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Resumo

A determinacio de quantidades térmicas {energia livre, entropia) usando
o método de ligagdo adiabética através de dinamica molecular (DM) ¢é in-
vestigada. A base tedrica do método estd enraizada nas expressdes ter-
modinamicas macroscopicas da termodinamica de processos reversiveis. A
técnica de DM, utilizando conjuntos adequados de equagdes clissicas de
movimento, pode ser usada para a simulagio de tais processos sob diversas
condigdes. Devido ao tempo limitado de computagio, os processos gerados
pela DM s#o sujeitos & dissipagio de energia causando erros na determinagao
das quantidades térmicas. Desenvolvemos procedimentos para a corregao
simples e rapida destes erros.

O desempenho do método é investigado em varias aplicagdes envolvendo
sistemas e processos fisicos com caracteristicas diferentes. O método é apli-
cado ao calculo da diferenga de energia livre de Helmholtz entre dois cristais
harmonicos (Einstein) com freqiéncias diferentes. Em seguida, o método ¢
utilizado para o cobre com o objetivo de calcular a energia livre do cristal
perfeito e a energia livre de formagao de uma vacancia em func¢ao da temper-
atura. Finalmente, aplicamos o método para estudar os aspectos energéticos
relacionados ao papel da nucleagio de deslocacoes em planos de deslizamento
{111} do silicio na transigao britile-ductile.

A avaliacio do desempenho do método de ligagdo adiabatica atraveés
de dinamica molecular mostra que este método ¢ uma ferramenta muito
flexivel ¢ poderosa na determinagdo, de maneira eficiente e quantitativamente
confiavel, de quantidades térmicas em uma grande variedade de sistemas ¢

processos fisicos.
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Abstract

The determination of thermal quantities (free energy, entropy) using the
molecular dynamics (MD} adiabatic switching method is investigated. The
theoretical basis of the method is rooted in the macroscopic thermodynamic
relations of reversible processes, and the MD technique, using suitable sets of
classical equations of motion, can be used for the simulation of such processes
under several conditions. Due to the limited computer time, the processes
generated by MD are subject to energy dissipation, causing errors in the
determination of thermal quantities. We develop procedures for the simple
and fast correction of these errors.

The performance of the method is investigated in various applications in-
volving several physical systems and processes with different characteristics.
The method is applied to the calculation of the Helmholtz free energy dif-
ference between harmonic (Einstein) crystals with different frequencies, after
which it is utilized to calculate the bulk, and vacancy formation free energies
in -copper as a function of temperature. Finally, the method is applied to
study energetic aspects related o the role of dislocation nucleation on {111}
slip planes in the brittle-ductile transition in silicon.

The evaluation of the performance of the MD adiabatic switching method
shows that it is a very flexible and powerful tool for the quantitatively reliable
and efficient determination of thermal quantities in a wide variety of physical

systems and processes.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Técnicas de simulagao numérica

Durante as duas iltimas décadas, o progresso das técnicas de simulagio
numérica para o tratamento de sistemas de muitos corpos baseado na mecani-
ca estatistica classica tem sido enorme. Uma importante motivagio para
o desenvolvimento destas técnicas é o fato que, exceto em alguns casos
especificos como o cristal de osciladores harmonicos (cristal de TFinstein),
solugoes analiticas para estes problemas geralmente nao sao disponiveis. Além
disso, € bastante dificil, a partir da forma analitica do modelo complexo de-
screvendo o sistema de muitos corpos, obter aproximacdes a priori ou julgar
se os métodos aproximados existentes sao satisfatorios. Por isso, resulta-
dos ‘exatos’ sdo desejaveis para verificar aproximagdes existentes ou indicar
novos caminhos. Neste contexto, os métodos de simulagdo numeérica sao
muito tteis, visto que fornecem resultados essencialmente exatos (sujeitos so-
mente a erros estatisticos) explorando toda a complexidade do modelo fisico.
Por outro lado, resultados de simulagoes podem ser comparados diretamente
com experimentos reais. Em primeiro lugar, isto fornece um teste para o
‘modelo no qual a simulagdo foi baseada e, segundo, se o modelo provou ser
satisfatorio, a simulagao pode auxiliar os cxperimentais na interpretacao de
novos resultados.

Uma contribuicio crucial para o estado atual de desenvolvimento das
técnicas de simulagiio numeérica tem a sua origem na tecnologia de computa-

dores. Devido ao progresso enorme representado pelo aumento constante



da velocidade dos processadores, paralelismo e a disponibilidade de grandes
memorias de acesso rapido, a escala dos sistemas fisicos estudados com
técnicas de simulagio atingiu o nivel mesoscépico, i.e., sistemas compos-
tos de um nimero de particulas da ordem de 10°. Principalmente devido
a este progresso tecnolédgico e o desenvolvimento de algoritmos eficientes, a
simulacdo numérica tornou-se uma ferramenta extremamente poderosa no
estudo mecanico-estatistico de sistemas de muitos corpos.

As técnicas de Simula,gé,o numérica podem ser divididas, a grosso modo,
em duas categorias: os métodos de Monte Carlo (MC) e de dinmica molec-
ular (DM) [1-5]. A caracterfstica que as duas técnicas tem em comum é
o fato de que ambas sdo baseadas numa descricao molecular do sistema; o
modelo fisico que descreve as interagbes entre as particulas constituindo o
sistema. Os métodos de MC sio algoritmos para uma amostragem direta de
uma distribuicao de probabilidade correspondendo ao ensemble apropriado
da mecanica estatistica de equilibrio. As simula¢ées de DM sao baseadas na
integracdo de um conjunto de equagbes cldssicas de movimento, compativel
com o ensemble estatistico de interesse, propagando o estado microscopico
do sistema pelo espago de fase. Neste sentido, tec¢nicas de MC estao asso-
ciadas & mecinica estatistica de equilibrio de Gibbs, onde observaveis sdo
determinadas em termos de médias sobre ensembles estatisticos. Por outro
lado, a DM representa uma realizagio da mecanica estatistica do ponto de
vista de Boltzmann porque as quantidades observaveis sio calculadas como
médias temporais sobre trajetorias no espago de fase. A equivaléncia dessas
duas abordagens requer a ergodicidade do sistema de equagdes que esta sendo
integrado. Dessa forma a equivaléncia das duas médias, temporal e candnica,
fica garantida.

Uma outra diferenca fundamental entre os dois métodos ¢ o fato de que a
DM pode ser utilizada para o estudo de processos explicitamente dependentes
do tempo. As técnicas de MC, ao contrario, ndo contém a parte de momento
do espago de fase. Por isso, procedimentos de MC nao contém elementos
dinamicos e a aplicagao deles a processos dependentes do tempo é uma tarefa

complicada. Neste contexto, a DM ¢é, em principio, a técnica mais poderosa.



1.2 Determinagao de quantidades térmicas
através de métodos de simulagao numé-
rica

Uma das principais aplicagtes de MC e de DM refere-se & determinacgio de
propriedades termodinamicas de liquidos e sélidos. Quantidades como a en-
talpia € a pressdo, que sao fungdes explicitas das coordenadas do espaco de
fase do sistema de muitos corpos, podem ser determinadas de uma maneira
relativamente facil através do calculo de médias de trajetéria ou ensemble
das funcoes de fase associadas a estas propriedades. No entanto, quanti-
dades térmicas como a entropia e a energia livre, que sao fun¢bes do volume
total do espago de fase acessivel ao sistema, sio muito mais dificeis de avaliar
porque ndo podem ser escritas como médias sobre funcdes de fase. Apesar
disso, o calculo destas propriedades € de grande importancia porque elas tém
um papel crucial em varios fenomenos fisicos como transigoes de fase e em
uma variedade de processos de formacgio de defeitos em sdlidos cristalinos.
Por causa da grande relevancia destes parametros, esforgos consideraveis tém
sido dedicados ao desenvolvimento de métodos computacionais direcionados
a determinagao quantitativa de entropias e energias livres através de técnicas
de MC e de DM. Nas secoes seguintes apresentaremos alguns dos mais im-

portantes dentre estes métodos.

1.2.1 Aproximacgio harménica

Em muitas aplicagdes relatadas na literatura [6-9}, métodos baseados na
aproximacao harmonica tém sido utilizados para a determinacio de energias
livres em sistemas cristalinos. A idéia basica do conceito da aproximacao
harmonica é a expansdo da energia de rede U até segunda ordem em ter-
mos dos desvios dos atomos das respectivas posicoes de equilibrio. Nesta
aproximacao, a descrigdo completa do sistema é dada pela matriz dindmica

D.
AU
Ire 31‘? ’

(1.1)

Diajs=



onde U ¢ a energia estatica da rede e r¥ é a componente Cartesiana « do vetor
de deslocamento do dtomo 7. Os 3N modos de vibracao w; da rede corre-
spbndem as autofreqiiéncias da matriz dinimica que podem ser encontradas
através de técnicas de diagonalizagao. Assim, a energia livre de Helmholtz

pode ser escrita na forma

3N Fow;
F=U+ kT;ln [2 sinh (5]:’1%)] , (1.2)

onde k € a constante de Boltzmann, T € a temperatura absoluta e Uy repre-
senta a energia estatica de rede do sistema a 0 K. Na chamada aproximacao
quase-harmonica, todas as correlacoes vibracionais interatomicas sao levadas
em conta resultando numa matriz dinAmica de dimensées 3N x3N. Uma sim-
plificagdo adicional € a aproximagao harmonica local onde estas correlagoes
sao desprezadas e todos os atomos sdo considerados osciladores independentes
de Einstein. Desta maneira, a dispendiosa diagonalizacio de uma matriz
3N x3N éreduzida para o problema da diagonalizagio de N matrizes 3 x 3 [8].
A principal desvantagem dos métodos baseados na aproximagao harménica,
além do alto custo computacional dos procedimentos de diagonalizagéé, éo
fato de que cles desprezam quaisquer efeitos anarmonicos. No caso de sélidos
perfeitos, estes efeitos 840 pequenos e aproximacdes harmoénicas estabelecem
uma descri¢ao suficientemente apropriada [8]. Mas, na presenga de defeitos
ou sob condi¢ées proximas de uma transigdo de fase, efeitos anarmonicos
tornam-se importantes e as aproximagoes harmonicas nao fornecem mais uma

descri¢ao satisfatéria dos modos vibracionais do sistema.

1.2.2 Integracao Termodinamica

Um método alternativo e livre de aproximagoes, ¢ o da Integracio Ter-
modinamica (IT) [10-12]. Este método é baseado no acoplamento do sistema
de interesse a um sistema de referéncia, do qual é conhecida a energia livre
. O acoplamento € estabelecido através da introducdo de uma Hamiltoniana

acoplada da forma:

HO) = (1 = N Hyey + Moty (1.3)



onde A é o parametro de acoplamento variando entre 0 e 1. H, .y representa
a Hamiltoniana do sistema de referéncia e H,;,;; ¢ a Hamiltoniana do sistema
de interesse. Desta forma H(0) = H,ey e H(1) = Hsise. A energia livre de
Gibbs do sistema composto descrito por (1.3) é dada por: |

G(P,T,\) = —kT'ln Z(P, T, )), (1.4)

onde Z(P, T, ) ¢ a fungao de partigao isotérmica-isobarica:

Z(P, T, ») //fexp( ;Pv) PPN B, (1.5)

PeV indicam a pressao e o volume, respectivamente. Derivando G(P, T, A)

com respeito a A resulta em:

aG(P, T,y _ <6H()\)>
A

) o (1.6)

onde as chaves indicam a média sobre o ensemble isotérmico-isobarico corre-
spondendo a um valor A. Integrando (1.6) em A, encontraremos a diferenca
de energia livre entre os sistemas de interesse e referéncia:

1
G(P,T,1) — G(P, T,0) = Gyist — Grey :/G <afé_§,\)> X, (1.7)
A

A relagao (1.7) é a base do método de 1T. Ela expressa a diferenga de en-
ergia livre entre os sistemas de interesse e de referéncia como uma integral
no parametro de acoplamento A da média sobre o ensemble da fung¢do de
fase OH/0A. A avaliagdo numeérica desta integral requer um conjunto de
simulagdes de equilibrio baseado na Hamiltoniana acoplada (1.3) para vérios
valores fixos de A entre 0 e 1. Ao longo de cada simulagéo, a média sobre o
ensemble (JH/dA}, correspondendo ao valor especifico de A é determinada,
alravés de técnicas padrao de MC ou de DM.

Embora a IT ndo contenha quaisquer aproximagoes e seja essencialmente
exata, o método é, do ponto de vista computacional, um tanto envolvente.
Isto é motivado pelo fato de que a fim de estimar a integral (1.7) de uma
maneira suficientemente precisa, varias simulagoes de equilibrio para varios
valores diferentes de A precisam ser realizadas, cada uma delas necessitando

tempos suficientemente longos de equilibragdo e de amostragem.



6

1.2.3 Ligacao adiabatica

Um terceiro método, que sera assunto de estudo desta tese, é o adiabatic
switching ou ligagdo adiabatica (LA). Este método foi proposto por Watan-
abe e Reinhardt [13] em 1990 e baseia-se nos invariantes adiabaticos de sis-
temas dinamicos que sofrem alteragdes lentas. Hertz [14] mostrou que uma
superficie de energia constante de uma dinamica Hamiltoniana ergédica é
transformada numa superficie de energia constante de uma outra dinamica,
satisfazendo as mesmas condigbes se ambos os sistemas forem relacionados
através de uma transformagdo adiabatica. Do ponto de vista da mecanica
estatistica, adiabaticidade implica que em todos os instantes durante a trans-
formacdo, o ensemble de sistemas esta em equilibrio estatistico. Sob estas
condigdes, estamos lidando com mecénica estatistica de equilibrio e o teorema,
de Liouville é vilido [15]. Este teorema garante a conservagdo do volume do
espaco de fase acessivel ao sistema, o que implica que a superficie de energia
constante final contém o mesmo volume que a superficie inicial.

Watanabe e Reinhardt reconheceram que a simulagao numérica de trans-
formagoes adiabaticas, ligando a dinamica Hamiltoniana de um sistema de
interesse & dinadmica Hamiltoniana de um sistema de referéncia, pode ser
utilizada para determinar a relagio entropia-energia do sistema de interesse.
Obviamente, nao ¢é possivel realizar a simulagdo destes processos adiabaticos
através de técnicas de MC porque processos explicitamente dependentes do
tempo estao envolvidos. Por isso, ndo consideraremos mais os métodos de
MC e nos dedicaremos exclusivamente as técnicas de DM. Para uma dis-
cussio detalhada de todos os aspectos da técnica de DM, referimo-nos aos
livros de Allen e Tildesley [1], Frenkel e Smit [3] ¢ Rapaport [5] e as referéncias
mencionadas nestes.

A aplicagao original do método de LA por Watanabe e Reinhardt con-
siderou a determinacio da relacio entropia-energia de um sistema utilizando
transformacoes adiabaticas no ensemble microcanénico através de DM. Tendo
isto em vista, é conveniente introduzir o sistema Hamiltoniano explicitamente

dependente do tempo

H(t) = (1 = M) Hyep + M) Hae. (1.8)



As equagdes candnicas de movimento correspondentes constituem a base pard
as simulagoes de DM da LA. H,.s representa a Hamiltoniana do sistema de
referéncia e Hyy é a Hamiltoniana do sistema de interesse. Geralmente,
Hie; ¢ integravel de modo que a relagio entropia-energia S;.;(#) pode ser
avaliada analiticamente. Exemplos de tais sistemas sao o gas ideal e o cristal
harmoénico de Einstein. O parametro A(t), a fungao de ligacido, é funcao do
tempo, satisfazendo A(0) = 1 e A({;) = 0, onde ¢; é o tempo de ligagio. Se a
funcao A(!) for suave e variar de forma suficientemente lenta com o tempo,
H(t) descreve um processo adiabatico transformando H,iy em H,.;. Supon-
hamos que o estado inicial do sistema H(t = 0) se encontre na superficie de

energia constante o( Hyise, F;) com energia I; e volume de espago de fase
Vais(B:) = [ " ¢ OLE; ~ Hyaa(p, )] (1.9)

onde © é a funcao degrau. Esta transformacgio esta representada esquema-
ticamente na Iigura 1.1. Pelo teorema de Hertz, depois que a transformagao
é concluida, o estado final do sistema encontra-se na outra superficie de en-
ergia constante o(H,.y, Iy) com uma energia diferente £y mas com o mesmo
volume de espago de fase V,.f(Ef) = Vi (£;). A relagdo entre entropia ¢ o

volume de espago de fase no ensemble microcandnico € definida através

S = k In o, ' (1.10)
onde v(m)

(h é a constante de Planck). Devido ao fato de que conhecemos a relagao
entropia-energia do sistema de referéncia, a energia final E; determina a
entropia do sistema no final do procedimento de ligagao. Como a entropia &

uma quantidade conservada ao longo do processo temos:
Seist(Ei) = Sres(Ey). (1.12)

I importante observar que qualquer estado na superficie de energia constante
inicial ¢ mapeado cxatamente na mesma superficie de energia constante final.
Devido a esta propriedade, o mapeamento da superficie inicial para a final ¢

feito de uma maneira pontual.
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o (Hsist’Ei) o (Href’Ef)

Figura 1.1: Representagdo esquemdtica de um processo adiabdtico no espago
de fase. A superficie de energia constante o(Hyig, E;) com volume de espago
de fase Vyu(F;) € transformada em oulra superficie de energia constante

d(Hyep, Ey) com o mesme volume de espago de fase Vief(Er) = Viiar(£:).

O método de LA é bastante eficiente do ponto de vista computacional
pelo fato de que, em principio, apenas uma trajetéria de DM é suficiente
para determinar a quantidade desejada por causa da propriedade de ma-
peamento pontual a superficies de energia constante. Além disso, como
veremos adiante, o método também é util no contexto de outros ensembles
estatisticos. Se uma transformagao adiabatica for feita sob condig¢des de tem-
peratura constante (ensemble candnice), € possivel determinar a energia livre
de Helmholtz através de uma unica trajetéria de DM. Equivalentemente, se
a ligagao adiabética for executada sob condigbes de temperatura e pressdo

constantes, a energia livre de Gibbs pode ser calculada de maneira similar.

1.3 Objetivos

De acordo com a subsegao anterior, 0 método de ligagéo adiabatica ideal é um
método bastante flexivel e, em principio, muito eficiente do ponto de vista
computacional o que seria uma vantagem importante sobre o método IT.
Porém, apesar das caracteristicas computacionais promissoras do método de

LA ideal, a aplicagio deste numa situagao realistica de simulagao de DM a-



presenta alguns problemas que representam a violacdo das condigdes tedricas
fundamentais nas quais o método é baseado.

Em primeiro lugar, temos o aspecto da condigio de ergodicidade. A
principio, a validade do teorema de Hertz exige que a dinimica seja ergddica,
em qualquer momento do procedimento de liga¢io. Geralmente, a satisfacio
desta condig¢ao nio pode ser garantida devido ao uso de sistemas de referéncia,
integraveis. Como foi observado por Watanabe e Reinhardt, a falta de ergodi-
cidade resulta na perda da propriedade de mapeamento pontual do invariante
de Hertz. Isto implica em que duas trajetorias iniciando na mesma superficie
de energia constante terdo geralmente energias finais diferentes. Mesmo as-
sim, o calculo da média de um nidmero relativamente pequeno de trajetérias
diferentes ainda fornece uma boa estimativa da energia final “real”, sujeita
apeénas a erros estatisticos que podem ser medidos facilmente.

Um outro aspecto fundamental esta relacionado & natureza do teorema
de Hertz. O teorema é valido apenas para sistemas Hamiltonianos adiabati-
camente dependentes do tempo. Isto significa que sua base tedrica restringe
a aplicagao do método ao enfoque do ensemble microcandnico. Partindo-
se deste ponto de vista, o método de ligacdo adiabatica somente seria sig-
nificativo para sistemas fisicos representados por dinamicas Hamiltonianas.
Conseqitentemente, transformagées adiabaticamente lentas no. contexto de
outros ensembles como o candnico e o isotérmico-isobarico, geralmente rep-
resentados por conjuntos de equagdes de movimento nao-Hamiltonianos, nao
caberiam dentro do enfoque do teorema de Hertz. Apesar disto, existe o
interesse em processos adiabaticamente lentos nestes ensembles porque eles
possivelmente oferecem ferramentas para a determinacao de energias livres de
Helmholtz e Gibbs. Por isso, temos que avaliar até que ponto os processos adi-
abaticamente lentos, representados por simulagées de DM nao-Hamiltonianas
e, portanto, fora do teorema de Hertz, poderdo ser utilizados para o calculo
de parametros {érmicos.

O problema final esté ligado a questao da adiabaticidade. A simulagio
numérica de um processo realmente adiabatico ¢ virtualmente impossivel.
Rigorosamente, a adiabaticidade requer tempos de ligagio infinitos. Obvi-

amente, simulagdoes de DM nunca poderido satisfazer esta condicao devido
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ao tempo limitado de computagao disponivel. O principal efeito da nao-
adiabaticidade é a produgao irreversivel de entropia ou dissipacao. Este
efeito da origem a erros sistematicos que, em principio, nao podem ser esti-
mados-de uma maneira simples. Uma questido fortemente ligada a questao
da adiabaticidade é de que maneira a escolha particular da forma funcional
da fungao de ligagdo podera afetar esta dissipagao.

Os problemas mencionados nos ultimos paragrafos serdo objeto de es-
tudo nesta tese. I} nosso objetivo encontrar as respostas para estas questes
fundamentais ¢ aplicar o método de LA via a DM para a determinagao
de parametros térmicos numa variedade de processos fisicos da fisica, da
matéria condensada para ilustrar todos os aspectos importantes do método.
A primeira parte desta Tese serd dedicada a um estudo teérico do método de
LA. Na segunda parte apresentaremos os resultados da aplicagdo do método
a trés sistemas fisicos diferentes.

