. Isto é algo cientificamente novo e de grande aplicabilidade em varios

campos de ciéncias e engenharia. Nao é necessario implementar um novo codigo de Elementos
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Finitos para acopla-lo com MD e PD. Ja existem bons codigos distribuidos livremente nessa
area, nos apenas desenvolvemos a interface que trata os dados e entdao acoplamos cada codigo
de acordo com a teoria de acoplamento.

A ideia geral do codigo esta ilustrada na Fig.6.1 (a). Na parte central é construida uma
interface. Tal interface trata os dados e os retorna em forma de condicao de contorno. A ideia
é acoplar pares de modelos, tais como, MD + PD, PD + EF ou MD + EF. Dessa forma,
por exemplo, podemos subdividir um problema em 3 subdominios como mostrado na Fig.6.1
(b). Um dominio correspondendo a regiao MD, outro correspondendo a regiao PD e por fim
um outro subdominio correspondendo a regido de EF. Na parte (b) da Fig.6.1 terfamos uma
simulagao multiescala onde uma pequena regiao seria modelada usando MD acoplada com um
subdominio maior PD que por sua vez estd acoplada com o subdominio EF mais externo.

A presente tese tratou diferentes aspectos de simulagoes computacionais, que envolveu,
desde o desenvolvimento de novos potenciais para uso em DM, apresentou aplicacoes de DM
em diferentes problemas de nanociéncia e desenvolveu uma nova metodologia de acoplamento
de métodos em multiescala. Este tltimo, topico fundamental para ampliacao dos horizontes de
possiveis sistemas a serem estudados através do uso de simulacoes computacionais em escalas

de tamanho e tempo que nao sao acessiveis com as técnicas atuais.
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Apéndice A

Determinando as Estruturas

Em muitos casos, deformacoes, defeitos, ou mesmo mudancas de fase em um cristal, estao
diretamente relacionados ao comportamento fisico do material, por esta razao a identificacao
destas estruturas é essencial para o entendimento das propriedades do material. Esta neces-
sidade levou a construcao de métodos que pudessem determinar que tipos de estruturas sao
obtidas a partir dos dados de uma simulacao com Dinamica Molecular. O objetivo destes
métodos seria identificar ou atribuir um tipo de estrutura a cada particula com base no am-
biente local em que se encontra. Podemos citar como exemplo, (i) método de Ackland-Jones,
que é um método baseado na distribui¢do angular e radial publicado por Ackland e Jones [68],
(ii) andlise do parametro de centro-simetria (centrosymmetry parameter analysis) [55], (iii) o
método CNA (common neighbor analysis) [133,134] que também esta baseado na fungao de
distribuicao radial de acordo com o ambiente local de pares de atomos.

Nos utilizamos nesta tese os métodos (i) e (ii) de identificagdo de estruturas para as sim-
ulagoes. Iremos tratar neste apéndice o método (i) publicado por Ackland e Jones [68]. O
método do parametro de centro-simetria (ii) serd tratado no apéndice seguinte.

Ackland e Jones construiram um algoritmo heuristico (aproximativo) que compara a dis-
tribuicao angular/radial de redes cristalinas perfeitas e de redes com distor¢oes geradas em
simulagoes. Na maioria dos métodos de identificacao de estrutura, o ambiente local é definido
a partir de quao proximo suas distribuicao radial e angular sao de redes perfeitas. Isto é feito
comparando analiticamente as fungoes de distribuicao. No entanto, a maioria destes métodos
sao imprecisos pois, as fungoes de distribuicao sao proximas. Se vizinhos sao perdidos, muito
provavelmente estes métodos falharam pela similaridade das funcoes de distribuicao. Apesar
de usar fungoes de distribuicao angular e radial, o método de Ackland e Jones se diferencia dos

demais por apresentar um algoritmo heuristico (l6gico), que pode ser rapidamente implemen-
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A. Determinando as Estruturas 105