No capitulo 2, uma anélise tedrica aprofundada do método de LA ¢ dada.
Em primeiro lugar, os processos microscopicos adiabaticos descritos pelo teo-
rema. de Hertz serdo considerados. Depois consideraremos os processos adi-
abaticamente lentos do ponto de vista da termodinamica macroscopica e
deduziremos as relagoes termodinadmicas que servirdo como base para a de-
terminacdo de propriedades térmicas, utilizando simulagoes de DM destes
processos. Finalmente, faremos um estudo dos efeitos da nao-adiabaticidade
intrinseca das simulagdes e os relacionaremos a producgao de entropia em
processos termodin&micos irreversiveis.

No capitulo 3, discutiremos como os processos descritos no capitulo 2 po-
dem ser simulados usando técnicas de DM e como estas simulagoes podem
ser usadas para determinar quantidades térmicas com confiabilidade quanti-
tativa e eliciéncia computacional.

No capitulo 4, apresentaremos irés diferentes exemplos de aplicagoes do
método de LA que mostram os aspectos discutidos nos capitulos 2 e 3. Como
primeiro exemplo, aplicaremos o método para determinar a diferenca de ener-
gia livre de Helmholtz entre dois cristais de Einstein com a mesma estrutura
configuracional, mas com [reqiiéncias diferentes. Ista aplicagdo é bastante

interessante porque todos os resultados poderao ser comparados com os re-
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sultados analiticos exatos. Estes resultados foram publicados no Physical
Review E de janeiro de 1996 [16].

O segundo exemplo considera um problema fisico menos trivial e mais
realistico: a determinagio da energia livre de Helmholtz de cobre perfeito e
a encrgia livre de formagdo de um defeito pontual no cobre em funcio da
temperatura. As simulagbes sio basecadas em um potencial semi-empirico
de light binding que tem mostrado uma descrigdo bastante boa das curvas
de dispersado de fonons, constantes elasticas e volumes de formacio de de-
feitos pontuais em cobre. As energias livres associadas ao cobre perfeito ¢ &
formacgao de urma monovacancia, obtidas através de LA, serao comparadas
diretamente a dados experimentais. Estes resultados foram publicados no
Physical Review B de janeiro de 1997 [17].

O exemplo final é a aplica¢ao do método de LA ao problema da transigao
brittle-ductile (BD) em silicio. Este problema é de grande interesse tanto
do ponto de vista cientifico como tecnolégico e tem recebido uma atengio
substancial em anos recentes. A temperaturas baixas, o silicio é um material
quebradi¢o (brittle}, i.e., ndo apresenta deformacao plastica sob a aplicagao
de tensio externa e quebra de maneira cadtica quando as tensdes atingem
um valor critico. No entanto, para temperaturas em torno de 873 K [18,
19], o silicio torna-se bruscamente um material plasticamente deformavel ou
maledvel (ductile). A explicagao deste fendmeno estd relacionada & maneira
em que a ponta de uma fissura responde a aplicacdo de tensoes externas. Se
estas tensoes induzirem a nucleagio de deslocagoes moveis, o material é basi-
camente maleavel e sofrera deformagao plastica. Porém, no caso da auséncia
de nucleacio de deslocagoes méveis a ponta da fissura conseguira se propagar
sem a emissao de deslocagoes causando um comportamento quebradigo. No
silicio existem dois tipos de planos de deslizamento {111} para a nucleacio de
deslocacgoes. FEstes planos sao chamados planos “glide” e “shuffle” respectiva-
mente [20]. Nos planos shuffle, a mobilidade de deslocagdes é menor do que
nos planos glide. Recentes estudos, baseados em calculos a usando a teoria
de funcional densidade (TFD) [21, 22] determinaram as energias livres para a
emissao de deslocacdes nos dois tipos de planos. Os resultados indicaram que

para temperaturas baixas a emissao de deslocagdes ocorre, preferencialmente,
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nos planos shuffle. No entanto, para temperaturas préximas de 1000 K e sob
aplicagdo de tensdes extensiveis da ordem de 15 kbar, ocorre uma transicao
e a emissao de deslocagdes passa a ocorrer nos planos glide. Estes resultados
indicam que esta transi¢ao podera ter uma conexao com a transicdo BD em
silicio.

Todos os célculos da TFD acima referidos foram feitos a temperatura
0 K e a variacao da entropia para temperaturas finitas foi estimada através
da aproximacdo harmonica para a teoria de estados de transicao de Vine-
yard [23]. O motivo para a escolha deste tipo de método, que é computa-
cionalmente dispendioso, foi a falta de disponibilidade de um potencial semi-
empirico efetivo adequado para a descri¢io de defeitos extensos em silicio. Se
tal potencial existisse, o uso de técnicas padrao de DM se tornaria possivel
e simulagoes dindmicas a temperatura finita seriam viaveis. Assim, a de-
terminagao das energias livres, incluindo todos os efeitos anarmonicos, seria
mais simples e répida.

Recentemente, um novo potencial semi-empirico foi proposto por Justo
et al [24]. Iste potencial foi construido com o objetivo de fornecer.uma
boa descri¢ao de uma variedade de defeitos extensos em silicio. Usaremos
este potencial em simulagoes de DM de LA para o calculo das energias livres
envolvidas nos processos de nucleacio de deslocagdes em planos glide e shuffle.
Nestes calculos todos os efeitos dinamicos estao sendo levados em conta e a
comparagao dos resultados com os calculos da TFD, além de fornecer um
teste adicional do potencial, poderd fornecer indicagdes sobre a influéncia
dos efeitos anarmonicos na transi¢ao BD em silicio.

Finalmente, apos a discussao das aplicagoes, terminaremos esta Tese com

a apresentacgio das conclusdes gerais dos nossos estudos no capitulo 5.



Capitulo 2

Principios de ligacao adiabatica

Neste capitulo apresentamos os aspectos tedricos do método LA. Na primeira
secio, descrevemos as propriedades de processos perfeitamente adiabaticos.
Primeiramente, consideramos processos adiabaticos no enfoque do ensemble
microcanonico por meio da demonstragao do teorema de Hertz. Em seguida,
consideramos processos adiabdticos do ponto de vista termodinamico e ver-
emos que este teorema fornece uma base microscopica para processos re-
Vefsi\{eis ein sistemas fisicos macroscopicos isolados. Além da analise de
processos reversiveis em sistemas fisicos simples isolados, estudamos tais pro-
cessos em sistemas fisicos em equilibrio com um reservatorio térmico e um
“reservatorio” de pressio. lista analise revela expressdes termodinamicas que
relacionam as mudangas da energia livre com as mudangas da energia interna
total.

Na segunda segao, estudamos processos quase-adiabaticos e consideramos
os efeitos da nio-adiabaticidade nos resultados do método LA. Consideramos
desvios pequenos da adiabaticidade perfeita e usamos o teorema de flutuagao-
dissipagio para calcular a energia dissipada. A dissipagio é responsével pela
producgao de entropia devido & irreversibilidade intrinseca dos processos nao-

adiabaticos.

13
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2.1 Processos adiabaticos perfeitos

2.1.1 Analise mecanico-estatistica: O invariante de
Hertz

Consideremos o sistema descrito pela Hamiltoniana ergédica
H=H{p,q, ), (2.1)

que depende explicitamente do parametro externamente controlavel A. Para
qualquer X fixo, as equagoes de movimento correspondentes a equagao (2.1)
propagam o estado (p,q) do sistema por todos os estados da superficie de
energia constante o(Z, A}, de acordo com o ensemble microcanénico.
Vamos considerar a superficie de energia constante o(Fo, Ag) com volume
de espago de fase §p, explorada pela dinamica, fixando o parimetro A no
valor Ag. Suponhamos uma mudanga adiabatica infinitésimal éA. De que
forma a superficie inicial de energia constante se altera? Para responder esta
questao, calculamos primeiramente a mudanga de energia correspondente ao
. aumento acdiabatico 6A. Para isto, dividimos o aumento total ) em invimeros

incrementos menores §;, de modo que
$A = Z dA;. ' (2.2)

Os incrementos 6A; sao efetuados em intervalos de tempo muito curtos com
relagio A escala de tempo ergodica. Por outro lado, para garantir a adiabati-
cidade, os intervalos de tempos entre dois incrementos consecutivos §; sao
escolhidos de tal modo que sejam muito maiores do que a escala ergddica.
Com um incremento individual é);, a energia de um dado estado (p, q)
mudara de maneira praticamente instantanea, de acordo com
oH

6E; = 60 —1| 2.
Xy (2.3)

onde a derivada ¢ calculada no estado instantaneo (p, ¢) da superficie instan-
tanea de encrgia constante o(£;, X;). Apds a realizagio de todos os incre-
mentos, a mudanga tolal da energia é

§E =Y sx 21

x| - (2.4)

Ei\ M



Permitindo erros de segunda ordem infinitesimalmente pequenos nos incre-

mentos 6, podemos substituir (2.4) por

oH |
SE=3 6k 5| B (2.5)

Eg o

calculando todas as derivadas na superficie inicial de energia constante. A
principio, as mudancgas de energia sao diferentes para todos os estados na
superficie inicial, devido ao fato da derivada da energia com respeito a A
ser uma funcao de (p, ¢). Porém, lembrando que o intervalo de tempo entre
dois incrementos consecutivos ¢ muito longo e a dinamica é ergodica, vemos
que ao longo do processo do aumento total todos os argumentos (p,q). da

derivada na superlicie o(Fy, Ap) sdo percorridos. Por isso, podemos escrever

(2.5) como '
aH aH
bF = <W > 8\ = <— >6A, (2.6)
Eo,\g Z A Eo Mo

aA -
onde <8H/8,\|Emo> ¢ a média no ensemble microcandnico da fungao de fase

dH/d) sobre a superficic de energia constante o (Eo, Ao). Vemos que todos os
estados (p, q) inicialmente na superficie o(Eq, Ao) t&m a mesma energia final,
formando uma nova superficie de energia constante o(Eq+86 L, Ag+6X). Deste
modo, a superficie inicial o( £, Ag) ¢ mapeada exatamente na superficie final
o(Eo + 8E, Ao + 8X). '

Qual é o volume do espago de fase da superficie final? A derivada total
do volume do espago de fase 1, com respeito a A, pode ser escrita da forma

dQ_BQ_}_@ JF 2.7)
dX~ 9x  9E aXx ‘

Primeiramente, calculamos @ /3J A. Considerando a Figura 2.1, onde duas
superficies de energia constante (g, Ao) e o(Ep, Ao + 8X) sao mostradas,
podemos verificar que a diferenca de volume de espago de fase 6§} entre as

duas superficies ¢ dada por:
9 = [ dneds

-

_ f dn - @l’.?_'mcla, (2.8)
a(Ey,Aa) -EI)quU-AO

2
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o (Eg, M )

do

f’ (Egsh g +dhy)

Figura 2.1: As superficies de energia constante o(Fo, Xo) € o(Eo, Ag + 8)

onde dn é o vetor perpendicular a o(Eg, Ag), ligando seus estados (po, o) aos
estados (p1,q;) da superficie o(Ey, Ao + 61), do é um elemento de superficie,
multiplicado pelo vetor normal correspondente e o operador v representa o
gradiente 2n-dimensional das coordenadas do espago de fase. Para avaliar o
produto escalar em (2.8), calculamos a energia H{(p:, q1, Ao 4+ 6)) através de

uma expansao de Taylor em torno de H(pg, o, o) = FEp. Assim, temos

H(pr,qi, o+ 80 = By + dn- (VH)

P0,30, 0
oH
Po+90+40
E, portanto
e oH
dn-(VH) = —6) = ,\ (2.10)
10,460
Inserindo (2.10) e (2.8) temos
d
al - a— %—i{ (2.11)
2 Eo.ho (Bt} (Vf{) P00, Ao
?0-‘10-)\0

Nao considerando a normalizacio, a integral de superficie em (2.11) € exata-
mente igual a media no ensemble microcandnico da fungéo de fase JH/0A

sobre a superficie de energia constante o(Fg, Ap). Conseqiientemente, (2.11)
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pode ser escrita na forma

a0 dH
av = W (EOy )\0) Cu ) (2-12)
ax Ep, o 2 Eg,ho
onde o0
oF Eooha

é a funcao de estrutura do ensemble microcanonico e representa a normal-

izagdo. Inserindo (2.12), (2.13) e (2.6) em (2.7}, temos

d

Fo.ho
Vemos que a transformacio adiabitica deixa inalterado o volume total do
espaco de fase acessivel ao sistema, o que, obviamente, era o resultado es-
perado. De acordo com a definicdo mecanico-estatistica de um processo
adiabético, o sistema esta em equilibrio estatistico em todos os instantes
da transformacio. Por isso, o teorema de Liouville é vilido e a conservagao

do volume do espago de fase é garantida em qualquer processo adiabatico.

2.1.2 Anélise termodinamica

O teorema do invariante de Hertz, apresentado na segao antérior, consid-
era transformacoes adiabaticas do ponto de vista microscopico usando a
mecanica estatistica classica Hamiltoniana do ensemble microcanonico. O
teorema baseia-se nas caracteristicas microscépicas das equagdes de movi-
mento que propagam o estado do sistema através do espago de fase. Mas,
processos adiabaticamente lentos podem ser vistos dentro de um enfoque
macroscépico mais amplo. Ao invés de considerar os detalhes especificos do
conjunto de equagoes de movimento utilizado, é plausivel afirmar que os sig-
nificados [isicos importantes dos processos caracterizados pela adiabaticidade
microscdpica estao embutidos nas condigdes termodinimicas macroscépicas
que este conjunto representa. Em outras palavras, dois conjuntos diferentes
de equagdes dinamicas de movimento, caracterizados pela adiabaticidade

microscopica, mas que representam as mesmas condigdes termodinamicas
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macroscopicas, devem produzir resultados idénticos, de acordo com as mes-
mas relagoes termodinamicas macroscopicas. Neste contexto, ¢ muito til es-
tudar processos adiabaticamente lentos do pento de vista da termodinamica
macroscopica. DBste estudo resultara em relagoes termodinamicas que sao
validas para qualquer conjunto de equagdes de movimento de DM com-
pativel com as condigoes termodinamicas macroscopicas, nao obstante as
caracteristicas microscopicas especificas.

Consideremos um sistema simples A em equilibrio térmico, que esta iso-
lado do resto do universo. O isolamento implica que a delimitagio do sistema
€ composta por paredes impermeaveis ao calor ou a fluxos de particulas. O
estado termodinamico deste sistema é completamente determinado atraveés
das quantidades (N, V| E) que, respectivamente, indicam o nimero de parti-
culas (neste caso da mesma espécie quimica), o volume e a energia interna.

A entropia do sistema é uma fungao somente destas variaveis:
S=S5(N,V,E). (2.15)

Agora, removemos parte do isolamento ¢ acionamos uma fonte externa que
realiza trabalho reversivel sobre A, ndo permitindo a troca de calor ou uma
mudanga no nimero de particulas. A reversibilidade termodinamica implica
que o sistema permanece em equilibrio térmico em todos os instantes do
processo e, conseqlientemente, a entropia S nao se modifica [25].

Vemos, portanto, a conexao entre o invariante de Hertz e o processo
termodinamico descrito acima: o invariante de Hertz, que considera trans-
formacoes adiabaticas em sistemas descritos pelo ensemble microcanonico,
foi‘nece a base microscépica para processos termodinamicamente reversiveis
em sistemas macroscépicos isolados. Em outras palavras, a adiabaticidade
microscépica € intimamente ligada a reversibilidade no nivel macroscapico.

De acordo com a primeira lei da termodinamica, a relagao entre a mu-
danca da energia interna dF, devido ao trabalho reversivel infinitesimal

dW.,, realizado pela fonte externa, é simplesmente
ClE = dWext, (216)

ja que a reversibilidade do processo garante dS = 0. Apos desligar a fonte

externa, o aumento total da energia interna de A é exatamente igual ao



19

i NV,T T :
A A . Ay =
Tds
dWeyq

Figura 2.2: Sistema A composto pelo sistema de interesse Ay, que estd em
equilibrio térmico com o reservatiério de calor Ay a temperatura T. A fonte

externa de lrabaltho realiza trabalho reversivel sobre Ay sem trocar calor.

trabalho total realizado pela fonte:
AFE = AWy (2.17)

Como extensdo da analise a,ntei'ior, incluimos um reservatoério de calor
com o intuito de estudar processos reversiveis isotérmicos. Consideramos um
sistema A, isolado do resto do universo, composto por um sistéma, fisico de
interesse Ai, que estd em equilibrio com o reservatorio de calor A; a tem-
peratura T, como mostrado na I'igura 2.2. Num dado instante, abrimos o
sistema e acionamos uma fonte externa que realiza trabalho reversivel sobre o
sistema de interesse A; sem que haja troca de calor. De que modo as energias
internas (&, E;), entropias (51, S,) e energias livres de Helmholtz (Fy, /) de
A1 e Ay mudam durante este processo isotérmico reversivel? Vamos consid-
erar a mudanga destas quantidades devido a realizagao de trabalho reversivel

dW,z; sobre A;. De acordo com a primeira lei da termodinamica temos

dB, = TdS;+ dWe (2.18)
dE; = TdS,, (2.19)

observando que o reservalorio nao realiza qualquer tipo de trabalho. Além

disso, devido ao fato do processo ser reversivel, a mudanga da entropia total
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satisfaz _
dS = dS; + dS, = 0. (2.20)

As mudancas nas energias livres de Helinholtz dos subsistemas A; e A; sio:

(lF1 = dEl—TdS1 ' (221)
dFy, = dFE, —TdS,. (2.22)

Somando (2.21) e (2.22) obtemos

A mudanca da energia livre de Helmholtz do reservatério térmico é dada
por dF, = , o que pode ser visto através de (2.19) e (2.22). Inserindo esta

informagdo e a equagao (2.20) em (2.23) temos
AFy = dEy + dE,. (2.24)

Assim, vemos que a mudanga da energia livre de Helmholtz do subsistema A,
é igual 4 mudanga da energia interna total do sistema composto A. Para o
proce.sso completo, a mudanga total da energia livre de Helmholtz do sistema
fisico é dada por:

Concluindo esta analise termodinamica, estudamos processos isotérmi-
cos-isobéricos reversiveis. Consideremos o sistema isolado A, composto por
o sistema fisico de interesse Ay, um reservatério térmico A, a temperatura T
e um “reservatorio” de pressao Az a pressao p. A estrutura de A ¢ ilustrada
esquematicamente na Figura 2.3. O sistema {isico A; troca calor exclusiva-
mente com o reservatorio térmico A; e a transferéncia de trabalho mecanico
se realiza somente entre A, e o reservatorio de pressio A;. O sistema A esta
isolado do resto do universo, de modo que a energia interna permanece con-
stante. fEm um dado instante, abrimos o sistema e ligamos uma fonte externa,
que realiza trabalho sobre A;, sem trocar calor. Durante este processo, A;
troca calor e trabalho mecanico com Ay e Az, respectivamente, de tal maneira
que sua temperatura e pressao sejam mantidas constantes. Para estudar o

comportamento das energias internas ([0, [, £)3), entropias (51,52,53) e
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T N,p,T P
A AZ Al A3
TdS pav
dw.

ext

Figura 2.3: Representagdo esquematica do sisterna A composto pelo sistema
de interesse Ay em equilibrio térmico com o reservatorio de calor Az a tem-
peratura T’ e o “reservatorio” de pressdo Az a pressiop. A fonte de trabalho

realiza trabalho reversivel sobre Ay sem trocar calor.

energias livres de Gibbs (G4, G2, (3}, consideremos a mudanga destas pro-
priedades em fung¢io de uma quantia infinitesimal de trabatho dW,,, realizado
sobre A;.
De acordo com a primeira lei da termodinamica, temos
dE1 = TdSl —~pdV -+ dVVem,
dE, = TdS,, (2.26)
diEy = pdV.
Obviamente, temos que dS3 = 0, devido ao fato de Az absorver trabalho
mecdnico sem trocar calor. As mudangas correspondentes nas energias livres
de Gibbs dos subsistemas, sao dadas por:
dGy = dE; +pdV — Td$,,
dG, = dly —1d5,, (2.27)
ng = _(lE;_:, —j‘)(ﬂ/

Somando as expressoes de (2.27) e incluindo a condigdo de reversibilidade

dS-l -l-' ng = 0, (228)
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obtemos ‘
dGy + dGy + dG3 = dE, + dIy 4 dFs. (2.29)

Substituindo as expressoes de (2.26) em (2.27), temos:
d@, = dG5 = 0. (2.30)

Portanto:

dGy = dEy + dE; + dE;. (2.31)

Apds desligar a fonte externa, a mudanga total da energia livre de Gibbs do

sistema de interesse A; sera

Desta maneira, apés um processo isobarico-isotérmico reversivel, a mudanca
da energia livre de Gibbs do sistema fisico de interesse € igual & mudanga da

energia interna total do sistema composto A.

2.2 Processos quase-adiabaticos

Na secao anterior, discutimos processos perfeitamente adiabaticos ao nivel
miscroscépico € a conexio destes com processos termodinamicos reversiveis
em sistemas macroscopicos isolados. Tais processos sido caracterizados por
taxas infinitamente lentas e, portanto, podem ser considerados seqiléncias
continuas de estados de equilibrio. No entanto, processos fisicos realisticos
ou as simmulag¢des numéricas correspondentes, geralmente nao podem ser con-
siderados perfeitamente adiabaticos ou reversiveis. Mesmo quando um pro-
cesso ocorre de maneira extremamente lenta, as taxas sao finitas e, portanto,
o processo nao podera ser analisado através da teoria da subsecio anterior.
Apesar disso, a teoria adiabatica é bastante Gtil no sentido de que fornece uma
descrigdo correta de tais processos, no limite de taxas infinitamente lentas.
No caso em que as taxas do processo sdo finitas, porém, bastante lentas, é
possivel deduzir uma cor.regé,o para a teoria adiabatica perleita através de

uma expansao em termos de poténcias das taxas do processo.
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Recentemente, T'sao, Sheu ¢ Mou {26] derivaram esta corregao que estima
a dissipacao ao longo de um processo quase-adiabatico. Entretanto, esta
derivagao nao ¢ vélida para todos os processos quase-adiabaticos, devido ao
fato de que ela se baseia em um argumento de estabilidade termodinamica
referente a uma categoria especifica de processos. Nesta subsecio, deduz-
imos a expressao de correcao de Tsao, Sheu e Mou de uma forma mais
geral, ¢ mostramos que ela ¢ valida em qualquer processo quase-adiabético,
adotando uma descrigio microscdpica da dissipagio de energia. A dedugao
é baseada no teorema fundamental de lutuacao-dissipacao da mecanica es-
tatistica de nao-equilibrio. A tnica suposigao adotada é que os estados. de
nao- equilibrio, que aparecem devido a ndo-adiabaticidade do processo, sem-
pre permanecem “préximos” do equiHbrio, no sentido de que a teoria de
resposta linear € valida. Esta suposigdo é razoavel, pois numa simulagao de
DM usando o método LA, podemos chegar arbitrariamente proximos da adi-
abaticidade perfeita do processo, reduzindo as taxas de ligagio. Obviamente,
nesta redugdo estamos limitados pelos recursos computacionais disponiveis
na situagao.

Consideremos um sistema descrito por uma Hamiltoniana ergddica H (),
onde Ay € um parametro fixo e suponhamos que este sistema esteja em con-
tato térmico com um reservatorio de calor a temperatura 7. . No passado
distante, uma perturbacao infinitesimal dA foi aplicada alterando levemente
a dindmica Hamiltoniana original do sistema, estabelecendo wma dinamica
nova, descrita pela Hamiltoniana H(Ag+d)). Suponhamos que a perturbagio
foi mantida por um tempo suficientemente longo, permitindo ao sistema atin-
gir o equilibrio térmico e seja a distribuigio estatistica de equilibrio corre-
spondente dada por p(Ao + dA). No instante { = 0, entdo, desligamos a
perturbag¢ao instantancamente, de modo que a dinamica original, descrita
por H(Ap), seja restabelecida. Iixatamente neste momento, a distribui¢ao de
estados p(Ao + dA), estabelecida sob os efeitos da perturba¢do, torna-se uma
distribui¢io de ndo-equilibrio. A questéo'agord é determinar de que modo
esta distribui¢io de nao-equilibrio relaxa em diregdo do equilibrio e calcular

a energia absorvida pelo sistema durante esta relaxacio.
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A energia total do sistema perturbado é dada por

H(ho +dX) = H(do) + dA %—f

. (2.33)
Ao

No momento ¢ = 0, a média da fungdo de fase H/IN|, , sobre a distribuigdo

de nao-equilibrio, é igual & média sobre o ensemble de equilibrio p(Ag + dA),

estabelecido na presenca da perturbagao:

JH ) oH
(8’\ Ao/ xg ' X Aol Agtdr

A barra indica uma média de nao-equilibrio e as chaves representam uma

meédia sobre um ensemble de equilibrio. Apoés t = 0, sob a influénga da
dindmica descrita por H{Ag}, a média de ndo-equilibrio inicia a relaxagao em
dire¢ao & média correspondente & distribui¢ao de equilibrio p(A¢). Como a
perturbagio da energia total em (2.33) é pequena, a teoria de resposta linear
podera ser aplicada e a relaxagéio pode ser escrita da forma {27]:

9H | aH
(-(9_/\_ Ag))\o(t) - <m

onde as médias de equilibrio foram avaliadas no ensemble canodnico. C,({)

dA
/\U> T Cho(t), (2.35)

Ao

representa a fungao de autocorrelagio

JOH JH
cao- () o o)) o), o

onde ¢ (8[—1’/(7)\],\0) (t) é a flutuacao instantanea e espontanea do eQuilibrio,

AO)AU 1= 'aa_lj" LB <% A0>A0 : (2.37)

A relagdo (2.35) é uma versdo do teorema de flutuagdo-dissipagao e fornece

Ao

aH
d (a—;\

uma. representacao matemdatica da hipdtese de regressio de Omsager [28].
Esta hipdtese diz que, quando wm sistema de nao-equilibrio se encontra perto
do equilibrio, a relaxagao de qualquer propriedade mecanica é descrita pela

fun¢ao de autocorrelagio apropriada.
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A energia total dW), absorvida, apés a relaxagio total dos estados de

néo-equilibrio, ¢ dada por:

(OH
Sy = — i
AW, = d’\fll{& - (5)\

) () dt. (2.38)
Xo Ao
Inserindo (2.35), oblemos

oM
AWy, = d\ [( =5

_ d/\<8H

>A i dm [ o dt}

[

> , (239

¢

O

onde supomos a convergéncia da integral. Este resultado implica que, se
for permitido ao sistema relaxar totalmente, ndo hd dissipacdo de ener-
gia e a mudanca de energia do sistermna é exatamente igual ao trabalho
reversivel realizado. Obviamente, esta situagao corresponde a uma trans-
formagao adiabatica.

Consideremos, entéo, uma transformagao quase-adiabética, na qual a di-
namica H(A(t)) é transformada de maneira continua através do parametro
A(t), que varia monotonicamente com o tempo ¢ e satisfaz as condigoes
AM0) = 1 e A(¢;) = 0. A energia total absorvida pelo sistema ao longo
da transformacao é

WA

AW = / dAd (2.40)

Substituindo a primeira expressio em (2.39) para dW, esta integral torna-se

s = ['o{5) -
AO%{%[:WC*(”&}' (2.41)

O primeiro termo representa o trabalho reversivel realizado durante a trans-

em

formacao. No segundo termo, devido as taxas finitas do processo, que impe-
dem a relaxacgao total dos estados de ndo-equilibrio, ndo devemos mais tomar
o limite 7 — oo como em (2.39). Conseqiientemente, este termo nio desa-

parece mais mas, de fato, descreve a dissipacao causada pela irreversibilidade.
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O tempo de relaxagao local 7()) é relacionado a taxa de ligagio como

dh [dA] dx oo
Oy Tldt| T T dt (242)

Além disso, suponhamos que a fungido de autocorrelagao (2.43) decai de

maneira exponencial:
Cat) = Cx0) exp (—1/Teorr(A))

~ var (%{\i),\ exp (—t/Teor- (V) (2.43)

onde T (A) representa o tempo de correlagio caracteristico e “var” indica
a variancia de equilibrio no ensemble canénico. Inserindo (2.42) e (2.43) em
(2.41) e supondo 7(A) > 7eerr(A), que € justificado pela quase-adiabaticidade

do processo, obtemos

AW = /lod)\ <%&i>,\ +
% / " dx fé% e () var (%I;),\' (240
Transformando em inlegrais sobre o intervalo de tempo de ligagao, temos
AW = /ot’ dt % | (%iﬁt +
k—lf/ﬂt" d (% t)z Toore(£) var (%_if)t

= A+ Ediss- (24’5)

Nesta expressiao, AF representa o trabalho reversivel associado & trans-
formacao e Fy,,, é a energia dissipada devido as taxas finitas de ligagio. Ob-
servamos que o integrando na segunda integral da equagio (2.45), chamado
de fungdo erro, ¢ sempre positivo, o que, de acordo com a segunda lei da ter-
modinamica, garante que a energia dissipada seja sempre positiva. A taxa de

producao de entropia correspondente, devido a irreversibilidade do processo,

) Teorr (1) var (aa_f) : (2.46)

é dada por:

ﬁ 1 dA
di ~ kT2

N dr
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Esta andlise mostra, através da equagao (2.45), que a corregdo para a
teoria adiabatica perfeita, em casos de processos quase-adiabaticas, é dada
por uma integral sobre o intervalo de tempo de ligagao da funcido de erro
correspondente, que é proporcional ao quadrado das taxas instantaneas de
ligacao e aos tempos caracteristicos instantancos de relaxacio dos estados
de nao-equilibrio. Esta integral sera fundamental na determinacio de erros
sistematicos causados pelas taxas finitas empregadas nas simulacoes de DM
do método LA.



Capitulo 3

Implementacao do método de ligagao
adiabatica através de simulacao de

dinamica molecular

Neste capitulo, apresentamos os detalhes das técnicas de DM, utilizadas para
a simulacdo dos conceitos considerados no capitulo anterior. Discutimos os
algoritmos especificos, empregados para a simulagao de processos adiabaticos
reversivels sujeitos a trés condigdes diferentes. B primeiro lugar, consid-
eramos a simulagao de processos reversiveis em sistemas fisicos isolados e
discutimos a determinagao correspondente da relagao entropia-energia. Em
seguida, examinamos a simulacio de processos reversiveis sob éondigc"nes ex-
ternas especificas. Discutimos a simulagdo de processos reversivels em sis-
temas [isicos sujeitos a condicoes de temperatura e préss'é,o constantes e expli-
camos como as energias livres de Helmholtz e Gibbs destes sistemas podem
ser determinadas através destas simulagées. [Minalmente, consideramos os
erros sistematicos e estatisticos envolvidos nas simulagoes de DM-LA, discu-
timos a inlluéncia da escolha da fungdo de ligagdo A(¢) e do sistema de re-
feréncia e explicamos como os crros podem ser estimados quantitativamente,

de maneira simples e eficiente.

28
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3.1 Determinacao de entropia

Como vimos anteriormente, a aplicagio mais simples do método LA refere-se
a transformacoes lentas no ambito do ensemble microcanénico. Tais trans-
formagoes representam processos termodinamicamente reversiveis em sis-
temas isolados, com simulagao relativamente simples, empregando-se técnicas
de simulagdo de DM no ensemble microcanénico. No caso de um sistema iso-
lado, o conjunto de equagdes de movimento que governa a simulagio de DM
¢ dado por

Pi

’
m

. au(§) '
p = _a—(]i, (3.1)

onde UU/(§) € a funcio da energia potencial do sistema e os momentos p; ¢ as
posigoes q; sao variaveis unidimensionais. Ista dinamica gera trajetorias de
acordo com o ensemble microcanonico, com energia

L= i 2o, (3.2)

&
= 2my

No meétodo LA, ¢ necessario que o sistema fisico de interesse seja trans-
formado, de maneira lenta, em um sistema de referéncia. A maneira mais
simples para a realizacao de tal processo é baseada na definicio de uma funcao

de energia potencial dependente do tempo Usy, (4, A1), escrita da forma
Usl @, A(1)} = (1 = MO)WWres + A(1)Usist, (3.3)

onde Ugig € U5 s80 as fungoes de energia potencial do sistema de interesse e
de referéncia, respectivamente. A(t) ¢ a funcao de ligagdo, que decresce lenta
e monotonicamente de 1 a 0, em um intervalo de tempo de ligagao t,. Uma
simulagao de DM-LA no ensemble microcanodnico consiste em substituir (3.3)
nas equacoes de movimento (3.1} e integré-las numericamente no tempo.
-Se a [ungdo garantir a adiabaticidade da transformagao, o processo é ter-
modinamicamente reversivel € a entropia é conservada durante o processo.
Desta forma, por meio da comparagao das energias inicial e final da tra-

jetoria de DM-LA, o conhecimento da relagao entropia-energia do sistema
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de referéncia permite a determinacao direta da relagao entropia-energia do

sistema de interesse, como foi mostrado na segao 1.2.3.

3.2 Determinacgao de energia livre de Helm-

holtz

Veremos agora que o método de DM-LA também se mostra bastante atil no
enfoque de ensembles estatisticos diferentes do microcanonico. U exemplo
importante diz respeito a transformacoes reversivels sujeitas a condigoes de
temperatura constante {ensemble canénico). A analise termodinamica do
capitulo anterior mostrou que, em processos reversiveis isotérmicos em sis-
temas isolados, a mudanga da energia livre de Helmholtiz do sistema fisico é
igual a mudanga da energia interna total do sistema [isico ¢ do reservatorio

termico:
AFsist = AE.sist -+ AEtcr;Jl- (34)

Do pouto de vista termodinimico, simulagdes de DM-LA no ensemble canéni-
co representam tais processos e, portanto, a equacdo (3.1) é de importancia
fundamental, pois ela {ornece a base para a determinagao de energias livres
de Helmholtz através de técnicas de DM-LA. B
Infelizmente, a implementagio pratica destas técnicas é mais complicada
do que no caso microcandnico. O motivo ¢ a necessidade de um conjunto
especial de equagdes de movimento, capaz de gerar trajetorias no espago de
fase, compativeis com a condigdo de temperatura constante, de acordo com
o ensemble candnico. Durante os {ltimos 15 anos, esfor¢os consideraveis
tém sido dedicados ao desenvolvitnento de tais conjuntos de equagoes de
movimento. Um dos métodos mais importantes é o da dinamica de Nosé-

Hoover (NH) {29-31}, que ¢ definida através do conjunto:

i mi

i = —»

e .

. al/

o= 209 (3.5)
] dq; Q

oy
7’ - Y

Q
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Z ML Nk
= ™,
Conlorme indicado, a coordenada extra p, representa a interagao entre um
reservalorio de calor a temperatura T e o sistema fisico descrito por N mo-
mentos p; e coordenadas ¢; unidimensionais. ¢ atua como um “momento
de inércia” para o movimento da coordenada p, do reservatorio térmico e
a variavel i, que de [ato estd desacoplada da dinamica, é incluida por con-
veniéncia. O conjunto de equagdes dinamicas (3.5), se for ergodico, gera a

seguinte funcao de distribuigao:

@+Z i gl (3.6)

A prova é baseada em um argumento de conservagao de probabilidade. Se

p(P, @ pn) o< exp {

" definirmos o vetor I' = (7, ¢, py), a dindmica satisfaz a equagao gencralizada

de Liouville:
dp
bt

a qual implica que a Tungao de distribuigdo (3.6) ¢é estacionaria sob o efeito

PV (Ep)=0, (3.7)

da dinAmica. Desta maneira, o método NI, se for ergddico, gera momentos
e posi¢oes canonicamente distribuidos para o sistema fisico. Uma outra pro-
priedade da dinamica, que justifica a inclusio da varidvel 5 em (3.5), é o fato

de que cla conserva a quantidade:

2
* —- pn. 7,
Hy (P 4 pnsm) = U(D) + § -+ 5 + VKT (3.8)

O simbolo H};; indica que a equagao (3.8) nao representa uma Ilamiltoniana
verdadeira, mas apenas uma pseudo-Hamiltoniana, devido ao fato de que
a dinamica NH nao pode ser deduzida a partir de 3.8, usando a receita
Hamiltoniana usual da mecanica classica.

A conservacao da pseudo-Hamiltoniana (3.8) da dinamica NII é de im-
portancia fundamental para a aplicagio do método de DM-LA visando a
determinacao de energias livres de Helmholtz. A pseudo-Hamiltoniana repre-
senta a soma das energias internas do sistema fisico e do reservatério térmico.

Por isso, a dinamica NI representa o sistema composto por um sistema
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fisico em equilibrio térmico e um reservatério térmico a temperatura 7', iso-
lados do resto do universo. Assim, as modifica¢des adiabaticamente lentas na
dinamica do sistema fisico no esquema NI representam processos reversivels
isotérmicos do ponto de vista termodinamico. Portanto, a deﬁerminagéio da
energia livre de Helmholtz do sistema fisico de interesse ¢ relativamente facil. |
Com o objetivo de transformar este sistema [isico de interesse em um de
referéncia, escolhemos a funcido da energia potencial do sistema fisico, de

mateira tal que seja explicitamente dependente do tempo como em:
Usw(q—"v’\(t)) = (1 - A(t))Uref -+ )\(t)Usist,

utilizando-a no conjunto de equacdes (3.5). A integragio numérica deste con-
junto estabelece uma simulagio de DM-LA relativa ao ensemble candnico. Se
a ligacao for adiabatica, o processo representa uma transformacio reversivel
adiabatica do ponto de vista termodinamico, de modo que a relagio (3.4)
¢ valida. Por sua vez, a diferenca entre as energias livres de Helmholtz do
sistema fisico de interesse ¢ do sistema de referéncia é igual & mudanca da

energia interna total do sistema composto, descrito por (3.8). Assim teremos:
Freg(T) = Fsi(T) = Hyy(ts) = Hyp(0), (3.9)

onde 1, é o tempo total de ligacao. .

A principio, a dinamica NH é uma ferramenta apropriada para o controle
da temperatura em uma simulagiao de DM-LA. Apesar disto, existe um prob-
lema pratico que, em muitos casos, impede o uso da técnica NH. Geralmente,
os sistemas de referéncia utilizados em uma simulagédo de DM-LA séo sistemas
simples, desacoplados e integraveis, como o gas ideal e o cristal harménico
de Einstein. Para tais sistemas, a dinamica NH falha e nao gera momentos
e posigdes distribuidos de acordo com o ensemble canénico. Na Figura 3.1
sao mostradas as fungdes de distribuigio geradas pela dinimica NH, para
um oscilador harmoénico unidimensional, comm = l,w =1e kT = 1. A
diferencga entre as distribui¢bes geradas péla dinamica NH e as distribuigoes
candnicas desejadas é muito grande. Para esclarecer esta questio, vérios au-
tores tém estudado métodos alternativos [32-35]. O método mais atraente,

que resolveu o problema da aplicagio em sistemas integriveis, foi proposto
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Figura 3.1: Fungées de distribuicdo no espaco de configuracdo e momento,
geradas pela dinamica NH pare um oscilador harmonico unidimensional, com
m=1 w=1¢kl =1. a) Distribui¢do no espago de configuragio. b)
Distribui¢ao no espago de momento. As linhas pontilhadas representam as

fungdes de distribuicae exatas, de acordo com o ensemble canonico.
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em 1992 por Martyna, Klein e Tuckerman [35]. Este método, o algoritmo de
cadeia de Nosé-Hoover (CNI1I), apresenta uma estrutura similar ao enfoque
do método NH original. A diferenca ¢ que, em vez de usar a,penas. uma co-
ordenada externa para a representacio do reservatério, estes pesquisadores
introduziram uma cadeia linear de termostatos com o intuito de aumentar
a ergodicidade da dinamica. As equagbes de movimento da dinamica CNH

pOdGD’l S€r expressas Comao:

. N
G = —,
m;
. al/
b = - (® - Pig’ll',
dq: G
- Py
M=
Qi
I N 2
. P P,
— _ NkT| —p, 2 3.10
P ; ™ ] Pm Qs ( )
[ a2
. P, Pnjza
" | @1 " Qi
2
. Pty ]
P = |==—kT,
A LQM—I

onde p; € ¢; sdo os N graus de liberdade do sistema fisico, m; sao as mas-
sas correspondentes e os p,, répresentam as coordenadas dos M termostatos.
Nio participando da dinamica, as varidveis n; foram incluidas apenas por con-
veniéncia, como veremos abaixo. Os parametros J; atuam como “momentos
de inércia” para a dinamica dos termostatos. Para ajustar as freqiiéncias
dos termostatos s do sistema fisico, estes paramteros devem ser escolhidos
de acordo com @y = NkT/w? e Q; = kT'/w?, onde w é uma freqiiéncia
carateristica do sistema fisico.

Investigando a estrutura do conjunto de equagoes (3.10), podemos ver
que os M termostatos formam uma cadeia linear, onde o primeiro termostato
Py, esta acoplado diretamente ao sistema fisico. Obviamente, para M = 1,
o algoritmo CNH se reduz a dindmica NH. O método CNH gera estados

5, 7, py) conforme a fungao de distribuicao
20’y )

5 o L >

i=1 4
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" zéé]} (3.11)

Isto pode ser mostrado através do mesmo argumento de conservacao de prob-
abilidade (3.7), utilizado no caso da dinamica NH. De modo equivalente ao

método NH, a dinamica CNH conserva a pseudo-Hamiltoniana

1; s,
JUNHC(pa(Iapm ) = (D + E + Z 2&
+ NkTn + Z kT, (3.12)

i=2
que representa a soma das energias internas do sistema fisico e dos ter-
mostatos,

A dinamica CNH, usando uma cadeia composta por dois termostatos
(M = 2), é capaz de gerar posi¢des ¢ momentos distribuidos de acordo com
o ensemble candnico para um oscilador harmonico unidimensional. Isto €
mostrado na Figura 3.2, onde as fungdes de distribui¢io para um oscilador
harménico unidimensional (m = 1, w = | e kT = 1), geradas pelo algoritmo
CNH, sao apresentadas. As fun¢des de distribui¢io geradas pelo método
CNH mostram uma concordincia muito boa com as distribui¢oes exatas do
ensemble candénico.