Tabela A.1: Defini¢do das oito regides angulares ; e o célculo das frequéncias angulares para redes bec, fcc e hep.
Também é mostrado o calculo de § que auxilia na determinagdo das estruturas

cosb;ji.(Menor) cosb;ji(Maior) bee  fee  hep
X0 -1.0 -0.945 7 6 3
X1 -0.945 -0915 0 0 0
X2 -0.915 -0.775 0 0 6
X3 -0.775 -0.705 36 24 21
X4 -0.195 0.195 12 12 12
X5 0.195 0.245 0 0 0
X6 0.245 0.795 36 24 24
X7 0.795 1 0 0 0
Obee 0.35x4/ (x5 + X6 + X7 — Xa)
0 fec 0.61(|x0 + x1| + x2)/6
Ohep (Ixo = 3]+ |xo +x1 + x2 + x3 — 9])/12

tado. No trabalho de Ackland, a fungao de distribuigao angular é descrita por 8 ntimeros (o,
X1, - X7)- As combinagoes dos x;s sao medidas para diferentes estruturas e entao sao feitas
comparagoes logicas através de um algoritmo, isto ¢, nao se trata de uma comparacao
analitica das fungoes. Sao examinadas diversas configuragoes até que seja decido o tipo de
estrutura.

A Tabela A.1 mostra a distribuicao de frequéncias angulares das redes fcc , bee e hep. Para
que o método nao apenas identifique estruturas perfeitas, mas também determine estruturas
com pequenas distor¢oes de um cristal perfeito, é definido um parametro de desvio (9). Esses
parametros foram escolhidos por Ackland incluindo na anélise redes com desvios de um cristal

perfeito com até 10% de diferenca das distancias interatomicas.

Para um cristal perfeito, uma medida simples de xo (ver Tabela A.1) seria suficiente para
diferenciar fcc, hep e bee. Na prética, nao tratamos com cristais perfeitos, pequenas mudancas
na estrutura causadas por temperatura ou pequenas deformacgoes provocadas por tensoes po-
dem gerar diferentes valores na distribuicao angular. Veja na Tabela A.1 que uma rede bcc
possui yg = 7, porém, pode apresentar yo = 6 ou até mesmo Yo = 5 se alguns vizinhos
forem perdidos. Isso nos leva a ter de fazer uma analise mais detalhada da situacao para que
possamos distinguir estas redes em situagao real de simulacao. Como exemplo de uma analise

feita pelo algoritmo proposto por Ackland, note que podemos diferenciar a estrutura bec das
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A. Determinando as Estruturas 106

estruturas fcc/hep pela andlise de y4. Veja que a razao entre x4 e yg das estruturas fcc e hep
é 1:2, e a razao entre y4 e g para a estrutura bcc é 1:3. Além disso, o algoritimo incorpora
outros detalhes. Por exemplo, sendo N o numero de vizinhos (até os segundos vizinhos), se
uma particula tem yg =7 e N = 14, a estrutura muito provavelmente sera bcc.

A maior dificuldade encontra-se em distinguir a rede fcc da hep. Observe que somente x»
nao é uma boa medida para distinguir fcc de hep. Isso porque pode haver uma sobreposicao
de x3 da estrutura bce com y3 da estrutura fcc, levando ha um enganosa determinacao de uma
estrutura hcp. Para resolver este problema o algoritmo analisa a medida de (xo, xo + X1 + X2)
que para fec é (6,6) e para hep é (3,9).

As estruturas fce, bee e hep sdo as mais dificeis de serem identificadas. No entanto este
método por ser estendido para qualquer conjunto de estruturas cristalinas, como, por exemplo,
pode ser aplicado a estruturas de diamante. O algoritmo proposto por Ackland e Jones para
distinguir as estruturas segue abaixo:

(i) Avaliar a separagao média quadratica r3 = Z?:l r7;,/6 para as seis particulas mais
proximas a i-ésima particula.

(#) Encontrar Ny vizinhos com r7; < 1.45r§ e Ny com r7; < 1.55r¢.

(477) Calcular o cosseno do angulo de ligagao, cosb,;i, entre todos os No(No—1)/2 vizinhos.

(1v) Determinar os x; a partir do cosseno do angulo de ligagao.

(v) Atribuir como desconhecido qualquer d&tomo com Ny < 11 ou xo > 0.

(vi) Se xo = 7, particula bce, se xo = 6, particula fee, se yo = 3, particula hep.

(vii) Calcule 6, conforme Tabela A.1.

(viii) Se nenhum ¢ < 0.1 a estrutura é desconhecida.

(iz) Se dpee < 0cp € 10 < Ny < 13 atribua bec.

() Se Ny > 12 a estrutura nao ¢é atribuida. Se dp., < df.. implica estrutura hep e se
dfee < Onep implica em estrutura fec.

Usando o algoritmo acima é possivel distinguir entre estruturas bee, fec ou hep.
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Apéndice B

Parametro de Centro-Simetria

A alta simetria de redes como fcc ou bee podem ser usadas para distingui-las de outras
estruturas com defeitos. Em muitos casos, defeitos em um cristal podem ser tratados como
uma quebra de simetria. O parametro de centro-simetria ( Centrosymmetry parameter) (CSP)
quantifica a perda de simetria em um sitio atomico. O parametro CSP de um atomo que tem

N primeiros vizinhos ¢ definido como [55,135]:

N/2
CSP=> "|ri+rinp | (B.1)

N tem valor 12 para fcc e 8 para bee. 7; e 74 /2 sdo vetores que partem do d&tomo em questao
(Atomo central que se quer medir o parametro CSP) até um par de primeiros vizinhos. A soma
na equacgao B.1 deve ser feita de modo a minimizar a funcao CSP, em outras palavras,
dado um atomo vizinho com indice ¢ devemos escolher o d&tomo com indice j = (i + N/2) que
minimize a soma | 7;+7; /2 [*. Existem N(N-1)/2 pares (i, j) de vizinhos possiveis que podem
contribuir para a formula B.1, mas somente os N/2 pares com menor valor de | r; + 7 n/2 |?
sdo usados para o calculo da medida CSP, explicando o somatorio da expressao B.1 até N/2.
Para redes centro-simétricas sem defeitos, existird sempre um atomo simetricamente oposto ao
atomo central levando o valor de CSP a zero. Quando ocorrem defeitos o valor do parametro
de centro-simetria torna-se nao nulo.

Podemos ainda definir um valor do parametro de centro simetria normalizado, que deno-

taremos por c:

CSP
C = N—2
22j:1 Lol

Um atomo isolado deve ter perfeita inversao de simetria porque nao possui nenhum vizinho,

(B.2)
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B. Parametro de Centro-Simetria 108

nesta situacao, definimos CSP = 0. Se o atomo possui apenas um vizinho e portanto nao tem
nenhuma simetria de imagem, quero dizer, nao existe nenhum outro 4tomo com algum tipo
de simetria em relacao ao &tomo em questao, entendemos que esta situacao leva a quebra de
simetria maxima, e entao o valor de ¢ = 1.

As distorcoes elasticas nao afetam fortemente o valor de CSP. Porém, a medida do parametro
de centro-simetria é sensivel a deslocamento randoémico de atomos devido a efeitos de tem-
peratura. Essa medida pode ser utilizada para identificar defeitos, tomamos como exemplo o
caso de defeitos do tipo stacking faults. Esse defeitos fazem com que o parametro de centro
simetria assuma valores bem definidos para atomos dentro de um ambiente de stacking faults.
Esse parametros quando analisado é distinguivel de efeitos de temperatura e assume diferente
valores conforme tipos de defeito e deformacoes. Para um stacking fault perfeito ¢ = 0.04,
efeitos de temperatura podem levar este valor até 0.2.

A Fig. B.1 ilustra casos muito simples da medida do parametro de centro-simetria.