Apesar do método CNH funcionar bem para a geragio das distribuigoes
candnicas de um oscilador harmonico unidimensional, ele falha para sistemas
compostos por-mais de um oscilador harmonico independente. Mesmo au-
mentando o nmimero de termostatos na cadeia, o problema nao é resolvido,
como podemos observar na Figura 3.3. Nesta figura, apresentamos as fungoes
de distribui¢do correspondentes a um dos 10 osciladores (N = 10) do sistema,
geradas pela dindmica CNH (3.10), usando uma cadeia de 10 termostatos.
A solucdo para este problema é a introducgdo de N cadeias independentes,
contendo dois termostatos cada. Ao invés de usar uma tnica cadeia para o
sistema como um todo, acoplamos uma cadela individual a cada oscilador
harménico unidimensional. As equacoes de movimento deste método, de-

nominado algoritmo da cadeia massiva de Nosé-Hoover (CMNH), sio dadas
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Figura 3.2: Fungées de distribuicio, no espago de configuragdo e momento,
geradas pela dinamica CNH para um oscilador harménico unidimensional,
comm=1,w=1ekT =1. a) Distribuipdé no espago de configuracdo. b)
Distribuicdo no espago de momenlo. As linhas pontilhadas representam as

fungoes de distribuicao exatas, de acordo com o ensemble canodnico.
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Figura 3.3: Fungdes de distribui¢do, no espago de configuragdo e momento,
de um oscilador harmonico unidimensional (m = 1, w =1 ¢ kT = 1) de
um ststema contendo 10 osciladores, geradas pela dinamica CNH utilizando
uma cadeta de 10 termostatos. a) Distribuicdo no espago de configuragdo.
b) Distribuicdo no e.spagb de momento. As linhas pontilhadas representam

as fungdes de distribui¢do exatas, de ncordo com o ensemble candnico.
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por (cadeias de dois termostatos):

q.'i = 'Eiv
m;
. ’ aU Pria
b = - ((T) — D i 3
39‘{ Qi
ﬁi.l = %1
. Pn,
T2 = %’2— (3.13)
. P! s
Prin — E — kT — Pria %a
2
. Py
p"h,Q = % - kT)
que geram a distribuigao
. . N .
P(P, qap‘fi) o exp {_ﬁ [U(q-) + o 2mi
N .2 2
Py + Py, 2} } '
+ ) R (3.14)
i=1 2Q‘

e conservam a pseudo-Hamiltoniana

I{K/INHC(ﬁaqﬁ.aﬁmﬁ) = U((j) -+ Z 21;1 + E .QQ 'Th',z

N
+ ST (i -+ mia) . (3.15)
i=1

0O método CMNH é capaz de gerar distribuigbes canonicas para uma
colecio de osciladores harmonicos como o cristal de Einstein. Como este
representa um sistema de referéncia muito importante para a aplicacao de
processos de LA, principalmente no caso de sistemas referentes & matéria
condensada, o método CMNH é o mais apropriado para o controle da tem-
peratura em processos de LA a temperatura constante. A determinagio
da emergia livre de Helmholtz do sistema fisico de interesse é completamente
analoga ao caso da dinamica de NH. A ligacdo do sistema fisico de interesse ao
sistema de referéncia pode ser estabelecida através da introdugao da fungao
de energia potencial dependente do tempo, conforme indicado na equagio

(3.3) que, por sua vez, devera ser utilizada no conjunto de equagdes (3.13).
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A integragdo numérica destas equagoes estabelece uma simulagio de DM-LA
na abordagem do ensemble canonico. Para uma transformagao adiabatica
perfeita, a diferenca entre as energias livres de Helmholtz do sistema fisico
de interesse e do sistema de referéncia € igual & mudanga na energia interna

total do sistema completo. Desta forma, temos:
Fref(T) = Foist(T) = Hiynpe(ts) — Hynpc(0), (3.16)

onde £, ¢ o tempo de ligagao.

3.3 Determinagao de energia livre de Gibbs

A determinagio da energia livre de Gibbs usando a técnica de DM-AL é
completamente andloga ao calculo da energia livre de Helmholtz, descrito
na sub-secao anterior. Ao invés de executar o processo adiabatico sob as
condigdes do ensemble candnico, a ligacao e feita sob as condigoes de temper-
atura e pressdo constantes do ensemble isotérmico-isobarico. A analise ter-
modinamica da segao 2.1.2 mostrou que, em processos isotérmicos-isobaricos
reversiveis em sistemas isolados, a mudanga da energia livre de Gibbs do
sistema [isico de interesse é igual a soma das mudangas das energias internas

do sistema fisico, do reservatdrio térmico e do “reservatoério” de pressio:
AGsist = AEaist + AFJ‘ter‘rn. + AEpress' (317)

Esta relagao fornece a base para o calculo da energia livre de Gibbs através do
método de DM-LA. De acordo com as discussoes anteriores, precisamos de um
conjunto de equagdes de movimento capaz de gerar trajetorias compativeis
com o ensemble isotérmico-isobarico. Em 1980, Andersen introduziu um
método para simulagdes de DM a pressao constante, definido pelas equagoes

de movimento:

.o _ opo 1 v

% = o T3l

. ou@ 1 pv

Pi - 3@'; ‘3"p;MV, (318)
v PV

Vo=

p'V = P — Py
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Neste conjunto, py representa o momento de um pistao de massa M, que con-
trola as flutuagoes isotrépicas do volume V do sistema fisico. P, é a pressao
hidroestatica aplicada externamente e P ¢ a pressao interna instantanea que,

pelo teorema virial [1], é dada por:

| (X o
P = s (Z +Zq= ) (3.19)

onde [ é a [or¢a interna total, exercida sobre o grau de liberdade 2 do sistemna.
fisico. A dinamica conserva a pseudo-Hamiltoniana:

2

H*(F,q,pv, V) = q‘)+Z A +2M+ Y, (3.20)

que, dentro dos limites das flutuagdes de energia cinética do pistao pi /2M,
gera trajetorias compativeis com o ensemble isentalpico-isobarico.

A combinagio do algoritmo de Andersen com um método de DM para
temperaturas constantes possibilita a geracao de trajetorias de DM com-
pativeis com o ensemble isotérmico-1sobarico. Por exemplo, a combinagio do
método de Andersen com a dinamica CMNIH (cadeias de dois termostatos)

resulta no seguinte conjunto de equagdes de movimento:

. 1 v
= 3 39 MV
. aU 1,1 1
P = —-#mp (Pn § = pv )
¢ Qi 3MV
Big = Puiy
1, Q;’ )
N2 = PCS'? ) (3.21)
2
. p‘t pr
Pnin = e kT~ Paia 52
2
Prx = ”51‘ — kT,
v = 2
M

p‘V — P"‘-Pexty

onde a pressdo P ¢ dada por (3.19). A técnica CMNIH-Andersen gera tra-

jetorias de DM conforme o ensemble isotérmico-isobarico (dentro dos limites
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das flutuagdes de energia cinética do pistao) e conserva a quantidade:

ff}k’ewt,T(I_)‘:\é’aI;n:ﬁapV?V) = U((T)
N 2 N .2 2
P Pri s + Py
v =1 2my ¥ :gf 20 (3.22)

N
+ S TET (gig 4 mi2)
=1
Lite
. ;)
+ *—*2M + -[c:ct V

Desta forma, o método CMNI-Andersen representa um sistema [isico em
equilibrio térmico com um reservatorio a temperatura T' e um “reservatoério”
de pressao a pféss&o P,.;. Como um todo, este sistema esta isolado do resto
do universo.

A determinagdo da energia livre de Gibbs de um sistema de interesse,
usando simulacoes de DM-LA, é completamente analoga a da energia livre
de Helmholtz. A transformagcio do sistema fisico dc interesse em sistema de
referéncia pode ser feita através da introdugao de uma fungao de energia po-
tencial dependente do tempo como descrita em (3.3). A integragio numérica
das equagdes de movimento (3.21) usando esta funcdo de energia potencial es-
tabelece uma simulagao de DM-LA isotérmica-isobérica. Se a transformacgéo
for perfeitamente adiabatica, a diferenca entre as energias livres. de Gibbs do
sistema fisico de interesse e do sistema de referéncia € igual a mudanga da

energia interna total apos a conclusao da ligacao. Consequentemente, temos:
Greg (Pasis T) = Gt Paot T) = Hpr(t) = Hpon (0 (3:2)

onde t; ¢ o tempo de ligagao.

3.4 Estimativa de erros: Influencia do sis-

tema de referéncia e da fungao de ligagao

Nas se¢oes anteriores, mostramos de que maneira os diversos parametros
térmicos podem ser calculados atraves de simulagio de DM-LA. Porém, to-
dos 0s métodos sdo baseados na suposi¢io de que os processos sdo perfeita-

mente adiabaticos ou reversiveis. A principio, esta condi¢ao requer tempos
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infinitamente longos de ligagio. Obviamente, isto nao é factivel, uma vez
que os tempos de computagio utilizados para efetuar as simulagdes de DM
sao finitos, causando a irreversibilidade intrinseca destes processos. Ape-
sar disto, as trajetérias de DM-LA podem se aproximar da adiabaticidade
perfeita, diminuindo as taxas de ligacdo, sempre respeitando os limites com-
putacionais, através de incrementos do tempo de ligagdo ¢,. Tais incrementos
tornam a ligacdo mais lenta, de modo que os estados de nao-equilibrio per-
manecem préximos ao equilibrio e a teoria da resposta linear é valida. Mesmo
assim, como vimos na sec¢ao 2.2, qualquer processo quase-adiabatico esté su-
jeito a produgio irreversivel de entropia, que aparece na forma de dissipacao
de energia. Por isso, as relagoes fundamentais que fornecem a base para a de-
terminagao das quantidades térimicas nao sao validas e, a principio, nao pode-
riam ser usadas. Felizmente, para processos de DM-LA quase-adiabaticos, os
erros introduzidos pela nao-adiabaticidade permanecem pequenos, de modo
que estas relagoes ainda fornecem uma cstimativa razoavel para as quanti-
dades térmicas.

Como vimos nas secoes anleriores, o calculo das propriedades térmicas
através do método de DM-LA baseia-se na determinagao da diferenca en-
tre os valores iniciais e finais da fun¢do de energia interna total. Devido
a nio-adiabaticidade intrinseca das trajetérias, a estimativa desta diferenca
esta sujeita a dois tipos de erros. Primeiro, temos o erro sisteméatico devido
a dissipagao de energia, que é sempre positiva. Com isto, a estimativa da
diferenga de energia através de uma trajetoria de DM-LA é sempre maior que
o valor adiabatico. O outro erro é de natureza estatistica. Se determinamos
as diferengas de energia para um ntmero de trajetérias com condigoes ini-
ciais diferentes, mas a mesma energia inicial, observamos um espalhamento
estatistico nas energias finais. A diferenca entre as ligacoes adiabatica e a
nao-adiabatica esta representada esquematicamente na Figura 3.4.

No caso de ligacao adiabatica perfeita, a funcao delta inicial de dis-
tribuigao de energia é mapeada exatamente na correspondente fungao delta
final de distribuigao, geralmente com uma energia diferente. Para a ligacao
nao-adiabatica, a fungao delta inicial de distribuigao de energia, se¢ difunde

em uma distribui¢io Gaussiana de largura finita. A média desta Gaussiana
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Processo ndo-adiabdtico

P

Processo adiabitico

Energia

Figura 3.4: [volugdo de uwma fungdo & inicial de distribuicdo de energia,

devido @ processos adiabdticos e nio-adiabaticos

¢ deslocada por uma quantidade M;, com relagao a fungdo delta final de
distribuicao adiabatica. Iiste deslocamento representa o erro sistemético do
processo e a largura My da distribui¢do final € o erro estatistico.

Para garantir a confiabilidade quantitativa do método de DM-LA, ¢é de
fundamental importancia estimar quantitativamente o erro sistematico M,
e estatistico M;. A delerminacio do erro estalistico M, ¢ relativamente
simples. A simulagao de algumas trajetorias com condigdes iniciais diferentes,
mas com energias iniciais iguais, permite o calculo da média e do desvio
padrao M, da distribuigio Gaussiana da IMigura 3.4. A média, que representa
a energia final ndo corrigida do processo de ligagdo, precisa ser corrigida para
a dissipagéo de energia M, que ¢ uma tarefa nao trivial.

No capitulo 2, deduzimos uma expressao para a dissipagao de energia em
processos quase-adiabaticos. De acordo com (2.45), a energia dissipada pode

ser escrita da formas
1 e A% oIl
Fiis = o / de [

H‘ “C‘l? L Tcorr(t) var “a“)“‘* (324)

¢

Nesla expressao, Teerr (1) denota o tempo tnstantanco de correlago e var (%—f\i)i

representa a variancia instantanea referente ao ensemble canonico da fungao
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de fase H /DM, onde H representa a energia interna total. Como podemos
constatar através de (3.24), tanto a funcéo de ligagido quanto o sistema de
referéncia (através do termo de variancia) tém uma contribuigio significativa
na energia dissipada. Considerando a eliciéncia computacional, seria melhor
escolher o sistema de referéncia e a fungéo de ligagio de maneira tal que a
encrgia dissipada scja minima. Neste caso, a convergéncia das simulagoes
de DM-LA com o tempo de ligagdo se torna a mais rapida e a eficiéncia
computacional do método seria a melhor possivel.

Geralmente, poucas opgdes estio disponiveis para a escolha do sistema de
referéncia. Considerando-se os casos em que o sistema de interesse pertence
a matéria condensada, o cristal de Einstein é a escolha mais apropriada. O
principal argumento para isto € que o uso deste sistema nao provoca descon-
tinuidades ao longo do processo de ligagio devido as transicoes de fase e os
correspondentes calores latentes. Ao contrario, se usarmos o gas ideal como
sistema de referéncia no lugar do solido de Einstein, tais transigoes serao
inevitaveis e a intepretagao correta do processo se torna complicada. Na ten-
tativa de diminuir os efleitos da dissipagao, ¢ melhor escolher as propriedades
vibracionais do cristal de LEinstein, de maneira tal que sejam similares as do
sistema de interesse. Na pratica, isto é realizado escolhendo-se a frequiéncia
caracteristica dos osciladores harmonicos da mesma ordem de um dos prin-
cipais modos de foénon do sistema de interesse.

A principio, é possivel encontrarmos a funcao de ligagido A(t), que min-
imiza (3.24) para um dado sistema de referéncia. Considerando a integral
de dissipagdo, vemos que ela ¢ um funcional de A e d\/dt. Desta mancira,
temos o problema de encontrar a fungao A, (1), sujeita as condigoes fixas de
contorno para A,{() e A, ({,), que minimiza este funcional. Obviamente, este
problema ¢ de natureza variacional e a solugao esta contida na equacao corre-
spondente de Euler-Lagrange. Infelizmmente, para a construgao desta equagao,
um significante esfor¢o computacional é necessario, pois as [ungées 7., (t)
e var (OH[OA)

avaliadas no intervalo de tempo [0, 1,].

,» ambas dependentes do tempo através de A(t), precisam ser

A determinacio da funcho 7..,(1) é uma tarcfa trabalhosa. No capitulo

2, vimos que Ty (1) representa um tempo de correlagdo que caracteriza a es-
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cala de tempo em que os estados proximos do equilibrio relaxam em diregao
ao equilibrio. Em outras palavras, 08 7T...(t) representam os tempos em
que as configuragoes se retardam em relagdo a dinamica instantanea do sis-
tema. O problema agora é encontrar uma maneira apropriada para estimar
estes tempos de retardamento. Recentemente, Wood [37] utilizou o principio
de Onsager para realizar este objetivo. O principio de Onsager estabelece
que, quando um sistema esta proximo do equilibrio, qualquer propriedade

mecanica A salisfaz:

AA(L)  C(t) .
AA(0) ~ C(0)’ (3:25)
onde
AA(t) = A(t) — (Mg, = SA(t) (3.26)
corresponde a flutuagao espontanea e instantanea, e
1 g7 -
C(t) = lim — [ dl §A(T) §A(X + 1) (3.27)

T= T o

¢ a fungio de auto-correlagio temporal no equilibrio. Desta maneira, pode-
mos medir os tempos de retardamento 7., () a partir das {ungdes de auto-
correlacao temporais no equilibrio da funcao de fase 9H /I,

Devido ao [ato de que as equag¢des de movimento sdo explicitamente de-
pendentes do tempo através do parametro de acoplamento A(t), temos que
avaliar estas fungoes de autocorrelagao para um nimero de instantes difer-
enles no intervalo [0,1,]. Para podermos ter uma descri¢do suficientemente
precisa da variagao temporal dos tempos de retardamento, precisamos efet-
uar um nidmero suficientemente grande de simulagoes de equilibrio de DM,
usando os conjuntos instantaneos dc equagoes de movimento, correspon-
dentes a dilerentes valores de t (ou A(t)) no processo de ligagido. A par-
tir destas simulag¢bes, podemos determinar, simultancamente, as variancias
de equilibrio var (841/9X),. Posteriormente, podemos resolver a equagao de
Euler-Lagrange numericamente, de modo a encontrar a fung¢ao de ligagao que
minimiza a dissipagho. Além disso, podemos calcular a dissipagao de energia
explicilamente, integrando (3.24) numericamente.

O procedimento descrito acima fornece um método para encontrar a mel-

hor fungio de ligagio possivel ¢ avaliar o erro sistematico correspondente
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para um dado sistema. de referéncia. Contudo, do ponto de vista computa-
cional, este procedimento € caro, ja que, além das simulagbes de DM-LA que
fornecem as estimativas nao corrigidas da quantidade térmica desejada, di-
versas simulagbes complementares de equilibrio precisam ser efetuadas, para
determinarmos a melhor fungao de ligagio e calcularmos o erro sistematico.

Ao invés de direcionarmos toda a atencao ao problema de encontrar a
melhor funcao de l.igag,éo, prova-se muito melhor escolher uma funcio que
tenha certas propriedades globais de simetria. Mostramos agora que, se ecol-
hermos uma [ungao de ligacao, cuja derivada temporal seja simétrica com
respeito a um espelho posicionado a t = ¢,/2, serd muito mais simples de es-
timar a energia dissipada em uma simulacao de DM-LA. Apesar da dissipacao
ser geralmente maior que no caso ideal, sera muito mais facil efetuarmos a
sua correcao, obtendo confiabilidade quantitativa com muito menos esforgo
computacional. Para exemplificar esta situagao, consideremos o processo de
ligagao adiabatica estabelecida através de uma fungao de ligagao com a pro-

priedadc de simetria mencionada acima. Um exemplo de tal fungdo é Cy(x):

Mzy = At/ts) = Ci(z)
= 1 —z"70z" — 3152 + 5402 — 4202 + 126) (3.28)

que ¢ mostrada na Figura 3.5, onde x é a variavel escalonada ¢/{,; que varia de
0 a 1 para cada processo de ligagao. Suponhamos que efetuamos um processo
fechado de ligagao no qual transformamos a dinamica do sistema de interesse
na do sistema de referéncia, seguida pelo processo oposto. As diferengas
de energia medidas apds ambas as fases do processo completo (incluindo
dissipacao) sio AW, e AWy, respectivamente. Visto que a derivada temporal
da funcio de ligagao tem a propriedade de simetria mencionada acima, ¢ facil

ver através de (3.24) que

A‘/Vl = AE+ Ediss:

AW, = —AF+ Fys,, (329)
onde AFE é o trabalho reversivel. Desta forma, a histerese AW, + AW,

do processo adiabitico completo € exatamente igual a 2F4,,. Ainda que

a dissipagao possa ser significativa para ambos os estagios e a eficiéncia do
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que € simétrica com respeito a um espelho posicionada a t = t,/2
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processo possa nao ser a melhor possivel, podemos eliminar o erro sistematico

de maneira bastante simples, subtraindo AW, ¢ AW;. Este procedimento €

bastante eficiente, pois, a principio, somente duas trajetorias de DM-LA sao

necessarias.



Capitulo 4

Aplicacoes

Neste capitulo, apresentamos trés aplicagoes do meétodo de DM-LA. Na
primeira scgao, aplicamos o método para determinar a diferenca de ener-
gia'livre de Helmholtz entre dois cristais de Einstein com freqiiéncias carac-
teristicas diferentes. Obviamente, o calculo da energia livre de uma colecao
de osciladores barménicos classicos é um problema trivial, mas, no contexto
dos nossos estudos, esta aplicagao fornece um teste adequado do método de
DM-LA, devido a possivel comparagao dos resultados numéricos obtidos com
os resullados exatos analiticos disponiveis. Além disso, esta aplicacao fornece
wmn teste do cristal de Einstein como sistema de referéncia em simulacoes de
DM-LA a temperatura constante. Isto ¢ de fundamental importancia, pois
o cristal de FKinstein é o sistema ideal de referéncia em casos de aplicacao do
método a solidos realisticos.

Na segunda segao, aplicamos o método de DM-LA a temperatura con-
stante para determinar a energia livre vibracional de Helmholtz do cobre per-
feitamente cristalino em func¢ao da temperatura. A descrigdo das interagdes
interatomicas entre os atomos de cobre é [eita através de um potencial semi-
empirico baseado no modelo tight binding. O sistema de referéncia utilizado é
um cristal de Binstein com a mesma estrutura fce do cobre e com a freqiiéncia
caracteristica escolhida de maneira tal que seja da mesma ordem das prin-
cipais freqliéncias de fonon em cobre cristalino. I5m seguida, aplicamos o
método de DM-AL a temperatura e a pressao constantes para calcular a en-
ergia livre vibracional de formacao de uma monovacancia em cobre a pressao

zero, em {ungao da temperatura. Nas simulagoes de ligagao, as interagoes de

43
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um tnico atomo de cobre sio lentamente desligadas, formando um defeito
pontual simples no cristal. O mesmo modelo tight binding é utilizado para a
descrigao das interagdes interatomicas.

Na ultima sec¢ao, aplicamos o método de DM-LA a temperatura constante
ao problema da transi¢io brittle-ductile (TBD) no silicio. Determinamos a
energia livre de Helmholtz envolvida no processo de nuclcagao de deslocagoes
nos planos (111) glide e shuffle na estrutura cristalina de diamante. O modelo
utilizado para a descricio das inleragoes entre os atomos de silicio é um
potencial semi-empirico recentemente desenvolvido, cuja forma funcional é
motivada teoricamente através de tendéncias quimicas e fisicas e € baseado

em interacoes de dois e trés corpos.

4.1 Diferenca de energia livre de Helmholtz

entre dois cristais de Einstein

Nesta secao, apresentamos os detalhes computacionais e os resultados corre-
spondentes obtidos nos calculos da diferenca de energia livre de Helmholtz
entre dois cristais de Einstein com [requéncias caracteristicas diferentes. O
primeiro cristal de Einstein é composto por 100 osciladores harmonicos unidi-
mensionals e iguais, com massas m = 1 ¢ frequéncias caracteristicas wy = 0.5.
O segundo cristal e idéntico ao primeiro, com excegdo da freqiiéncia carac-

teristica, que é wp = 4. A unidade de energia térmica kT é escolhida kT = 1.