& =il
Figura B.1: Medidas de ¢ para casos simples

Os primeiros dois casos na Fig. B1, da esquerda para direita, mostram dois extremos, o
primeiro tendo simetria méxima e valor c=0, o segundo com quebra de simetria maxima tendo
valor de c=1. O terceiro caso (da esquerda para direita), representa novamente um caso de
alta simetria com c¢=0. E por dltimo um caso onde nao ha inversao de simetria, nao existe

um atomo diametralmente oposto ao atomo indicado em vermelho que anule a expressao B.1.
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Apéndice C

Curva de dispersao de Fonons

Os atomos de uma rede cristalina vibram ao redor das posicoes de equilibrio devido a
efeitos de temperatura, campos externos ou pressao. O estudo das vibracoes da rede esta
relacionado com as propriedades térmicas dos solidos. A relacao de dispersao de fénons sao
calculadas olhando as solucoes oscilantes para as equacoes de movimento cléssica de dtomos
sob pequenos desvios da posicao de equilibrio.

Para entendermos a relacao de dispersao de fonons, ndés consideraremos uma cristal com-
posto de um nimero infinito de células unitarias em trés dimensoes tendo cada célula uma
identificacdo dentro do cristal denotada por | = (Iy, 3, (3). Cada célula unitaria é definida por
vetores linearmente independentes, a1, as, as. Entao, a origem da l-ésima célula unitaria sera

definida como:

r;=lia; + lhas + liay (C.1H

Vamos definir também que cada célula unitaria contenha k& dtomos base, k pode variar de
1 até n, sendo n um inteiro. Diremos que o k-ésimo atomo base de uma dada célula unitaria
estd em uma posicao Ary relativa a origem de sua célula unitaria r;. Portanto, a posicao de
qualquer atomo k base em uma l-ésima célula serd r;, = r; + Ary,

Suponha que um atomo seja deslocado da posicao de equilibrio pela quantidade w; =
(ulkm,ulky,ulkz). Dessa forma, a posicao de um atomo sujeito a efeitos de vibracao ¢ Ry, =
T+ Aulk.

Se considerarmos que os deslocamentos dos atomos sao pequenos em torno da posicao de
equilibrio, podemos fazer uma expansao da energia potencial U em uma série de Taylor. Entao

teremos:
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C. Curva de dispersao de Fonons 110

1
U=U,+ @a o i @a// QW + ...y C2
0 % Ika Uik 2%1/;5 Ika,l'k BULka W1/ k! B (C2)

onde « e 3 representam as coordenadas X, y, z, e os coeficientes Py € Piia i S0 dados por:

oUu
Do = <a ) -
Ulke 0
0?U
o ou C4
Lol k! Uik <3ulkaaul'k/ﬁ>0 -

O termo Uy pode ser tomado igual a zero. O indice zero nas derivadas indicam que todas as
derivadas sao tomadas na posicao de equilibrio, portanto, os termos com derivadas primeiras
sao todos nulos, restando apenas os termos com derivadas segundas. Os termos com derivadas
segundas, no entanto, nao podem definir uma auto-interacao, isto é, s6 podem ser calculados
para (lk # I'k"). Para resolver este problema, digo, definir os termos onde (Ik = I'k") devemos
usar mao de propriedades fisicas que a equacao C.2 deve obedecer, por exemplo, as forcas
atomicas nao podem se alterar por uma translacao espacial. Entao, para que calculemos os
termos com [k = 'k’ (termos diagonais) vamos fazer uma translagao a partir do equilibrio em
todos os atomos do cristal por uma constante de dg, assim, a equacao de movimento de um

atomo com massa my usando a aproximac¢ao harmonica seré:

. 0*U
MEUlke = —dg Z (m) (C5)

Uk
Obviamente, por se tratar apenas de uma translacao partindo do equilibrio, as forcas sob todos
os dtomos devem permanecer nulas. Por esta razao, claramente, myii, (termo esquerdo da
equacao C.5) deve ser zero. Como dg é um valor arbitrario, o somatorio contido na equagao
C.5 deve ser nulo (>, Pikariptike = 0). Entao a equacdo C.4 pode ser definida quando
lk = UK fazendo:

Dikatks = — Y Pkarrs: (C.6)
Uk'#lk

Agora que todas as constantes elasticas estao definidas podemos resolver a equacao de movi-

. 0*U
MiUlka = —dﬁ Z (m) (C7)

Uk

mento:

Supondo uma solucao oscilante para a equacao C.7 podemos escrever de forma geral:

TT— Luak(q)eavp{i lgr; — w(q)t]} (C.8)

Vi
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C. Curva de dispersao de Fonons 111

uak(q) € a amplitude de onda e g é o vetor de onda. Substituindo a equagao C.8 em C.7

teremos a relagao de dispersao:
W (@)tka = Y Drass(@)uws, (C.9)
k'3

onde D é conhecida como a matriz dindmica do sistema e é dada por:

1

T T g

Z @lka’l/k/gexp [iq(rl/ — T'l)] . (CIO)

L

Diawsg =

A condicao para que a equacao C.9 tenha solugao nao trivial é que:

| Dok 8(a)—5s6,002(@)| = 0 (C.11)

Consequentemente os autovalores fornecem as frequéncias de fonons para um dado valor
de q. A matriz dindmica é hermitiana e possui seus autovalores positivos. Na pratica, se
uma rede é fcc, a matriz dindmica tem dimensoes 3x3. A dimensao de uma coluna da matriz
dinAmica é dada pelo nimero de dtomos da base vezes 3 (1 x 3 para fcc). Analogamente,
para uma rede bce, que possui 2 dtomos na base, a matriz dindmica terd dimensoes 6x6.
Portanto, para um rede fcc, cada valor de q esperamos 3 autovalores associados. Podem haver
autovalores degenerados (dois deles podem ser iguais). Se tomarmos valores de g nas diregoes
de alta simetria na célula de Wigner-Seitz teremos para uma rede fcc um curva de dispersao
de fonons como apresentada no capitulo 2 (Fig. 2.11 e 2.12). O co6digo que constroi a matriz
dindmica e calcula os autovalores foi construido por nés. Em sintese, foi implementado a
equagao C.10 para uma rede fcc, a partir deste ponto, com auxilios de bibliotecas distribuidas
livcemente noés calculamos os autovalores da matriz dinamica e entao obtemos a relacao de

dispersao de fonons.
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Apéndice D
LAMMPS

LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [74] é um codigo
de dindmica molecular da Sandia National Laboratories (http://lammps.sandia.gov/) nos Es-
tados Unidos. Possui uma grande variedades de potenciais e tipos de condicoes de contorno que
podem ser utilizados para modelar liquidos, sélidos ou gases. O trabalho original do LAAMPS
possui mais de 4400 citacoes nas mais diversas areas como: Polimeros, sistemas metélicos, sis-
temas biologicos, fisica do estado solido de um modo geral. LAMMPS pode fazer calculos nos
ensemble microcanonico (NVE), canonico (NVT) e no ensemble isotérmico-isobarico (NPT).
Pode ser utilizado com um integrador de Verlet (velocity-Verlet) para resolver as equagoes de
movimento. Além de integrar as equacoes de movimento, o codigo oferece diversas ferramentas
de célculos auxiliares como: Calculo do tensor de stress, ferramentas para execucao de médias
espaciais e temporais de grandezas fisicas, célculo do parametro de centro-simetria, calculo da
estrutura local da rede usando a formulacao proposta por Ackland. Mais recentemente tem
ferramentas de calculos de constantes eldsticas e célculo da curva de dispersao de féonons com
temperatura. O coédigo pode gerar redes fcc, bee, hep, diamante, entre outras. LAMMPS
também incorporou teorias que funcionam da mesoescala como Peridynamics (explicada no
capitulo 5) e DPD (dissipative particle dynamics) que pode ser utilizada em simulagoes de
fluidos.

Estao implementados no LAMMPS uma vasta lista de potenciais, podemos citar: Varias
formas do potencial de Lennard-Jones, potencial de Morse e potencial de Stillinger-Weber
[136]. Potenciais do tipo Embeded Atom-Method (EAM) e MEAM (EAM modificado), po-
tenciais para semicondutores como Tersoff [24] e EDIP [44]. Potenciais chamados reativos
(REAXFF) [45]. Todas estas caracteristicas fazem do LAMMPS um c6digo muito utilizado

entre pesquisadores.
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O codigo LAMMPS foi desenvolvido em C++ e é distribuido livremente sob os termos
da licenca GNU. O cédigo pode rodar em um desktop com um tnico processador, mas foi
principalmente projetado para rodar em paralelo usando bibliotecas MPI (message-passing
library). TIsto permite que sejam feitas simulagbes com até bilhdes de particulas, o codigo
permite rodar multiplas simulagoes simultaneamente. LAMMPS usa técnicas de decomposigao
espacial para particionar a simulagao em pequenos subdominios.

Uma das principais caracteristicas do LAMMPS ¢ a portabilidade. E possivel modifica-
lo, criar extensoes e acopla-lo com outros codigos, reutiliza-lo. Por exemplo, um codigo de
mecanica quantica pode calcular forcas para um certo grupo de atomos e passar estas forcas
para o LAMMPS. Outro exemplo seria: Um cédigo de elementos finitos pode ser acoplado ao
LAMMPS de modo a fornecer para a dindmica molecular informacoes de contorno vindas dos
pontos de discretizacao dos elementos finitos. Um exemplo dessa caracteristica foi fortemente
utilizado no capitulo 5 desta tese quando acoplamos a dinamica molecular com a Peridynamics,
neste caso, nos acoplamos o modulo MD (Molecular Dynamics) de LAMMPS com o modulo
PD (Peridynamics) de LAMMPS. Um modo de fazer isto ¢ tornar o LAMMPS uma biblioteca
que possar ser chamada por outro cédigo. Dessa forma, o outro cédigo pode usar todas
as funcoes do LAMMPS. Nao hé necessidade de desenvolver um s6 codigo tao extenso que
resolva todas equacoes. E possivel aproveitar tudo que ja foi feito usando estas ferramentas

de portabilidade do cédigo.
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Apéndice E

Equacoes de Movimento no Ensemble
Canonico

Para um sistema de particulas modelado no ensemble candnico, as grandezas fisicas Tem-
peratura (T), ntimero de particulas (N) e volume (V) sdo conservadas. E comum vermos a
abreviacio NVT para designar o sistema canonico. E interessante que tenhamos um modelo
teérico que mantenha a temperatura de um sistema de particulas constante sem que haja
destruicao das médias estatisticas ou das flutuacgoes estatisticas de acordo com o ensemble
canonico. Um modo de impor temperatura constante é modificar as velocidades das particu-
las de acordo com uma distribui¢cao de Maxell-Boltzmann de modo a atingir a temperatura
desejada. No entanto, tal imposicao destroi as flutuacoes em torno da média, isso significa
que as flutuacoes dadas por esta formulagao nao estao de acordo com a teoria estatistica do
ensemble candnico, embora as médias estejam corretas a dindmica torna-se impraticavel por
haver desacordo com as flutuacoes previstas no sistema NVT.

Para trabalharmos com temperatura fixa, nds usamos nesta tese o método de Nosé-Hoover
[25,26]. Este tipo de modelagem consiste basicamente em acoplar & Hamiltoniana do sistema
um grau de liberdade extra representando um termostato virtual. Esse termostato virtual
troca calor com o sistema mantendo a temperatura constante. Para este modelo, as flutuacoes
das grandezas fisicas em torno das respectivas médias estao de acordo com a estatistica para
o ensemble canodnico, fazendo com que o modelo seja adequado dinamicamente.