A diferenga de energia livre de Helinholtz entre os dois cristais de Einstein
foi determinada através do método de DM-LA a temperatura constante, us-
ando a dinamica CMNIH definida pelas equacdes (3.13) e a fungio de energia

potencial dependente do tempo
1Y ?
Uno( @ A(D) = 5 3= (A i + (1= A1) w}) o (4.1)
=1

O valor dos momentos de inércia @; dos reservatorios (érmicos utilizados nas

simulagoes foi escolhido de acordo com a [reqliéncia intermediaria w = 2, de
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Pigura 4.1: Fungées de ligagio C1(x) e Cy(x).

modo que
T 1
Qi = ;5“ = I'y
garaniindo que os momentos gerados durante o processo de ligagéo foram dis-
tribuidos de acordo com o ensemble candnico. As equagdes de movimento do
método CMNI foram integrados através do algoritmo leapfrog [38], usando
um passo de tempo Al = 0.01.
Com o objetivo de estudar os efcitos da escolha da [ungao de bigagao
nos resultados das simulagées de DM-LA, consideramos as duas fungoes de

ligacao:

Mift)) = Ci{t/t,) = Ci(z) = 1 — 2°(70«" — 31527 + 540z* + 126)  (4.2)

vl

Ait/ts) = Cala) = (1 - @)’ (4.3)

que sao mostradas na Figura 4.1 ¢ tém caracteristicas diferentes. A Iigura
4.2 mosira a dilerenca de energia livre de Helmholtz entre os dois cristals
& ,
de Finstein, dada pela expressao (3.9), para ambas as func¢des de ligacio em
3 I y gac
funcao do tempo de ligacao {,. Os erros estatisticos associados a cada tempo
G g B
de ligagdo 1, foram estimados através de cinco trajetodrias com condigoes

iniciais diferenles.
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Iigura 4.2: Diferenga de energia livre de Helmholtz entre dois cristais de
Finstein compostos por 100 osciladores harmonicos independentes e iguais,
em fungdo do tempo de ligagdo t,. Cristal inicial: m = 1, w; = 0.5; cristal
final: m = 1, wy = 4. Unidade da energia térmica: kT = 1. Os resultados

sdo mostrados para ambas as fungdes Ci(x) e Co(x).

Observamos que o processo de ligagdo usando a funcao Cy(z) converge
mais rapidamente que o processo estabelecido através de Cy(z). Além disso,
vemos que a diferenca de energia livee convergida, calculada usando (=),

tem uma concordancia melhor com o valor analitico

Wy

AF =100 In ( ) = 207.94,

Wy

do que a cstimaliva convergida obtida usando a func¢éo Ch{z), que é ob-
viamente mais alta. Aparentemente, a dissipagao do processo estabelecido
usando a fun¢ao Cy(x) ¢ maior. Além do erro sistematico devido a dissipagao,
os erros estatisticos representados pelas barras de erro na Figura 4.2 também
sa0 maiores para o calculo usando a funcéo Cs(z).

Com o objetivo de entender a razio pela qual Cy(z) causa uma dissipacio

maior do que Cj(z), calculamos a integral de dissipagéo

1 is ) d)\ ? 7 aUsw
Ediss = E"j-,'./‘; dt (‘JE t) Tcorr(t) val ( ax ')t 3 (44)
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IFigura 4.3: Fungdo de autocorrelagdo temporal Ca(t) para A = 0.7

explicitamente, para ambas as fungdes. O tempo de ligagao escolhido para
este calculo foi ¢, = 2800, o que garante a convergéncia de ambos os proces-
sos. Com a intengao de calcular todos os fatores no integrando da equagao
(1.4), exccutamos diversas simulagoes de equilibrio a temperatura constante,
usando varios valores fixos dilerentes do parametro de acoplamento A cor-
respondentes aos dilerentes instantes ¢ do processo de ligagao. Destas sim-
ulagoes estimamos, em fungao do parametro A 1, as variancias de equilibrio
var(GUs, [OA) e calculamos as fungdes de autocorrelagio temporais C ()
correspondentes a fungao de fase dU,,/dA, para determinar os tempos de
retardamento 7.... Como exemplo, mostramos a funcao de autocorrelacio
temporal obtida para A = 0.7 na ligura 4.3. Definimos o tempo de retar-
damento como o tempo correspondente a primeira intersegao com o eixo de
tempo, como indicado na figura. Apesar desta definicao, possivelmente, nao
corresponder ao tempo de retardamento “real”, ela nao ¢ ambigua e fornece
uma estimativa razoavel das ordens de grandeza envolvidas. Na Figura 4.4,
representamos graficamente a variancia var (U, /0A) em funcao de A, Os

circulos representam os dados nwmnéricos determinados atraves das simulagoes

LA conversiio da dependéncia funcional de A para o tempo ¢ como o varidvel indepen-

dente ¢ dada pela fungio de ligagao A(L)
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Figura 4.4: var(3Usw/OX) em fungido de A. Os circulos representam os dados

numéricos; a linha representa os valores exatos da expressdo (4.5).

Figura 4.5: Tempos de relardamento 7., em fungdo de A.

"~ "

/
e

.—_._.

/

0.0

6.2

0.4

0.6

0.3

1.0



by

6 T T T T T T T y T T T

I- Fungiio erro para ligacio usando C1 (x) ]
[ ]
5k /‘.\.lntcgralz 0.846 T
4l : l 4
3L a
dM]/dx L

2r -
1F .
. \.\. i
0 - R ST SPAPS .

1 i I n 1 I 1 L 1 i 1

00 0.2 04 0.6 08 1.0

Figura 4.6: Fungdo erro para Cy(z)

e a linha representa os valores exalos analiticos, dados pela expressao

oU 1 w? — i : '
— ) = CNEAT? 2 .
- ( A ) 2 (Aw§+(1—A)w§) ’ (4:5)

onde.w; e wy 8d0, respectivamente, as [reqiiéncias inicial e final do processo

de ligagdo. A concordancia entre os valores exatos e os resultados numéricos
é excelente, indicando a confiabilidade das simulagdes. Na Figura 4.5, ap-
resentamos o tempo de retardamento T, em funcao de A. Este tempo é
maior no inicio do processo de ligagdo (A = 1) e decresce monotonicamente
até o final do processo (A = 0). A explicagdo disto é que, no inicio do pro-
cesso, a freqiiéncia predominante no sistema é a mais baixa (w; = 0.5) e, ao
introduzir a componente com a freqiiéncia maior (wy = 4), o sistema precisa
de um tempo maior para se ajustar a esta componente mais rapida. Ja no
final do processo, onde a componente predominante tem a freqiiéncia maior
(w2 = 4), o sistema precisa de um ternpo bem mais curto para se ajustar a
remogio da componente com freqiiéncia baixa (wy = 0.5).

Baseado nos resultados mostrados nas Figuras 4.4 e 4.5, calculamos a
fungao-erro (o integrando na expressdo (4.4)) em fungéo do tempo t para
ambas as [ungdes de ligagio. Os resultados sio mostrados nas Figuras 4.6
e 4.7. A partir destas ﬁguras, torna-se clara a razao pela qual o processo
de ligagao baseado na funcio Cy(z) esta sujeito a uma dissipacao de energia
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Figura 4.7: Fungdo erro para Cy(z)

maior que no caso da fungado Ci(z). Na Figura 4.4, vemos que a variancia
no inicio do processo de ligagao (proximo a A = 1) é o fator predominante
na fungio erro. Devido a propriedade que a derivada tende & zero no inicio
do processo, a fungdo Ci{x) consegue controlar a fun¢do erro. A fungao de
ligagio Cz(z) tem uma derivada finita no inicio da ligagao e, portanto, nao
consegue prevenir a quase-singularidade da fungio erro proximo de ¢ = 0.
Podemos ver que a escala usada na Figura 4.7 tem um fator 10%® superior
aquela usada na Figura 4.6. Integramos ambas as fungdes erro entre ¢t = 0
et =t, com o objetivo de encontrar estimativas para os erros sistematicos.
Para a funcdo Cy(«) também utilizamos a anélise de histerese e comparamos
o resultado com o calculo explicito da integral de dissipacdo. Os resultados

sa0 resumidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultados das simulagdes de DM-LA.

A(t) AF nio corrigido | M, (explicito) | M; (histerese) | My | AF corrigido

Ci(T) 20888 | 085 0.70 0.85 | 208.18 + 0.85

CalT) 218.1 11.2 . 2.8 | 206.9 £ 2.8
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Podemos ver que o desvio dos resultados numéricos em relagao ao valor
exato analitico 207.94 é menor que 0.5 % para ambas as fungdes, o que ¢ uma
concordancia muito boa e ratifica a confiabilidade quantitativa do método de
DM-LA. Além disso, este resultado mostra que o cristal de Einstein funciona
bem como sistema de referéncia em simulacbes de DM-LA a temperatura
constante.

Comparando o desempenho das duas fungdes de ligagdo, podemos con-
cluir que, para este caso em particular, a fungio Ci(z) € melhor que Cy(z),
pois a dissipacao e o erro estatistico sdo 10 e 3 vezes menores, respectiva-
mente. Como vimos acima, o motivo desta superioridade € a diferenca das
derivadas no inicio do processo entre as duas fungoes de ligagio. Para C(z)
esta derivada tende a zero, reprimindo a dissipac¢ao, enquanto, devido a sua
derivada finita, a funcao C,(x) causa grandes taxas de dissipagio no inicio do
processo. Apesar desta classificagdo, ¢ importante afirmar que nao é possivel
falar, em termos globais, de “boas” ou “mas” fﬁngées de ligagdo. A virtude
de uma funcéo de ligagio € diferente para cada processo especifico de ligagio
e, a principio, isto deve ser avaliado para cada caso considerado.

Para concluir, comparamos os dois diferentes calculos do erro sistematico
induzido pelo uso da fungao de ligacao, com a derivada simétrica Ci{z) no
processo de ligagao: a integracao explicita da integral de dissipagéo e a anélise
da histerese. Apesar da comparag¢ao quantitativa rigorosa nao ser justa, dev-
ido ao fato de que apenas as ordens de grandeza dos tempos de retardamento
na integral de dissipagao possam ser estimadas, a diferenca entre os dois ¢
pequena, indicando uma boa concordancia.

Do ponto de vista computacional, 0 método da analise da histerese tem
uma vantagem dbvia sobre a avaliagdo explicita da integral de dissipacio.
Isto deve-se ao fato de que, a principio, apenas duas trajetérias precisam
ser calculadas para a analise da histerese, enquanto o célculo da integral de
dissipagio requer muito mais esforgo computacional. Neste sentido, como
jé afirmamos anteriormente, a procura da melhor funcio de ligagao possivel
para cada situacio nao & vantajosa. Ao invés disso, é muito mais eficiente
usar uma fungio simétrica como C{z), sem considerar quaisquer detalhes do

processo de ligacdo. Desta maneira, indiferentemente do processo especifico
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considerado, a estimativa do erro sistematico é muito mais simples e rapida.

4.2 Energia livre vibracional de Helmholtz

em cobre perfeitamente cristalino

Nesta se¢ao, apresentamos os detalhes e os resultados correspondentes obfti-
dos nas simulagoes de DM-LA efctuadas para a determinacao, em funcao da
temperatura, da energia livre e da entropia vibracional a pressao zero do co-
bre perfeitamente cristalino. A aplicagdo do método a um sistema realistico
como o cobre é uma expansio natural do trabalho apresentado na secdo
anterior, onde sistemas idealizados foram considerados. Escolhemos exata-
mente o cobre como o nosso sistema de interesse, pois é um material muito
estudado, tanto teorica quanto experimentalmente, de modo que potenciais
interatomicos confidveis estao a disposi¢do para a descricao das interagoes
atomicas em simulagoes de DM. Por isso, a aplicacdo do método de DM-LA
ao cobre fornece um teste apropriado do desempenho do método.

Para a descriciao das interagdes entre os atomos de cobre, utilizamos o
potencial de muitos-corpos tight-binding (TB) de Cleri e Rosato [39], que foi
desenvolvido especificamente para os metais de transigao e as correspondentes
ligas. O potencial é baseado no modelo TB na aproxima,gé.d do segundo
momento, onde a energia coesiva total do sistema pode ser escrita como a

soma da energia polencial repulsiva Er e da energia atrativa de banda Eg:
Feoes = Ep + Ep. (46)

Devido ao fato de que a origem da interagdo repulsiva vem do overlap das
densidades de carga de dtomos vizinhos, esta interagdo pode ser escrita como
uma soma de potenciais repulsivos de pares. No modelo de Cleri-Rosato, este

potencial repulsivo é da forma da repulsao ionica de Born-Mayer:

Er(i,j) = A exp{—p(rij/ro — 1)}, (4.7)

onde A e p sdo parametros ajustados de acordo com dados experimentais. rg
¢ a distancia entre primeiros vizinhos na rede cristalina a 0 & e r;; representa

a distancia interatomica entre os atomos z e j..
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A natureza da energia atrativa de banda em metais de transigao ¢ difer-
ente daquela dos metais simples, pois a densidade de estados é caracterizada
por uma banda d estreita parcialmente preenchida, sobreposta a uma banda
s-p larga, tipica dos metais simples. Uma tendéncia notavel na séric dos
metais de transi¢ao € a variagdo aproximadamente parabdlica com o numero
de eletrons d da energia coesiva, do bulk modulus e do volume de equilibrio.
O modelo de Friedel {40], que representa a densidade estreita de estados d
de forma retangular, reproduziu esta variagido parabdlica para a energia co-
esiva, indicando que essas tendéncias estao ligadas ao preenchimento parcial
da banda d. No modelo Cleri-Rosato, a energia atrativa de banda ¢é deter-
minada através da aproximagao da segundo momento da densidade local de
estados d. Nesta aproximacgdo, a contribuicao do sitio ¢ a energia de banda é

proporcional & raiz quadrada do segundo momento ,u,( )

Ej o —\/i?, (4.8)
@

onde p;” € definido através de

= f_m (E - a)'d(E)dE. (4.9)

Nesta expressao, ¢; é o centro da densidade local de estados d , d;(F), do
atomo ¢. O segundo momento #? é uma medida da largura desta densidade
de estados. De acordo com o teorema de momentos [40, 41], o n-ésimo
momento da densidade local de estados do dtomo ¢ pode ser escrito como
a soma de todos os caminhos de n hops iniciando e terminando no sitio 1.

() ¢ dado pela soma dos quadrados

Conseqiientemente, o segundo momento j;
absolutos das integrais de hopping (;;, que representam o hopping de um
elétron do sitio 7 para o j (ou vice-versa):

u® =3 18" (4.10)

J#i

No modelo de Cleri-Rosato, f;; é representada pela fungao

Bij = & exp[—q(rij/ro - 1)1, (4.11)

que incorpora o decaimente rapido destas integrais com a distancia interatomica.

Os pardmetros £ e ¢ sio escolhidos através de um procedimento de ajuste a
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dados experimentais. Combinando as equagoes (4.11), (4.10) e (4.8), encon-

tramos a contribui¢ao do atomo : a energia de banda:

N 1/2 .

EE; = — {252 exp[HQq(r,;J-/rg - 1)]} . (412)
i

No modelo de Cleri-Rosato, a energia coesiva total do sistema € escrita

como uma soma das contribuigOes repulsivas e atrativas, descritas em (4.7)

e (4.12), respectivamente:

N
Beves = I (Ep+ Bg). (4.13)

=1
Cleri e Rosato ajustaram esta expressio a valores experimentais da energia
coesiva, do parimetro de rede e das constantes elasticas a T = 0 K. Neste
procedimento, a somatdria sobre j nas equagtes (4.7) e (4.12) foi limitada
aos 5 vizinhos mais proximos. Os valores para os parametros de cobre deter-
minados através deste procedimento siao: A = 0.0855 eV, £ =1.224 eV, p=
10.960 ¢ ¢ = 2.278.

O objetivo é calcular a energia livre a pressao zero, do cobre perfeita—
mente cristaline em fungdo da temperatura. Seria mais conveniente aplicar
o método de DM-LA sob condi¢bes de temperatura e pressio constantes,
incluindo explicitamente os efeitos da expansio térmica. Infelizmente, sob
estas condigdes, o uso do cristal de Einstein, o dnico sistema de referéncia
apropriado nesta situagio, apresenta um problema inconveniente. Como a
técnica de DM isotérmica-isobarica permite flutuacoes no volume, as posigoes
de equilibrio dos osciladores harmonicos nao podem ser mantidas fixas, como
em uma simulagio a volume constante. Do ponto de vista técnico isto €
bastante inconveniente. Para evitar este tipo de problema, efetuamos uma
série de simulagdes de equilibrio no ensemble isotérmico-isobarico através da
dindmica CMNH-Andersen, com o objetivo de determinar o pardmetro de
rede de equilibrio do cobre perfeito a pressao zero em fungdo da temper-
atura. Estes parametros de rede foram usados em simulagées de DM-LA a
temperatura e a volume constantes, determinando a energia livre em fungéo

da temperatura.
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Todas as simulagoes foram efetuadas usando uma célula computacional
composta por 500 atomos posicionados na rede fcc. A célula foi submetida a
condigées peridédicas convencionais para simular a extensao infinita do cristal.
As simulagées de equilibrio no ensemble isotérmico-isobarico foram baseadas
na técnica CMNH-Anderson (3.21), usando a expressdo (4.13) como funcao
de energia potencial para determinar as forgas interatémicas. Pelo procedi-
mento de tentativa e erro, o momento de inércia M do pistao foi selecionado
em M = 3.32 x 10'° kg m* ¢ os momentos de inércia dos reservatérios
térmicos foram escolhbidos todos iguais, de acordo com @ = kT/w? e com
freqiiéncia w = 19.6 THz, que é da ordem das freqiiéncias principais de fénon
em cobre. As equacoes de movimento foram integradas através do algoritmo
de leapfrog, usando um passo de tempo de At =1 fs.

Na Figura 4.8 apresentamos graficamente o parametro de rede de equili-
brio a pressao zero do cobre perfeito em fungdo da temperatura, determinado
através das simulagoes de DM de equilibrio, usando a técnica de CMNH-
Andersen. A linha solida representa os dados experimentais correspondentes
(44, 45]. A descri¢do das interagdes interatémicas através do potencial Cleri-
Rosal:o resulta em parametros de rede que sao sistematicamente maiores que
os valores experimentais. A uma temperatura de T' = 1300 K, a discrepancia
é de aproximadamente 2%. O coeficiente de expansao térmica previsto pelo
potencial, tem uma discrepancia ainda maior com relagdo as observagoes
experimentais. A uma temperatura de T = 600 I, o coeficiente dado pelo
modelo é a = 2.2 x 107% K~! e o valor experimental correspondente é o =
1.9 x 107° K~1, o que representa uma diferenga de aproximadamente 15 %.
Estes resultados estao.em concordancia com as observagoes de Cleri e Rosato
no artigo original. Os pardmetros de rede de equilibrio, determinados através
do potencial TB de Cleri e Rosato, foram utilizados nas simulagoes do DM-
LA a temperatura constante, governadas pelas equagoes (3.13) e pela funcéo

de energia potencial dependente do tempo

Usw((}‘)’\(t)) At )Ecaes + me (¢ ~ ‘Ti,fcc)z' (4'14)

Esta fungao representa um processo de ligacao em que os atomos de cobre

(massas m) sdo transformados em osciladores harménicos independentes cen-
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Figura 4.8: Parametro de rede a pressdo zero do cobre, em fungdo da temper-
atura. Os circulos abertos representam dados obtides através das simulagoes.

A curva sdlida representa os dados experimentais das Refs. [§4,45]

trados nos sitios fcc da rede cristalina de cobre. Todos os 500 osciladores tri-
dimensionais tém a mesma ffeqiiéncia. caracteristica w = 19.6 THz. Através
desta escolha, feita com o intuito de estabelecer uma convergéncia razoavel, as
caracteristicas vibracionais do sistema de referéncia permanecem “proximas”
as do sistema de interesse. A funcéo de ligagio utilizada foi Cy(z). Para esti-
mar a dissipagio envolvida no processo, simulamos 5 trajetorias fechadas de
ligagao para cada temperatura. Os erros sistematicos que foram encontrados
eram menores que 1 % em relacdo aos valores absolutos das diferengas de
energia. Os erros sistematicos absolutos correspondentes eram despreziveis
e, portanto, ndo houve necessidade de corregao.