A ideia essencial do método segue: suponha que o sistema tem N &tomos com posi¢oes
e momentos (r, p) entdo introduzimos ao sistema particulas com posicdo e momento dados
por (s, ps). E possivel escrever um Hamiltoniano estendido para este sistema e entdo de-

duzir equacoes de movimento. Outros modelos usando esta técnica de construir um sistema
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estendido pode ser construida, porém devemos lembrar que o comportamento deste sistema
estendido deve ser testado para que seja comprovada sua proximidade com a realidade. Uma
sintese das equagoes do modelo proposto por Nosé pode ser dada da seguinte forma: O grau de
liberdade extra dado ao sistema é denotado por s e seu momento conjugado é ps. A velocidade

de uma particula é posta da seguinte forma:

T =57, (E.1)

A energia potencial associada ao reservatorio é dada por:
Vs = (3N + 1)kgTIns, (E.2)

T a temperatura que se deseja modelar o sistema. A energia cinética associada ao termo de
energia potencial é dada por:
1
K, = 5@52. (E.3)

Nessa formulacao, () é um parametro de inércia ou massa efetiva associada a s com di-
mensoes de energia por tempo ao quadrado. A varidavel () determina quao rapidamente o
reservatorio troca calor com o sistema. Cada sistema possui um valor adequado para Q e deve
ser testado. No modelo de Nosé, a escolha da energia potencial V; associada ao reservatorio
assegura que teremos a reproducao do ensemble candnico. O Hamiltoniano e a Lagrangeana

do sistema ficam, respectivamente:

N

2
- 1 .
Huyose = 2 | % +V + (8N + kpTlns + 5Q5” (E.4)
N p2 1
Lnose = E' E —277: + 5@52 —V — (3N 4+ 1)kgTlIns (E.5)
N m; 1
= > ) 7’5%2 + 5@52 —V — (3N + 1)kgTlns. (E.6)

Onde m; representa a massa de cada particula do sistema, p;, denota o momento da i-ésima
particula na dire¢cao «, 3N representa o nimero de graus de liberdade de um sistema com N
particulas, T" a temperatura, kg a constante de Boltzmann. Desse modo, Nosé interpretou
as equacoes com Lagrangiana estendida como uma troca de calor entre o sistema fisico e o
sistema externo (reservatorio de calor). Se aplicarmos as equagoes de Lagrange, chegaremos

ao seguinte conjunto de equagdes que resumem a formulacao de Nosé [25]:
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= p/ms’, (E.7)
p=F(r), (E.8)
$ =ps/Q, (E.9)
Po= > _p*/ms® — (3N + 1)kpT/s. (E.10)

Hoover propos mudancas nas equacgoes de Nosé. Ele deduziu equagoes um pouco diferentes,
mas que dispensam o uso da varidavel s. As mudancas feitas por Hoover nas equacoes de
movimento de Nosé decorrem de reescalar o tempo por um fator s fazendo dt = sdt’, portanto,

reduzindo a escala de tempo. Desse modo, Hoover reescreveu as equagoes de Nose da seguinte
forma [26]:

7= p/m, (E.11)

p=F(r)—(p, (E.12)
1

(=5 [ZPQ/m—kaT]. (E.13)

Se quisermos a dinamica do sistema, basicamente precisamos resolver as equacgoes E.11,
E.12, E.13. Para que o ensenble canoénico seja reproduzido é necessario que f = 3N + 1. Ob-
serve que a equacao E.12 é a segunda lei de Newton com o termo adicional (p. Por outro lado
a derivada de ¢ é dada na expressao E.13, a expressao para C possui dois termos: o primeiro
termo, > p*/m, esta associado diretamente a energia cinética do sistema em um determinado
instante e consequentemente a temperatura do sistema, essa temperatura é diretamente cal-
culada pelo teorema da equiparticdo. O segundo termo (fkpT) indica a temperatura que
precisamos impor ao sistema, em outras palavras, T é a temperatura alvo. Uma vantagem da
metodologia proposta por Hoover sobre o termostato de Nosé esta na possibilidade de realizar
a simulacao com passo fixo, diferentemente da metodologia inicialmente proposta por Nosé.
Note também que a diferenca entre as energias associadas a temperatura em que o sistema se
encontra e a temperatura alvo dividida pela varidavel ) é igual a derivada de (. Assim, se a
temperatura do sistema é menor que a temperatura alvo implica C < 0 e sera adicionado um
termo F'(r) na equacao E.12 aumentando a temperatura do sistema. Um raciocinio analogo
¢ empregado no caso em que a temperatura do sistema é maior que a temperatura alvo, mas,

neste caso, ( > 0 diminuindo a temperatura do sistema.
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Uma outra questao importante a ser analisada é o papel da variavel ). A variavel () fun-
ciona como um parametro de inércia para as trocas de calor entre o reservatorio e o sistema,
de modo resumido, ela diz quao rapidamente o reservatorio e o sistema irao trocar calor. Por-
tanto, se Q tomar um valor muito pequeno, rapidamente as trocas de calor sao realizadas, o
inverso também é verdadeiro. Para cada sistema existe um valor ideal de () onde o sistema
converge para a temperatura alvo num tempo de simulacao realizavel. Para valores muito
pequenos ou muito maiores que o valor ideal de () o sistema tem grandes oscilagoes de tempe-
ratura nao atingindo a temperatura alvo, ou pode demorar um tempo inviavel de simulagao

até atingir a temperatura desejada.

117



	Sumário
	Lista de figuras
	Introdução
	Síntese e Aplicações dos Nanomateriais
	Modelagem Computacional
	A Dinâmica Molecular
	Peridynamics e o acoplamento com a Dinâmica Molecular

	Metodologia
	Ferramentas de Modelagem: da nanoescala à macroescala
	Dinâmica Molecular
	O algoritmo de Verlet
	Condições de Contorno

	Alguns Potenciais Utilizados em Dinâmica Molecular
	Aplicações da Dinâmica Molecular
	Peridynamics e o Acoplamento com Dinâmica Molecular
	Potenciais para Dinâmica Molecular
	O potencial EAM e como encontrar seus parâmetros 

	Resultados de uma parametrização para potenciais EAM
	Outros modelos de EAM

	Dinâmica Molecular Aplicada a Filmes Finos
	Uma visão geral sobre tipos de crescimento.
	O crescimento layer-by-layer e a transformação de Bain.

	Aplicando dinâmica molecular a deposição de Cu sobre Ag(100) e Cu sobre Au(100).
	Aplicando dinâmica molecular a deposição de Pd sobre Au(100)
	Potencial e procedimento computacional
	Resultados e discussões para análise das estruturas (parte I)
	Resultados e discussões para análise das estruturas (parte II)
	Resultados e discussões para análise do estresse
	Conclusões


	Simulações do Processo de Solda Fria em Nanofios Metálicos
	Nanofios Metálicos
	O Processo de Soldagem Fria
	Simulações do Processo de Soldagem Fria
	Modelo e Método computacional
	Resultados e Discussão
	Conclusões


	Peridynamics e Acoplamento com Dinâmica Molecular
	Uma visão geral da dinâmica molecular versus teorias de contínuo
	Peridynamics
	Um modelo de interação de Par para a função f (bond-based model)
	Quebra da ligação ou medida do Dano usando Peridynamics
	Discretizando a equação de movimento
	Um exemplo usando Peridynamics

	Acoplando Peridynamics com Dinâmica Molecular
	Interpolação de Kriging
	Interpolação de Lagrange
	Acoplando LAMMPS-MD com LAMMPS-PD


	Conclusão e Perspectivas Futuras
	Conclusão
	Perspectivas Futuras

	Bibliografia
	Anexo
	Determinando as Estruturas
	Parâmetro de Centro-Simetria
	Curva de dispersão de Fônons
	LAMMPS
	Equações de Movimento no Ensemble Canônico