A energia livre de Gibbs com relagdo ao estado padrao a T' = 298 K
e a entropia, calculadas através das simulagOes, sio mostradas nas Figuras
4.9 e 4.10. A entropia foi calculada diretamente através dos resultados da
energia livre de Gibbs das simulagbes de ligagio e as entalpias determinadas
nas simulagbes de equilibrio usadas para a determinagdo dos parametros de
rede de equilibrio. Os dados da energia livre no grifico foram calculados

como médias das 5 trajetérias independentes de ligagao, usando um tempo
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Figura 4.9: Energie livre de Gibbs ¢o a pressdo zero com relagdo ao estado

padrio & T = 298 K de um dtomo no cobre perfeitamente cristalino em

fungdo da temperatura. Os circulos representam os dados obtidos nas sim-

ulagoes; a curva solida representa os dados experimentais correspondentes a

Ref. [46]
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Figura 4.10: Entropia S a pressdo zero, d¢ um diomo no cobre perfeitamente

cristalino em funcdo da temperatura. Os circulos representam os dados obti-

dos nas simulagdes; a curva solida representa os dados cxperimentais corre-

spondentes a Ref. [{6]
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de ligagao ¢, = 8.65 ps para cada temperatura. Nao incluimos barras de erro
(representando os erros estatisticos) porque elas sao menores que os simbolos
usados no grafico. O tempo necessério para a simulagdo de uma trajetoria
de ligagao numa méaquina Digital Alpha 3000/900 foi de aproximadamente
70 minutos. A concordancia com os dados experimentais [46] é excelente
em toda a extensao do eixo de temperatura. A maior discrepancia é de

aproximadamente 1.5 % para a energia livre e menor que 1 % para a entropia,

al =1300K.
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4.3 Energia livre vibracional de formagao da

monovacancia em cobre

Na se¢édo anterior, aplicamos o método de DM-LA a determinagio de energias
no cobre perfeitamente cristalino. Agora, descrevemos a determinacdo da
energia livre vibracional envolvida na criagao de um defeito simples em cobre,
a monovacincia. Contribui¢bes devidas & entropia configuracional ndo sao
consideradas.
A energia livre de Gibbs g7 de formagao de uma monovacancia ¢ definida
como:
¢/ = G(N,p,T,n =1)~ G(N,p, T,n = 0). (4.15)

Nesta defini¢io, N representa o nimero de atomos presentes no sistema, que
consideramos ser muito grande, p ¢ a pressio, T’ € a temperatura e n é'o
nimero de sitios desocupados da rede cristalina. Para poder calcular esta
energia de formagio através de DM-LA, precisamos estabelecer um processo
de LA em que o estado termodinamico do sistema € modificado de acordo

com
(N:p,TaO) - (N7p3 Tsl)' (416)

Numa situagio pratica de simulagdo DM, néo é factivel projetar tal processo.
A razdo é que a introdugio de um sitio desocupado, mantendo fixo o nimero
de atomos, resulta em alteragoes de simetria que nao podem ser representadas
em uma célula computacional sujeita a condigoes periddicas de contorno. Por
causa deste problema nio podemos determinar os parametros de formacao
de vacancia de forma direta. Ao invés disso, podemos definir processos de

LA que representam transformagdes
(Nap:T,U) _"’(N_lsprvl)v (417)

onde as interacdes de um unico dtomo, associado a um dado sitio da rede
cristalina, sdo desligadas, introduzindo um sitio desocupado e reduzindo em
uma unidade o nimero de atomos no sistema. Efetuando tais transformagoes

de maneira adiabatica, a temperatura e a pressao constantes, a diferenca de
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energia livre de Gibbs
AG® = G(N - 1,p, T, 1) - G(N,p, T,0) (4.18)

entre os respectivos estados termodinamicos pode ser determinada de maneira
simples. Observamos que AG® pode ser identificado como o potencial quimico
p(p,T). A relagio enire a energia de formacgio g/ e AGS pode ser vista
lembrando que a definicdo expressa em (4.15) € estabelecida no limite ter-
modinamico para valores grandes de N. Desta maneira, também podemos

escrever esta definigao como
.qf = G(N - 11?: T, 1) - G(N -1,p, T? 0) (419)
Combinando as expressoes (4.15), (4.18) e (4.19) é simples ver que
9/ = AG® + go, (4.20)

onde

Jo = G(N1p1 TFO) - G(N - lapv T: 0) (421)

representa a energia livre de Gibbs de um atomo de cobre no material per-
feitamente cristalino. '

Efetuamos simulagoes de transformagdes reversiveis da forma expressa em
(4.17) para o cobre em fungdo da temperatura. Utilizamos o potencial TB
de Cleri-Rosato (4.13) para a descrigio das interacdes interatémicas entre os
dtomos de cobre. Para a realizagio da criagdo de uma vacancia no cristal,
introduzimos pardmetros de acoplamento A\ na expressio da energia coesiva
total do sistema. As contribuicées repulsivas e atrativas de atomo 7 3 energia

foram modificadas de acordo com

N
Ep(Y) = X3 A Aexpl—p(ri;fro — 1)) (4.22)
ii
¢ N 1/2
Eg(X) = — {/\:‘ gz\jéz exp[—2q(ri;/ro — 1)]} : (4.23)

—+ ) '
Nestas expressoes, A € um vetor contendo todos os parametros de acopla-

mento. A energia coesiva total do sistema € dada por:

— N . -+ . -
Beos() = 1 (BR(3) + By (%) (4.24)

i=1



66

O parametro de acoplamento A;, que varia enfre 0 and 1, determina em que
grau o atomo i interage com os outros atomos. Quando A; = 1, o atomo
¢ interage de maneira completa com os outros atomos, enquanto quando
A; = 0, nenhuma interacio existe e o atomo 7 pode ser considerado livre.

A simulagao do processo de formagdo de uma vacancia foi realizado atra-
vés da técnica de DM-LA a temperatura e a pressao constantes, usando as
equagdes de movimento do método CMNH-Andersen (3.21) e a fungao de

energia potencial dependente do tempo

Un@, 1 (0) = Baes(0)) + 3 (1 = M) (@ — o). (4:25)
Esta func¢ao representa o processo em que as interagoes do atomo com indice 1
sao desligacdas lentamente, transformando o atomo de cobre em um oscilador
harmonico tri-dimensional independente, com freqiiéncia caracteristica w =
19.6 THz. Com este objetivo, o parametro de acoplamento A, correspondente
ao atomo 1, varia com o tempo de acordo com a funcéo de ligacdo Ci(z) e
os -outros parametros de acoplamento sao mantidos fixos no valor de 1.

Como na segdo anterior, a célula computacional usada é composta por
500 atomos, o que é grande suficiente para evitar interacgoes de primeira
ordem entre as imagens periodicas da vacancia e diminuir os erros devido
ao tamanho finito do sistema. As equagoes de movimento forain integradas
usando um passo de tempo de At = 1 fs. Os valores dos momentos de inércia
M e () empregados nestas simulagoes sao os mesmos usados na se¢io anterior.

Para uma escolha apropriada do tempo de ligagio ¢, e para avaliar os
cleitos da dissipagao, calculamos a média de 20 trajetorias individuais fechadas
para diferentes tempos 1,, usando a fungao Ci(z). O tempo necessario en-
contrado para a convergéncia do processo foi da ordem de 2 ps, o que é relati-
vamente curto. O erro sistemnatico encontrado nas trajetorias foi desprezivel.
Os valores da histerese de energia encontrados para as 20 trajetorias foram
aleatoriamente positivas e negativas, indicando que o erro sistematico era
" menor do que o ruido numérico nos resultados, devido as pequenas diferengas
de energia consideradas ( ~ 1 €V para o sistema total de 500 dtomos).

As diferengas AG? a pressdo zero em funcio da temperatura foram deter-

minadas através do calculo da média de 20 trajetérias individuais de ligacio
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Figura 4.11: FEnergia livre de Gibbs a pressdo zero associada a formagdo de
uma vacancia no cobre em fungio da temperalura. A reta pontilhada é um
ajuste de regressdo linear aos dados experimentais da Ref. {{4]. A reta sélida
€ uma regressao linear aos resultados das simulagdes. O triangulo representa
um resullado experimental, que foi incluide no grifico para indicar a ordem

de grandeza dos erros experimentais.

com um tempo de ligagao ¢, = 2.5 ps. A Figura 4.11 mostra a energia livre
de Gibbs a pressao zero associada a formagio de uma vacancia'no cobre em
fungdo da temperatura calculada através da relagao (4.20). A reta tragada
representa um ajuste de regressio linear aos dados experimentais [44], de

acordo com a expressio

g/ =hl —Ts, (4.26)

onde hf e s/ sio a entalpia e entropia de formacdo respectivamente. O
triangulo representa um resultado experimental, o qual foi incluidoe no grafico
para indicar a ordem de grandeza dos erros experimentais. Devido & de-
pendéncia linear de g; com relagio a temperatura, &/ e s/ sao independentes
da temperatura. Apesar do espalhamento dos dados e das largas barras de
erro causados pelo grande ruido numérico, os resultados do método de DM-
LA téem uma concordancia boa com os dados experimentais. A entalpia e a

entropia de formag8o encontradas através das simulagdes, (1.27 4-0.07) eV e
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(2.9 £ 0.8)k, respectivamente, sao bastante proximas dos dados experimen-
tais ((1.28 £ 0.03) eV e (2.5 4 0.2)k, respectivamente). Neste ponto, uma
comparagao com os resultados obtidos por Zhao, Najafabadi e Srolovitz [8] é
interessante. Eles determinaram os parametros de formacio de uma vacancia
em cobre a partir do método harmonico local (HL), usando potenciais em-
bedded atom, que mostraram fornecer uma boa descri¢ao das interacoes in-
teratomicas em cobre [42, 43]. As suas estimativas da entalpia e da entropia
de formagao de vacancia em cobre foram 1.29 eV e 0.9 k, respectivamente. A
entalpia de formagao esta em boa concordancia com os resultados de DM-LA
e os dados experimentais. Porém, a entropia de formacgao é muito menor que
o valor obtido com o método de DM-LA. Esta discrepancia é provavelmente
causada porque o método HL despreza quaisquer efeitos anarmonicos que na
presenga de uma vacancia podem se tornar importantes. O método de DM-
LA inclui todos estes efeitos e, conseqiientemente, fornece uma estima,ti{ra.

melhor da entropia de formagéo.

4.4 Transigao Brittle-Ductile em silicio

Nesta segao, aplicamos o método de DM-LA ao problema da transicao Britile-
Duectile (TBD) em silicio. No silicio, uma transigao brusca de comportamento
quebradico (brittle) a maledvel (ductile) é observada a uma temperatura de
873 K [18, 19]. A TBD em um material cristalino esté relacionada a uma
mﬁdanga, drastica das propriedades mecanicas. Esta modificagio esta inti-
mamente ligada & questio de como a ponta de uma fissura aguda reage a
aplicagao de tensdes externas. O problema da TBD ¢é de consideravel in-
teresse, tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnoldgico e tem recebido
uma atengao substancial nos tltimos anos.

Em materiais maledveis, as tensoes induzem a nucleagio de deslocagoes
méveis na ponta de uma fissura aguda, causando o abrandamento da ponta
da fissura. Conseqiientemente, a ponta da fissura ndo consegue se propagar
e o material pode ser considerado resistente. Materials quebradicos mostram
um comportamente completamente diferente. As tensoes nao induzem a

nucleagio de deslocagdes méveis e, portanto, a fissura se propaga alravés do
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material, causando a fratura de maneira caodtica.

Recentemente, varios estudos tedricos, considerando a probabilidade de
emtssao de deslocagoes moveis a partir de uma fissura aguda em funcio de
pressdo externa, foram publicé,dos por Rice e colaboradores [47-51]. A anélise
destes pesquisadores considera a emissao de deslocagdes a partir de uma fis-
sura aguda, na abordagem do conceito de tensao de Peierls. Nesta analise,
a energia de empilhamento instavel, v,,, foi identificada como uma medida.
da resisténcia 3 nucleagio de deslocagoes a partir de uma fissura aguda. A
energia de empilhamento instavel é definida como a barreira mais baixa a
ser atravessada, quando uma parte de um cristal perfeito desliza com re-
speito a outra parte sobre um plano de referéncia de interesse, completando
um deslocamento total igual a um vetor de rede. A configuracio de falha
de empithamento instavel (FEI), correspondente a 7,5, ¢ um extremo da
superficie de energia da falha de empilhamento generalizada (FEG) , 'y(f)
Esta superficie determina o excesso de energia, por unidade de 4rea, de um
deslocamento relativo f das duas metades infinitas do cristal sobre o plano
de deslizamento.

Infelizmente, a energia de empilhamento instavel 7,, nao pode ser de-
terminada experimentalmente e, por isso, o calculo explicito é necessario
para obter informacdes comn respeito a este pardmetro. Para esta finalidade,
dois caminhos distintos, ambos de natureza atomistica, sdo disponiveis. O
primeiro é baseado em uma descrigdo quantica de primeiros principios das
energias do sistema de interesse. O outro conta com o uso de potenciais in-
teratomicos semi-empiricos. A vantagem de métodos de primeiros principios
¢é que esles sao livres de parametros e fornecem uma descrigao quantica com-
pleta das conliguragoes. Por outro lado, o esfor¢o computacional envolvido ¢
uma, séria desvantagem. O calculo das propriedades do estado fundamental
a 0 A é, em geral, bem demorado e a inclusao de efeitos ligados a tem-
peratura finita € ainda mais exigente. De acordo com este ponto de vista,
o uso de potenciais semi-empiricos, que descrevem a energia de uma con-
figuracao com uma simples fungao das coordenadas das particulas, é mais
eficiente. Um exemplo muito recente de uma aplicagao bem sucedida do uso

de um potencial semi-empirico para a descri¢ido do processo de abrandamento
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da ponta de uma fissura aguda em um material maledvel como o cobre [oi
publicado por Zhou el al {52]. Neste trabalho, este processo foi simulado
dinamicamente através da técnica de DM, usando uma célula computacional
contendo 35 x 10° dtomos. Nao obstante este caso particular, para muitos
outros maleriais nao existe um potencial semi-empirico adequado e o uso das
técnicas de primeiros principios ainda € necessario.

Kaxiras e Duesbery [21] e Juan e Kaxiras [22] utilizaram a abordagem
da energia de empilhamento instavel para estudar a energética envolvida
na nucleacao de deslocagoes a partir da ponta de uma fissura no silicio.
Com este objetivo, eles analisaram as configuracdes de FEG em planos de
deslizamento {111} em silicio na estrutura de diamante. Nesta estrutura,
existem dois tipos distintos de planos de deslizamento {111}, denominados
conjuntos “glide” e “shuffle”, para a nucleagio de deslocagées. Sobre os
planos do conjunto shuffle, a nucleacao de deslocagées & mais facil do que
sobre os planos do conjunto glide, mas a mobilidade delas € mais baixa. Esta
mobilidade é maior no conjunto de planos glide.

Kaxiras ¢ Duesbery utilizaram calculos de primeiros principios a 0 K,
baseados na teoria de funcional densidade (TFD), para determinar a su-
perficie de energia de FIEG ¢ a energia de empilhamento instavel correspon-
dente 7,5, para ambos os conjuntos de planos glide e shuffle no silicio. Nas
configuragoes de FEI, tanto a relaxagao atomica quanto a do volume foram
levadas em conta. Os resultados destes calculos indicaram que o valor de ~,;
referente ao conjunto de planos glide ¢ maior do que o referente ao conjunto
de planos shuffle. Fste resultado sugere que a nucleagao de deslocagoes acon-
tece preferencialmente nos planos shuffle, o que, devido & baixa mobilidade
das deslocagdes nestes planos, implica um comportamento quebradigo.

Com o objetivo de estudar a influéncia dos efeitos de temperatura e
pressao finitas, a energia livre de Gibbs associada a 7ys, que é um parametro
estatico de 0 K, tem de ser considerada. Conseqlientemente, a entropia as-
sociada as configuragoes de FEI precisa sér incluida nos calculos. Kaxiras e
Duesbery utilizaram a teoria das taxas de transigdo de estados de Vineyard
(23] para estimar a entropia em fungdo da temperaiura, usando a superficie

de PTG estatico a 0 K, ( f ). Na determinagao desta superficie, a relaxacao
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atomica nao loi levada em conta. A teoria de Vineyard &, basicamente, uma
aproximagao harmoénica a teoria das taxas de transicao de estados [53], de
modo que contribui¢bes anarmonicas a entropia sdo omitidas.

Os resultados indicaram que a entropia associada a configuragio de I'El
referente ao conjunto de planos glide é maior do que a referente ao conjunto
de planos shuffle. Visto que a enfropia entra na expressao da energia livre
com urn sinal negativo, a energia livre associada & nucleacio de deslocacdes
pode, sob certas condigobes criticas, se tornar mats baiza para o conjunto
glide (deslocagbes méveis). Kaxiras e Duesbery construiram um diagrama
de fase, comparando as energias livres associadas & nucleagio de deslocagdes
referentes aos conjuntos shuffle e glide em fungao da temperatura e da tensao
de tragao. Lstc diagrama indica wna transi¢io do conjunto shuffle para o
glide, para temperaturas da ordem de 10° K e tensdes de tragio da ordem
de 30 kbar. Mais tarde, Juan e Kaxiras melhoraram estes célculos, incluindo
a relaxagdo atomica completa da superficie de energia de FEG, permitindo
uma avaliagfio mais precisa das enbropias associadas as configuragoes de FEL
O diagrama de fase correspondente indica transi¢des para temperaturas da
ordem de 10% KX e tensdes de tragio da ordem de 10 kbar.

Como mencionamos anteriormente, todos os calculos efetuados por Kaxi-
ras € Duesbery e Juan e Kaxiras foram baseados numa descrigido quantica de
primeiros principios das configuracoes de FEL A razao pela qual eles usaram
este tipo de técnica foi porque os potenciais semi-empiricos disponiveis na
época dos trabalhos ndo foram desenvolvidos para fornecer uma descrigao
apropriada das propriedades estruturais complexas de defeitos extensos no
silicio.

Ha muito pouco tempo, um novo potencial semi-empirico para o silicio
foi desenvolvido por Justo, Bazant, Kaxiras, Bulatov e Yip (JBKBY) [24].
Este potencial foi projetado com objetivo de fornecer uma boa descricao de
varios defeitos extensos no silicio. O nosso objetivo é utilizar este potencial
para o estudo da TBD no enfoque da teoria de Rice e comparar os resultados
com aqueles obtidos através dos cdlculos de primeiros principios de Kaxiras
e Duesbery ¢ Juan e Kaxiras. Aplicamos o método de simulagao de DM-

LA a temperatura constante, para determinar as energias livres associadas
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as configuragoes de I'El de ambos os conjuntos de planos de deslizamento
{111} no silicio em funcao da temperatura. Usando este método, todos
os cfeitos dinamicos e anarmonicidades sdo incluidos sem um significativo
custo computacional adicional. A comparagao. dos resultados com aqueles
dos trabalhos da TI'D fornece um teste interessante para o pdtencia,] JBKBY
e podera oferecer algumas nogoes relerentes a influéncia de anarmonicidades
na TBD no silicio.

O restante desta segao esta organizada da seguinte maneira. Na primeira
subsecao, fornecemos uma descrigao mais detalhada dos conceitos menciona-
dos na introdugdo acima. Discutimos os conceitos da superficie de energia de
FIEG e a correspondente configuracao de FIiI ¢ indicaremos as diferengas con-
figuracionais entre os conjuntos glide e shuffle correspondentes aos planos de
deslizamento {111} na estrutura de diamante. Na segunda subsecao, discuti-
mos alguns detalhes relerentes ao novo potencial semi-empirico JBKBY para
o silicio utilizado nas simulagoes. Em seguida, descrevemos a organizagao
especifica das células computacionais e as medidas técnicas necessarias para
a simulagao das configuracdes de FEI no silicio. Na quarta subsegdo, de-
screvemos todos os detalhes das sinulagoes preliminares e as simulacoes de
DM-LA efetuadas para a determinagao das energias livres associadas as con-
figuragoes de FEIL Finalmente, apresentamos os resultados destes calculos e
comparamos cstes com os resultados da TFD de Kaxiras e Duesbery e Juan

e Kaxiras.

4.4.1 Configuragoes de falha de empilhamento insta-

vel nos planos de deslizamento {111} do silicio

No trabalho recente de Rice [47], a energia de empilhamento instavel 7,
foi identificada como uma medida da resisténcia a nucleacio de deslocagées
a partir da ponta de uma fissura aguda. De acordo com a definigao, v, ¢
a barreira mais baixa a ser atravessada, quando uma parte de um cristal
perleito desliza com respeito a oulra parte, sobre um plano de referéncia de
interesse, completando um deslocamento total igual a um vetor de rede. A

configuracio de I'EI com energia 7, € um extremo da denominada super{icie
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de energia de [alha de empilhamento generalizado (FEG). Esta superficie
de energia descreve o excesso de energia, por unidade de area, em funcao
do vetor de deslocamento relativo f que separa as duas metades cristalinas
perfeitas ao longo do plano de deslizamento referencial. Lsta superficie de
energia de FIEG ¢ representada pela fungao ’y(f) Para ilustrar estas ideias,
consideramos a Figura 4.12. Na parte a), temos uma estrubura cristalina
cubica simples, com parametro de rede ag. Suponhamos que introduzimos
win corte no cristal ao longo da linha traccjada ¢ deslocamos, paralelamente
a esta linha, a metade superior com relagao a inferior sobre uma distancia §.
Na parte b}, mostramos a configuragao atingida apds um deslocamento de
d = aof/2. Na parte c), temos a configuragao associada a um deslocamento
8 = ag e que corresponde a estrutura de rede cristalina perfeita. O grafico
na parte d) mostra o excesso de energia por unidade de 4rea v, em funcao
do deslocamento é da parte superior em relagao a parte inferior. Em outras
palavras, este grafico representa a “superficie” unidimensional de cnergia
de I'EG para deslocamentos paralelos a linha traccjada. Na configuracao
cristalina original, representadas pelas situagdes mostradas em a) e ¢}, esta
energ.ia &, obviamente, igual a zero. Mas, na situagio mostrada na parte
b), esta cnergia atinge o naximo. lixatamente neste ponto, criamos uma.
configura¢ao de FIL

Agora investigamos a estrutura de diamante do silicio cristalino e estu-
damos as propriedades dos planos de deslizamento {111}. Consideremos a
figura 4.13, onde uma projegao no plano (101) da estrutura de diamante do
silicio é mostrada. A dire¢do vertical coincide com a diregao cristalografica
< 111 > ¢ a horizontal correponde a diregao < 121 >. A direcio perpen-
dicular ao papel ¢é a diregao < 101 >. Os planos de deslizamento {111} sao
os planos perpendiculares a diregao cristalografica < 111 >. Observando a
figura, torna-se claro que existem dois tipos possiveis de planos de desliza-
mento {111} na rede de diamante do silicio. O primeiro refere-se ao conjunto
de planos que cortam as ligas covalentes paralelas a direcao < 111 >. Este
conjunto, denominado shuffle, separa planos com uma distancia interpla-
nar igual ao comprimento de uma ligacdo covalente e quebra uma ligagao

por atomo. O outro conjunto, denominado glide, separa planos com uma
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Figura 4.12: Represenlagio esquemadlica unidimensional da “superficie” de
energia da falha de empilhamento generalizada (IFL'G) para uma esirutura
cibica simples com paramelro de rede ag. a) Estrutura cristaling perfeita sem
deslizamento. b) A configuragio de FEI correspondente ao deslizamento § =
ap/2. c) Deslizamento § = ap correspondente a estrutura da rede cristalina
perfeita. d} Encrgia de excesso v em fungdo do deslizamento 6. O cxtremo

Yus Tepresenia a energia da configuragdo de FII.
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Plano " Shuffle””

Plano " Glide™

——

<121>
Ihgura 1.13: A estrulura cristaling de diamante do silicio.

distancia interplanar igual a 1/3 do comprimento de uma ligacao covalente e
quebra 3 ligagdes por alomo. .

Iistamos interessados nas configuragoes de FEI de ambos os conjuntos
de planos de deslizamento. Para ilustrar as correspondentes configuracoes
de deslizamento, mostramos as superficies de energia de FEG calculadas por
Juan e Kaxiras através da TFD. A Figura 4.14 mostra a superficie de energia
de FEG (Jm™2) do conjunto shuffle, incluida a relaxacio atdmica total. Os
vetores de deslocamento correspondentes aos quatro cantos e ao centio do
plano (111) mostrado representam os vetores de rede. Conseglientemente,
a energia de excesso nestes ponto ¢ igual a zero. A configuragio de FEI é
formada quando uma parte do cristal é deslocada, com relacao a outra, de
acordo com o vetor de deslocamento f = 1[101}ao (ao constante de rede). No
gréafico, este ponto esta posicionado exatamente no centro do eixo < 101 >.
A superficie relaxada de energia de I'EG do conjunto glide é mostrada na

Figura 4.15. A configuragao de FIII é formada quando uma parte do cristal



Figura 4.14: Superficie relavada de energia de I'ISG do conjunto shuflle. A
configuragao de FEI ¢ formada quando uma parte do cristal é deslocada com
relagio a oulra, de acordo com o velor de deslocamento f = %[101]ag (ag

constante de rede).
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Figura 4.15: Superficie relazada de energia de I'IYG do conjunto glide. A
configuragao de I'EI € formada quando uma parte do cristal é deslocada com

— 5
relagdo a oulra, de acordo com o vetor de deslocamento [ = 11—2[121]%,
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é deslocada, com relagao a outra, de acordo coin o vetor de deslocamento
f= L[121]ao. Na figura, este ponto esté localizado em 1/6 do eixo < 121 >.
Os valores relaxados da energia de FEI ~,, sio 1.84 ¢ 2.51 J m™2 para os

conjuntos shuffle e glide, respectivamente.

4.4.2 O potencial interatémico semi-empirico JBKBY

para o silicio

Nesta subsegio, dedicamos a atencao ao novo potencial interatomico semi-
empirico para o silicio, utilizado para o calculo das energias livres das con-
figuragoes de FEI em planos de deslizamento {111}. Durante a dltima
década, foram propostos varios polenciais semi-empiricos para a descrigﬁo
das intcragoes interatomicas no silicio. Os mais importantes sao os potenci-
ais de Stillinger-Weber [54] e Tersofl {55-57}. Embora esses potenciais tém
mostrado a capacidade de descrever varias configuragoes diferentes no silicio,
sdao confiaveis apenas para descrever configuragoes proximas do equilibrio.
Recentemente, Justo ef af {24] propuseram um novo potencial semi-empi-
rico com a intengdo de fornecer wma melhor descrigio de conﬁgurag(”)cé rel-
ativamente alastadas do equilibrio. Com estc objetivo eles propuseram um
potencial bascado em fungdes motivadas por tendéncias fisicas e quimicas e
ajustado a um conjunto de dados ab initio relativamente pequeno. De acordo
com os resultados de Justo et al, obtidos por simulagdes de DM, o poten-
cial JBKBY ¢é o primeiro capaz de descrever as propriedades de nicleo de
deslocagoes parciais de 30° e 90° no conjunto glide de planos {111} no silicio.
O potencial é composto por uma soma de termos de interagio de dois ¢

trés corpos, incluindo explicitamente o nitmero de coordenagio Z;:

Eigkpy = Z Vg(n, T, Zi) -+ Z Vg(?‘g, T Tk, Zg). (4.27)

i i<j<k
Nesta equagao, Vo(7;,7;, Z;) representa a interagao de dois corpos entre os
atomos 7 e j, V5(75, 7}, 7k, Zi) € a interagdo de trés corpos entre os atomos ¢,
7 ¢ k, centralizada no atomo i ¢ Z; é a coordenagao efetiva do atomo 7. Q
termo de trés corpos € incluido com o intuito de levar em conta a ligacao

covalente fortemente direcional no silicio. Devido a este tipo de ligagao, a
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estrutura cristalina de equilibrio é relativamente aberta ¢, por este motivo, o
uso de apenas um potencial de pares, que favorece a formagao de estruturas
mais fechadas (close-packed), ndo é apropriado.
O ntmero de coordenagao efetiva do atomo ¢ é determinado através de:
Zi =Y f(rim), (4.28)
mi
onde f(riy) € uma funcao de corte que determina a contribuicao de todos os

vizinhos m & coordenagio do dtomo i, Esta fungdo é dada por:

1 ifr <e

f(r)y =2 /0= Gfecr<b
0 ifr>56

onde x = 7(r — ¢)/(b — ¢). Um vizinho do atomo ¢ a uma distancia r < ¢
é considerado um vizinho integral, enquanto vizinhos a distancias entre b ¢
¢ representam apenas uma contribui¢ao parcial ao Z,. I claro que, para a
estrutura cristalina perfeita de diamantc do silicio, a coordenagdo de cada
alomo ¢ igual a 4. A forma analitica desta funcao foi escolhida de maneira
tal que o corte seja estabelecido sem descontinuidades na fungio e nas suas
derivadas, o que é importante para aplicagoes de DM.
O termo de dois corpos é dado por:
L. B\ _up .
Va7 7y Z) = A [{ — ) = e F0| eo/lri—e), (4.29)
rij
A escolha desta forma funcional especifica para a interagio de dois corpos
¢ motivada pelas tendéncias fisicas e quimicas da ligagao. E um fato bem
conhecido que a interagio atrativa decresce com a coordenagao de acordo
com 1/v/Z. Com o objetivo de levar em conta este efeito, o fator exponencial
decrescente com Z; ¢ incluido.
O termo de trés corpos ¢ representado por uma fungao separavel em uma
parte radial R(r;;, ;) € em outra angular G(0;i, Z;):
‘/3(7_",', 'i’.‘;', Fk, Z,) = _Iif('rt:.,-,rik) G(Oj,‘k, Zi) . (/130)

A fTungao radial ¢ dada por um produto de exponenciais:

R(?":j’ le) - e"l’/(f;]—b) C"l’/("',k—b) (4'31)
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e a fungao radial é da lorma:
G(Oﬁk, Zz) Y [1 _ e—Q(Z;‘)(COS(Ojik)‘{'T(Zi))z} , (432)

onde 7(Z;) and Q(Z;) controlam, respectivamente, o angulo de equilibrio e o
nivelamento da funcio de trés corpos em [ungao da coordenacao Z;. A funcao
Q%) = Qoe ™% conirola a rigidez da ligagio angular. Com a coordenacio
crescente, o termo angular de trés corpos se torna mais achatado, descrevendo
a transicao da ligacao covalente a metélica.

A funcéo 7(Z;) foi incluida para levar em conta os varios tipos de hib-
ridizagdo para atomos em ambientes diferentes. Atomos com coordenagao
dupla formam ligagdes ao longo de dois estados p, ortogonais mantendo o es-
tado s ocupado. Por isso, o Angulo de equilibrio esperado é 0,,(Z = 2) = 90°.
Para coordenagao tripla, o atomo formara uma hibridizagdo sp? com angulo
de equilibrio 0.,(Z = 3) = 120°. Para coordenacgéo quadrupla, o dtomo [orma
uma hibridizagdo sp?, com um angulo de equiiibrio Oeo(Z = 4) = 109.47°.
Para coordenacgiao séxtupla, as ligacoes sao formadas ao longo de orbitais p,
de modo que 8.,(Z = 6) = 90°.

Baseado nestes quatro angulos de equilibrio, a fungio 7(Z) foi escolhida,
da forma:

T(Z) = uy + uz(uz e™™7 — ), (4.33)
O melhor conjunto de paradmetros u, cncontrado através de um ajuste destes
4 angulos fo1 u; = —0.165799, uy = 32.557, uz = 0.286198 e uy = 0.66.

O numero total de parametros ajustiveis no potencial é 13: A, B, p,
B, o, a, b, ¢, A\, v, Qo, it ¢ . O potencial foi ajustado a um conjunto
de dados ab inilio, incluindo propriedades do cristal perfeito como energia
coesiva e parametro de rede, defleitos pontuais como a vacancia e intersticios
tetraédicos e hexagonais, além de configuragoes de FEG e constantes elasticas

. experimentais. Os resultados do procedimento de ajuste estio resumidos na

Ta.beia 4.2.

4.4.3 Organizacao da célula computacional

Nesta subsecio, discutimos os detalhes referentes a organizagao das células

computacionais utilizadas nas simulagoes de DM de configuragoes de I'El no
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Tabela 4.2: Melhores parametros.
A= 12360638 ¢V B =1.6039258 A  p = 1.3950202
a =3.4557809 A b= 3.1640691 A e=2.50 A
o =1.3386900 A X = 0.4610305 ¢V - = 0.2037403 A
Jo = 135.14236 o= 0.7468472 3 = 0.0063757
a=4.0

silicio. Esta organizagio inclui medidas necessarias para garantir a estabili-
dade das configuragoes durante as simulagoes. _

Existem dois importantes problemas técnicos na simulagio de uma con-
figuragao de T'IEI. Primeiro, as posigoes atomicas na célula computacional
necessarias para a criacao da configuragiao de I'El. Felizmente, este prob-
lema pode ser resolvido de maneira relativamente simiples, através da escolha
de condi¢oes de contorno apropriadas, compativeis com a configuragao em
questao. Istas condigdes serao ilustradas abaixo. |

Um problema mais complicado é que, como o préprio nome indica, a
configuracao de FEI é intrinsecamente instavel. Sem impor restrigoes a cer-
tos graus de liberdade, € impossivel manter o sistema na configuracao de
I'EL. Durantc uma simulagao de DM, o sistema fisico procura ajustar a con-
figuragao de maneira tal que a energia compat-ivel com as condigdes externas
(por exemplo temperatura e/ou pressdo) seja minima. Visto que a energia
correspondente i configuragio de FEL é um méximo local (ponto de cela),
o sistema, com liberdade total, nao ficard nesta configuragao. O sistema
atingira a estabilidade somente quando a configuragao de energia minima for
alcancada. A solugao deste problema, como veremos abaixo, ¢ a restricao de
certos graus de liberdade dos atomos nos dois planos atomicos adjacentes ao
plano de deslizamento.

Em primeiro lugar, discutiremos a organizagao da célula computacional e
os condigoes peridgdicas de contorno correspondentes. Consideremos a [ligura
4.16, onde é mostrada a projegao (101) do bloco béastco de construgio da

célula computacional, utilizada para a criagio da configuragio de I'EI no
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Figura 4.16: Projegdo (101) do bloco bdsico de construgdo da célula computa-
cional ulilizada para a criag¢io da configuracdo de FEI no conjﬁnta glide. Os
vetores indicam a maneira em que as condigdes pericdicas sao aplicadas. A
figura a esquerda representa silicio perfeito. A figura do lado dircito mostra

a criagdo da configuragdo de I'ET no conjunto glide.

conjunto glide. Im simulacgées realisticas, o tamanho da célula computacional
é muito maior do que o bloco basico da Figura. Apesar disso, a célula
computacional realistica sempre contém um niimero inteiro de blocos basicos
e as condig¢oes periodicas de contorne agem de maneira similar as condigoes
mostradas na Figura. Por isso, uma discussdo do bloco basico e as condigoes
periodicas de contorno correspondentes é representativo para qualquer célula
computacional composta por um namero inteiro de blocos basicos.

O bloco tem forma retangular com as arestas paralelas as diregdes <
111 >, < 101 > e < 121 > no silicio. Cada bloco contém 12 dtomos for-
mando os 6 planos distintos (111) da estrutura cristalina do diamante. No
bloco particular mostrado na Figura 4.16, as posigoes alomicas com relacao
as bordas Lorizontais (111) sao arranjadas de maneira tal que as posigdes
relativas do bloco e da imagem criadas pelas condigdes periodicas, criam um

corte ao longo do plano de deslizamento glide. Os circulos pretos indicam os
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12 atomos e as linhas grossas pretas representain as correspondentes ligagoes
covalentes.

Consideramos a figura do lado esquerdo. As condigoes periodicas de con-
torno sao representadas por trés vetores ortogonais de deslocamento, apon-
tando nas diregées < 111 >, < 101 > e < 121 >. Os comprimentos destes
vetores sdo iguais as arestas correspondentes do bloco. Na projecao utilizada
na figura, somente os vetores referentes as diregdes < 111 > e < 121 > sao
mostrados. Os circulos abertos representam imagens periddicas dos atomos
na célula. Por exemplo, 1-a é a primeira imagem periodica do atomo 1 na
direcio < 121 > e 1-b é a primeira imagem na diregio < 111 >. Similar-
mente, 1-c é a imagem periddica do atomo 1, criada através da agfio combi-
nada das condicoes de contorno nas diregbes < 111 > e < 121 >. Usando
estas condigOes ortogonais de contorno, as imagens periddicas estabelecem a
estrutura infinita perfeita da rede de diamante do silicio.

Na figura ao lado direito, ao vetor de deslocamento na diregao < 111 > foi
adicionada uma componente 11—2 V6 ag a0 longo da diregdo < 121 >. Desta
forma, as imagens periddicas na diregio < 111 > sao deslocadas de uma
distancia ﬁ\/éag na diregdo < 121 >. Conscqiientemente, o plano (111),
definido pelas imagens 1-b, 2-a e 1-¢, é deslocado com relagao ao plano (111)
original definido pelos atomos 1, 2 e 1-a. IZm outras palavras, o desloca-
mento do velor na diregio < 111 > estabelece um corte na célula ao longo
do plano de deslizamento glide, indicado pela linha pontilhada. A quan-
tidade de deslizamento 11—2 V6 ag corresponde exatamente & configuracio de
FEI no conjunto glide. Este procedimento cria uma configuragao de FEI por
célula computacional. A principio, é possivel que as imagens periddicas das
configuragoes 'Ll interajam entre si. Porém, se escolhermos o tamanho da
célula computacional na dire¢do < 111 > de maneira que ele seja grande o
suficiente, estas interagoes tornam-se despreziveis. Retornaremos a discutir
este aspecto mais adiante.

Na Figura 4.17, ¢ mostrada a projegao (121} do bloco basico para a con-
strucdo da célula computacional, utilizada para a criagdo da configuragao
de FII no conjunto shuffle. O bloco tem as mesmas dimensoes que aquele

ulilizado para o conjunto glide. A tnica diferenga entre celes ¢ o arranjo das
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Figura 4.17: Projegdo (121) do bloco bdsico de construgdo da célula computa-
cional utilizada para a criagao da configuragdo de FEI no conjunto shuffle.
Os velores indicam a maneira em que as condigdes periodicas sio aplicadas.
A figura ¢ esquerda representa stlicio perfeito. A figura do lado direito mostra

a criagdo da configuracdo de FEI no conjunio shuffle.

posigoes dos 12 atomos na célula. As condigoes periodicas ortogonais de con-
torno mostradas na figura ao lado esquerdo geram a estrutura infinita da rede
perfeita do diamante. Na figura ao lado direito, ao vetor de deslocamento
inicialmente apontando na diregao < 111 > foi adicionada uma componente
1V2aq a0 longo da diregdo < 101 >. Este deslocamento estabelece um corte
na célula ao longo do plano de deslizamento shuffle, indicado pela linha pon-
tilhada. A quantidade de deslizamento %\/ﬁ ag corresponde exatamente a
configuracao de I'EI do conjunto shuffle.

A introdugao de deslizamento no vetor de deslocamento das condigoes
periddicas de contorno na diregio < 111 > provoca a introducio de tensoes

de cisalhamento no sistema. Permitindo liberdade total ao sistema, este
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tentara relaxar estas tensoes na forma de distorgoes de cisalhamento. Para
manter o sistema na configuragao de IFEI, este efeito tem de ser evitado. O
método mais adequado para este fim ¢é restringir o movimento dos atomos
dos dois planos adjacentes ao corte. A razio desta restrigio é que a relaxacio
das tensoes de cisathamento no plano do corte se propaga a partir deste plano
para as camadas mais afastadas na parte perfeita do cristal, localizada no
centro da célula. Evitando a relaxacdao dos atomos dos planos adjacentes
ao corte‘, a rclaxagdo das tensdes atraves de distorgoes de cisalhamento é
impedida e o sistema pode ser mantido no ponto de cela.

Com o objetivo de prevenir as distorgoes de cisalhamento e manter o
sistema na conﬁgura§&0 de FEI, os movimentos dos atomos dos planos adja-
centes do corte sdo restringidos a direcao < 111 >, perpendicular a direcio
das tensoes de cisalhamento. Desta forma, qualquer tipo de relaxacao par-
alela & direcdo das tensbes se torna impossivel de modo que distor¢des de
cisalhamento nao ocorrerao. Considerando as Figuras 4.16 e 4.17, esta re-
stricao implica que, durante as simulagdes, a relaxacao dos atomos 1,2 ¢ 11,12
da célula computacional é permitida somente na direcio vertical. Os demais

. N - . TR
atomos sao permitidos relaxar livremente nas trés diregoes.

4.4.4 Simulagoes

Nesta subsecdo descrevemos os detalhes de todas as simulagées de DM efet-
uadas para calcular as energias livres associadas as configuragoes de I'El no
silicio. Todas as simulagoes foram bascadas nas equagdes de movimento da
dinamica CMNH (3.13) e suas integragoes numeéricas foram feitas através do
algoritmo leapfrog usando um passo temporal At = 0.5 fs.

Inicialmente, efetuamos varios testes para determinar o melhor tamanho
da célula computacional na direcao < 111 > para evitar interagdes entre as
imagens periddicas das configuracoes de FII. Com este objetivo, efetuamos
simuiat;ées de DM de equilibrio, a temperatura constante, para temperaturas

‘muito baixas (T = 0.5 K), variando o niimero de blocos basicos (6 planos
(111) por bloco) na diregao < 111 > da c¢élula computacional. A relaxagdo

do volume nao foi levada em conta e o nimero de blocos basicos nas diregdes
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Figura 4.18: Convergéncia de vus, para os conjuntos ghide e shuffle em fungdo

do numero de blocos bdsicos na direcao < 111 > da célula computacional .

< 101 > e < 121 > {oi fixado em 3.

Iistudamos a convergéncia de 7,5, incluindo a relaxagio atoémica, em
fungao do ntmero de blocos basicos na direcdo < 111 >, para ambos os
conjuntos glide ¢ shuffle. Os resultados sao mostrados na Figura 4.18. A
cohvergéncia da energia de FEI +,; € relativamente lenta para ambos os
conjuntos glide e shuffle, indicando uma interagao consideravel entre as con-
figuragoes de FEI e as correspondentes imagens peridodicas. Observamos que
a convergéncia para o conjunto shuffle ¢ mais lenta que no caso do conjunto
glide. Além disso, a diferenca absoluta entre os valores inicias ¢ os convergidos
de 7,s; ¢ maior para o conjunto shuffle. Estes resultados indicam que a in-
teragao entre a configuragio de I'ILI do conjunto shuffle e as correspondentes
imagens periddicas € maior que para o conjunto glide.

Considerando a convergéncia de 7, para ambos os conjuntos glide e shuf-
Me, p’odemos observar que 6 ¢ o nimero minimo de blocos na diregio < 111 >
da célula computacional para evitar efeitos significativas de interacio. Por
este motivo, todas as simulagbes de DM [oram cfetuadas utilizando uma

célula contendo 6 blocos basicos na diregao < 111 »>. Como comentado ante-
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Figura 4.19: Relazagdo de volume ao longo da direcio < 111 > parala
configuragdo de FEI do conjunto glide. O grifico mostra v,, em fungdo
da relazacdo na direcdo < 111 >. A origem do eizo horizontal refere-se ao

volume ideal.

riormente, o ndmero de blocos escolhido nas diregoes < 101 > ¢ < 121 > foi
3. Assim, a célula computacional utilizada para os calculos da energia livre é
composta por 6 X 3 x 3 = 54 blocos basicos, o que corresponde 4 648 4tomos
de silicio. |

Além dos efeitos devido as interagoes entre as imagens periédicas, in-
vestigamos a rclaxacao do volume na diregdo < 111 > para ambas as con-
figuragoes de FEL Com este objetivo, efetuamos simulagoes de DM de equilibrio
a temperatura constante 7' = 0.5 [, usando a célula computacional com 648
‘4tomos. Para variar a distincia entre os dois planos adjacentes ao plano de
deslizamento {planos formados pelos dtomos 1-2, e 11-12 nas Figuras 4.16
e 4.17), a componente na diregdo < 111 > do vetor de deslocamento das
condigdes periédicas de contorno foi variada em torno do valor correspon-
dente ao volume ideal. Os resultados sao mostrados nas Figuras 4.19 ¢ 4.20,
onde os valores de 7,, em [ungio da relaxagio paralela a diregio < 111 >

sao mostrados para as configuracoes de I'E@ dos conjuntos glide ¢ shuffle,



88

1125 — r——— r — r
Conjunto ™" Shuffle””
LI - . i
o .
e 107 - J
£ S
=
w
£ 1
1.050 |- .
1028 I ) U DU
08 06 04 0.2 00

Relaxagao perpendicular {Angstroms)

Figura 4.20: Relazagdo de volume ao longo da dire¢ao < 111 > para'a
configuragdo de FEI do conjunto shuffle. O grdfico mostre ~v,, em fungdo
da relazacdo na direcdo < 111 >. A origem do eizo horizontal refere-se ao

volume ideal.

respectivamente. A origem do eixo horizontal em ambas as figuras corre-
sponde ao volume ideal. As figuras mostram que a configuragio de FEI
do conjunto glide tem a tendéncia de se expandir, enquanto a do conjunto
shuffle tende a se contrair. Os valores minimos de «,, para as configuragdes
de FEI dos conjuntos glide e shuffle correspondem a relaxagdes ao longo da
direcio < 111 > de aproximadamente 0.35 A ¢ —0.22 A, respectivamente.
Para incluir os efeitos da rela,x-ag&o de volume nos célculos da energia livre,
os componentes < 111 > das condi¢des periddicas de contorno das células
computacionais foram ajustados de acordo com estes valores.

As simulagdes de DM-LA foram bascadas na dinimica CMNH (3.13) a
volume e a temperatura constantes e na fungao de ehergia potencial depen-

dente do tempo
. 1 N
Usu (@ AQ)) = A1) Baprpy (9) + 5 (1= A1) > (i = i) (4.34)
i=1

que representa um processo no qual os atomos de silicio interagentes sio
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transformados lentamente em osciladores harmonicos independentes. As ori-
gens destes osciladores foram centradas nas posigoes de equilibrio dos tomos
de silicio na configuragdo de FEI obtidas apds a relaxacio completa e a
freqiéncia caracteristica dos osciladores foi escolhida em w =19.6 THz. As
células computacionais utilizadas foram as descritas acima (incluindo a re-
laxagdo do volume). Com o objetivo de simular os efeitos do cristal perfeito
no centro da célula, os 6 planos (111) no centro das células foram mantidos
congelados. Os osciladores nos planos adjacentes aos planos de deslizamento,
foram permitidos vibrar somente na diregdo < 111 >. Os osciladores refer-
entes aos atomos dos centros das células computacionais foram mantidos
congelados durante as transformacoes. As simulagtes foram efetuadas para
varias temperaturas entre 200 e 1400 K. Os efeitos da expansio térmica
foram incluidos usando os parametros de rede, determinados através de sim-
ulagoes de equilibrio para o silicio perfeito. A dependéncia da relaxacao do
volume das configuracdes de FEI em funcio da temperatura obtida é de-
sprezivel. De acordo com esta observagao, o ajuste absoluto da componente
< 111 > das condigbes periddicas de contorno foi fixado nos valores deter-
minados através das relaxacdes a baixa temperatura, mostradas nas Figuras
4.19 e 4.20.

Como funcho de ligagdo, utilizamos a fung¢io C)(z), o que permite a
‘determinagdo dos erros sistematicos a partir de uma analise de histerese
das trajetorios de DM-LA. Para cada temperatura, efetuamos 5 trajetorias
fechadas (silicio — cristal de Einstein seguida por cristal de Einstein —
silicio) para eliminar a dissipagao e estimar os erros estatisticos envolvidos.
Para todas as trajetdrias, o tempo de ligagio foi de {;, = 7 ps, o que é
suficientemente longo para a convergéncia das diferengas de energia medidas

e curto suficiente para garantir eficiéncia computacional.

4.4.5 Resultados e discussao

Nesta subsegdo, apresentamos os resultados dos célculos de DM-LA das ener-
gias livres associadas a criagdo de configuragoes de FEI em planos de desliza-

mento {111} no silicio. Comparamos estes com os resultados da TFD de
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Tabela 4.3: Valores estdlicos (0 K) da cnergici de empilhamento instdvel v,
para vdrios niveis de relazagdo pare os conjuntos shuflle e glide nos planos
de deslizamento {111} do silicio. Todos os valores estdo expressos em Jm™2.
Os resultados da TFD sdo de Kaziras e Duesbery [21] e Juan e Kaziras [22].

Conjunto Shuffle | Conjunto Glide

Sem relaxagao 7

TFD 1.84 2.51
Este trabalho 1.98 3.28

Relaxacio atomica

TFD 1.81 2.02

Este trabalho 1.28 1.89
Relaxacdo atomica-+-volumétrica

TFD 1.67 1.91

Este trabalho 1.04 1.86

Kaxiras e Duesbery [21] e Juan e Kaxiras [22).

Na Tabela 4.3, resumimos os valores estaticos a 0 & dos’v,s obtidos,
usando o potencial JBKBY para os conjuntos shuffle e glide no silicio. Com-
paramos esles com os resultados da TFD de Kaxiras e Duesbery [21] e Juan
e Kaxiras [22]. A concordancia quantitativa entre os resultados da TFD e
as simulagdes de DM-LA baseadas no potencial JBKBY nio ¢ muito boa.
Apesar do fato do potencial semi-empirico predizer corretamente que o valor
de .5 para o conjunto glide ¢ mailor que aquele do conjunto shuffle, as dis-
crepancias quantitalivas com os resultados da TFD sao significativas. I inter-
essante observar que a discrepancia entre os resultados da TFD e aqueles do
potencial JBKBY aumenta com o nivel de relaxagao para o conjunto shuffle.
O valor nao relaxado de ,, mostra um desvio de 7 % do resultado da. TFD.
Incluindo a relaxacio atémica, esta diferenga aumenta para 29 % c a inclusio

da relaxagao completa causa um aumento adicional para 38 %. Para o con-
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Figura 4.21: Energias livres de Helmholtz absolutas em fung¢do da temperatura
das células computacionais referentes as configuracoes de FEI dos conjuntos

glide ¢ shuffle no silicio.

junto. glide, acontece exatamente o oposto. Lnquanto o valor ndo-relaxado
desvia-se do dado da TIFD em 30 %, a inclusio da relaxagio atémica diminui
esta diferenca para 24 %. Permitindo-se as relaxagoes atdmica ¢ voluméirica
totais, a discrepancia com o resultado da TFID) torna-se muito pequena, cerca
de 3 %. Considerando as tendéncias dos efeitos dos varios niveis de relaxacio,
observamos que, apesar da falta de concordincia quantitativa, o potencial
JBKBY ¢ capaz de descrever estes efeitos qualitativamente. Os resultados
da TI'D mostram que a influéncia da relaxagio atémica para o conjunto glide
& maior que para o shuffle. Por outro lado, a relaxa¢io volumétrica adicional
¢ malor para o conjunto shuffle que para o glide. Na Tabela 4.3, observa-
mos que os resultados baseados na potencial JBKBY estdo em concordancia
qualitativa com este comportamento.

Na Figura 4.21 mostramos as energias livres de Helmholtz absolutas das
células computacionais referentes as configuragdes de FEI dos conjuntos glide
¢ shuffle no silicio. As barras de erro correspondentes aos erros estalisticos

. nao foram incluidas por serem menores que os simbolos utilizados no grafico.



92

E claro que a energia livre associada a configuragido de FEI do conjunto
glide & maior que a da configuragido de FEI do conjunte shuffle, em toda
a extensdo do eixo de temperatura. Apesar disto, podemos observar que a
separacdo entre as duas curvas diminui com a temperatura. A uma tem-
peratura T = 200K, a diferenca é de 10.8 eV, enquanto para T = 1600K
esta separacgao diminuiu para 7.7 eV. Para estudar a origem deste eleito, cal-
culamos as entalpias referentes as células computacionais das configuracgdes
de FEI em fungao da temperatura e as subtraimo-las das curvas de energias
livre para estimar a diferenga de entropia entre as configuracdes de I'El dos
conjuntos glide e shuffle. Na Figura 4.22 mostramos a entalpia, em fungio
da temperatura, das células computacionais referentes as configuracoes de
FEI dos conjuntos glide e shuffle. Incluimos a entalpia para o silicio perleito
‘como referéncia. O aumento da entalpia com a temperatura se comporta
de maneira bastante similar, tanto para ambas as configuragdes de I'EI dos
conjuntos glide e shuffle quanto para o silicio perfeito. O fato de que as 3
curvas mostram desvios da linearidade muito pequenos, sugere que os efeitos
anarmonicos na energia interna sao relativamente pequenos e similares para
ambas as configuragoes de FEI dos conjuntos glide e shuffle. Na Figura 4.23,
mostramos a diferenca de entropia entre as configuragées de IFEI dos con-
juntos glide e shuffle em funcao da temperatura. Como esperado, a entropia
para a configuracio de FEI do conjunto glide € maior que a do conjunto shu/f-
fle. A diferenca AS descresce rapidamente com a temperatura para baixas
temperaturas, mas se estabiliza préxima ao valor AS = 1.0 x 10=4J m~? -1
para temperaturas mais altas. '

Com o objetivo de investigar a influéncia da aplicagdo de pressdo externa
nas energias livres das configura¢oes de FEI dos conjuntos glide e shuffle,
estimamos o termo PAV que devera ser incluido nas energias livres de Gibbs.
Neste termo, AV representa a relaxacao do volume das configurag¢des de I'EL
A diferenga entre as energias livres de Gibbs das configuragdes de FEI dos

conjuntos glide e shuffle é dada por:
AG(P,T) = AF(T)+ P (AVy — AVyy), (4.35)

onde AF(T) é a diferenga de energia livre de Helmholtz e AV e AV, repre-
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sentam a relaxagao volumétrica na configuragio de FEI dos conjuntos glide
e shuffle, respectivamente. Como vimos na subsegdo anterior, a configuragao
de FEI do conjunto glide tende a se expandir (AV, > 0), enquanto que
a do conjunto shuffle tende a se contrair (AV;, < 0). Conseqlientemente,
a diferenga entre estas contribuigdes de relaxagio volumétrica é positiva e
pressoes negativas sdo necessarias para diminuir a diferenca de energia livre
de Gibbs.

Baseados na estimativa da relaxacao volumétrica apresentada anterior-
_mente e nas energias livres de Helmholtz mostradas na Figura 4.21, deter-
minamos ‘o diagrama de fase no plano (P, T') que descreve a transigio. da
nucleagao preferencial de deslocagoes dos planos shuffle para os planos glide.
A curva de coexisteéncia, 1.e., a curva que contém todos os pontos no diagrama
de fase do plano (P, T), onde a energia livre de Gibbs é igual para ambas as

configuragoes de FEI, é determinada através da relagéo:
AF(TY+ PAV =0, (4.36)

onde AV = AV — AV,,,. O resultado esta na [Migura 4.24 onde duas curvas
de coexisténcia sao mostradas. A curva inferior corresponde ao potencial
JBKBY original. Para valores (P,T) abaixo (acima) da curva, o conjunto
glide (shuffle) tem energia livre de empilhamento instavel maior (menor). De
acordo com o diagrama determinado por esta curva de coexisténcia, somente
condi¢es extremas podem provocar a transicao de shuffle para- glide no mod-
elo original JBKBY. Na temperatura de T = 1600 I, pressoes da ordem de
-90 kbar sao necessarias. Isto ocorre porque o potencial JBKBY superes-
tima a diferenca entre os valores de -y,, para os conjuntos glide e shuffle. Na
Tabela 4.3 podemos observar que a diferenga absoluta (relaxagdes atdmica

e volumétrica) prevista pelo potencial JBKBY é de 0.82 Jm™2

, enquanto
os calculos da TID indicam uma diferenga de apenas 0.24 Jm~2%. Devido
ao fato de que v,, entra na expressio da energia livre através da entalpia,
esta diferenca superestimada aparece diretamente nas diferencas de energia
livre. Consequentemente, pressoes negativas muito grandes sdo necessarias
para provocar a transi¢io.

Para comparar os resultados obtidos usando o potencial JBKBY com os
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Figura 4.24: Diagrama de fase no plano (P,T') descrevendo a transicdo
shuffle-glide, usando o potencial JBKBY. Para valores (P,T) abaizo (acima)
da curve, o conjunio glide (shuffle) tem energia livre de empilhamento
instdyel maior (menor). A curve inferior representa os resultados obtidos
com o potencial JBKBY original e a curva superior representa aqueles obti-

dos apos a corregdo para a discrepancia nos valores de v,5.

resultados da TFD de Juan e Kaxiras, precisamos efetuar uma corregao para
esta discrepancia. Um procedimento adequado para este fim é o de uma
translag&o rigida ao longo do eixo da energia de uma das curvas de energia
livre, mostradas na Figura 4.21. O objetivo desta translagio é garantir que
a diferenca de energia livre entre as configuracoes de I'IE1 dos conjuntos glide
e shuffle & T = 0 K, seja exatamente igual a diferenca entre os valores de
“us €ncontrada nos calculos da TFD. IEsta translagio modifica a diferenca de
energia estatica a 0 K entre as superficies de energia de 'EG dos conjun-
tos glide e shuffle, mas ndo afeta a dindmica definida pelo potencial. Apds
este procedimento, as curvas de energia livre de Helmholtz transladas sao
usadas na expressao (4.35) para avaliar a curva de coexisténcia corrigida. Os
resultados deste procedimento sio representados pela curva de coexisténcia

superior na Figura 4.24. Fica claro que a diferenga absoluta entre os valores
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Iigura 4.25: Clurvas de coeristencia separando a nucleagio preferencial de
deslocagoes sobre os planos shuflle de nucleagdo sobre os planos glide. A
linha ponlithada representa os resultados da TFD de Juan e Kaziras [22].
A outra representa os resultados oblidos usando o potencial JBKBY apds a

correcdo para e diferenga superestimada dos valores de 7yy,.

de ~v,s; tem uma influéncia enorme no diagrama de fase. Apds esta correcio,
pressoes da ordem de -10 kbar séo suficientes para provocar uma transi¢ao a,
temperaturas relativamente baixas.

Na Figura 4.25, o diagrama de fase corrigido é comparado com o dia-
grama de fase TFD calculado por Juan e Kaxiras. A concordancia entre as
duas curvas é razoavel. Para ambas as curvas a derivada dP/dT" é positiva,
pois tanto a entropia quanto o volume referentes as configuragdes de FEI
do conjunto glide sdo maiores do que para o conjunto shuffle. Além disso,
as duas curvas de coexisténcia se cruzam com derivadas praticamente iguais
para uma temperatura proxima a 1100 /. Apesar disso, podemos observar
uma diferenca qualitativa interessante entre as duas curvas de coexisténcia.
O diagrama obtido através do potencial JBKBY mostra um ponto de in-
flexao exatamente na temperatura onde as duas curvas se cruzam, enquanto

a curva TI'D nao mostra tal ponto. Neste ponto de inflexao, a segunda
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derivada d?P/dT" muda de sinal. ‘

O molivo para o aparecimento deste ponto de inflexao é a dependéncia
explicita da diferenca de entropia entre as configuracoes de FEI dos conjuntos
glide e shuffle. Para compreender isto, reconsideramos a equagio (4.36) que
estabelece a curva de coexisténcia através da relagao |

P(T):_Aj;g) :_AH(I)A\;[ AS(T) ’ (4.37)

onde AH(T) e AS(T) sao, respectivamente, as diferengas de entalpia a

pressdo zero e de entropia entre as configuragoes de I'El dos conjuntos glide
e shuffle. Supondo a diferenca de volume AV constante, a segunda derivada

da equagl’io (4.37) com relagio a T é dada por:

d*p 1 ( dAS d2AS)

T = AV +T (4.38)

dT d7?
onde, baseado nas curvas da Figura 4.22, desprezamos a dependéncia em
funcdo da temperatura da diferenca de entalpia AH a pressao zero.

A partir da Figura 4.23, é ficil observar que a primeira derivada da
diferenga de entropia com relagio a temperatura, dAS/dT, é negativa, en-
quanto a segunda derivada, & AS/dT?, é positiva. Para temperaturas baixas,
a primeira derivada negativa ¢ dominante na equacdo (4.38), de modo que
d*P/d1? < 0, devido a AV > 0. Mas, para temperaturas maiores que um
certo valor critico, a segunda derivada positiva multiplicada por T' compensa
este termo negativo de modo que a segunda derivada da curva de coexisténcia
se torna positiva, i.e., d*P/dT? > 0.

De acordo com esta discussio, as caracteristicas qualitativas distintas
das duas curvas de coexisténcia na I'igura 4.25 é causada pelas diferentes
dependéncias da diferenca de entropia AS com a ftemperatura. Além de
possiveis diferencas entre o potencial semi-empirico JBKBY ¢ o método de
primeiros principios TFD na descrigio dos modos vibracionais em silicio,
estes eleitos podem ser causados por efeitos anarmonicos. Nos calculos ab
initio da TFD de Kaxiras e Duesbery ¢ Juan e Kaxiras, todos os cfeitos
anarménicos foram omitidos pelo uso da teoria harmoénica de Vineyard, en-
quanto as simula¢bes de DM-LA apresentadas levam todos estes cleitos em

consideragao.
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Resumindo, concluimos que a concordancia entre o método da TI'D e o
potencial semi-empirico JBKBY para a descri¢ao da transigio de nucleagio
de deslocagoes a partir da ponta de uma fissura aguda do conjunto shuffle
para o conjunto glide, na abordagem da teoria de Rice, € bastante razoavel.
Apesar das diferencas qualitativas nos diagramas de fase, provavelmente cau-
sadas por anarmonicidades, ambas as curvas de coexisténcia permanecemn

proximas e exibem condigbes de transigao quantitativamente similares.



Capitulo 5

Conclusoes

Neste capitulo, apresentamos as principais conclusdes que podem ser obtidas
do trabalho descrito nesta tese.

A primeira conclusio refere-se & base tedrica do método de DM-LA de-
scrita no capitulo 2. A proposta original e a primeira aplicagéo do método por
Watanabe e Reinhardt foram baseadas no teorema de Hertz, que considera
transformacgoes adiabaticamente lentas em sistemas Hamiltonianos, na abor-
dagem do ensemble microcanonico. Neste contexto, a aplicacio do método
estaria resirita somente a sistemas fisicos representaveis por equagoes Hamil-
tonianas de movimento. A analise termodinamica no capitulo 2 mostrou
que a invariante de Hertz fornece uma descrigio microscdpica de processos
macroscopicos termodinamicamente reversiveis em sistemas fisicos isolados.
A conservagao microscopica do volume do espaco de fase, descrita no teorema
de Hertz, corresponde & conservacao de entropia da termodinamica de pro-
cessos reversiveis. Desta forma, a base do método de DM-LA néo tem origem
nos detalhes especificos das equagdes microscopicas de movimento, como na
invariante de Hertz, mas nas condigbes macroscopicas termodinamicas que
estas equagoes representam. Por isso, o método de DM-LA é baseado nas
relagdes termodindmicas macroscépicas de processos reversiveis. A aplicagio
.do método para a determinagao da diferenga de energia livre de Helmholtz en-
tre dois cristais de LEinstein com freqﬁéncias diferentes, descrita no capitulo
4 fornece um bhom exemplo disso. Apesar da dinamica CMNH utilizada
para estabelecer o procedimento de ligagao a temperatura constante ndo ser

Hamiltoniana, o procedimento representa as condi¢des termodinamicas de

99
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processos reversivels isotérmicos e por isso as simulagoes satisfazem a relacao
termodinamica macroscopica correspondente.

Em segundo lugar, os resultados desta Tese mostram que a dindmica
CMNH proposta por Martyna, Klein e ‘Tuckerman possibilita o uso do cristal
de Finstein como sistema de referéncia em simulagoes de DM-LA a temper-
atura constante. O desenvolvimento deste conjunto de equagdes de movi-
mento resolveu os problemas apresentados pelo oscilador harmonico em out-
ras técnicas de DM a temperatura constante e, como mostrado pelas aplicagoes
apresentadas no capitulo 4, abriu o caminho para a aplicagio do método de
DM-LA para determinar energias livres em sistemas de interesse em matéria
condensada.

A terceira conclusio considera a confiabilidade quantitativa e a eficiéncia
computacional do método de DM-LA. Devido a irreversibilidade intrinseca
de trajetérias de DM-LA, os resultados obtidos usando este método estio
sujeitos‘ a erros sistematicos e estatisticos. A estimativa do ruido estatistico
é relativamente simples, avaliando os resultados de um nimero pequeno de
trajetorias independentes. A eventual dificuldade estaria na corregio do erro
sistematico causado pela dissipagao. Contudo, a derivagao da expressao da
dissipagao de energia no capitulo 2 mostrou que a eliminacao do erro sis-
tematico através de uma analise de histerese é bastante simples e eficiente.
Além disso, o método nio incorpora qualquer aproximagao fisica e, como
confirmado pelas aplicagdes ao cristal de Linstein ¢ cobre no capitulo 4, o
método é quantitativamente confiavel. Além disso, devido a disponibilidade
de procedimentos simples para a corregio dos crros e ao fato de que pou-
cas trajetérias sao suficientes para a estimativa das quantidades desejadas, o
método é eficiente do ponto de vista computacional.

Um outro aspecto refere-se & flexibilidade do método. As aplicagoes ap-
resentadas no capitulo 4 mostraram que o método pode ser aplicado a uma
variedade de sistemas e processos fisicos com caracteristicas muito difer-
entes. Devido & flexibilidade enorme no estabelecimento de processos de
ligagio adiabalica, o método pode ser aplicado a todos os tipos de sistemas
{isicos. Para sistemas cristalinos, por exemplo, a cnergia livre de basica-

mente qualquer deleito estendido pode ser calculado de maneira simples,
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através da invengiio de um processo de ligacio adiabatica adequado. Como
conclusdo final, afirmamos que o método de DM-LA é uma ferramenta ex-
tremamente flexivel e poderosa para a determinagio eficiente e quantitati-
vamente confiavel de quantidades térmicas envolvidas em uma grande var-
iedade de sistemas e processos {isicos. Neste contexto, o método é superior
a diversos métodos alternativos de simulagac disponiveis, como a Integragao

Termodinamica e métodos baseados em aproximacdes harménicas.
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