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Valente na guerra,
Quem hd, como eu sou?
Quem vibra o tacape
Com mais valentia?
Quem golpes daria
Fatais, como eu dou?

- Guerreiros, ouvi-me;

- Quem hd, como eu sou?

Gongalves Dias, “O Canto do Guerreiro”

ix






Resumo

Neste trabalho, investigamos os efeitos da pressdo sobre as transicdes entre as fases liquidas
e amorfas em silicio sobre regime super-resfriado. A investigacdo é feita através de simulacoes
computacionais, onde técnicas eficientes para cdlculo da energia livre, sdo implementadas sobre o
método Monte Carlo. Nossos célculos, utilizam um potencial interatémico dependente do ambiente
local para o Si e confirmam a existéncia, na regido super-resfriada, de uma transicéo liquido-liquido,
entre um liquido de alta densidade e um liquido de baixa densidade. Este liquido de baixa densidade,
se mantido sob resfriamento, sofre uma transicdo vitrea e torna-se um amorfo de baixa densidade.
Em pressao nula, a transicdo liquido-liquido ocorre a cerca de 325 K abaixo da temperatura de fusao
encontrada em nossas simulacoes. Nossos resultados mostram que temperatura de transi¢do liquido-
liquido diminui com o aumento da pressdao. O aumento da pressdo leva a curva de coexisténcia
liquido-liquido a regido onde o liquido de baixa densidade torna-se um vidro. De maneira que
para pressOes acima de 5 GPa, os resultados mostram que a transicdo liquido-liquido é suprimida
pela dindmica do sistema vitreo. Nés também descobrimos que acima de 5 GPa, a temperatura
de transicdo vitrea é menor do que em pressOes mais baixas, sugerindo que sob estas condicdes a

transicao vitrea ocorre entre um liquido de alta densidade e um amorfo de alta densidade.
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Abstract

In this study, we investigated the effects of pressure on the transitions between liquids and amor-
phous phases of silicon on supercooled regime. Research is done through computer simulations,
where efficient techniques for calculating the free energy, are implemented on the Monte Carlo
method. Our calculations uses an environment-dependent interatomic potential for Si and confirms,
in the supercooled region, the existence of a liquid-liquid transition between a high density liquid
and a low density liquid. This low density liquid, if kept under cooling, undergoes a glass transition
and becomes a low density amorphous. At zero pressure, the liquid-liquid transition occurs at about
325 K below the melting temperature found in our simulations. Our results show that the liquid-
liquid transition temperature decreases with increasing pressure. The increased pressure leads the
liquid-liquid coexistence curve to a region where the low-density liquid becomes a glass. So that for
pressures above 5 GPa, the results show that the liquid-liquid transition is suppressed by the glassy
dynamics of system. We also found that above 5 GPa, the glass transition temperature is lower than
at lower pressures, suggesting that under these conditions the glass transition occurs between a high
density liquid and a high density amorphous.
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Capitulo 1

Introducao

O conhecimento sobre o processo de crescimento de cristais de silicio e as propriedades desse
material sdo de grande importancia na industria de semicondutores. O silicio é o material hos-
pedeiro utilizado na maioria das aplicacdes em semicondutores, e as propriedades de suas fases
cristalinas, liquidas e amorfas sdo de interesse substancial. A estrutura atomica, as propriedades
elétricas, Opticas e termofisicas da fase liquida sdo fatores-chave que determinam a qualidade dos
cristais crescidos a partir do silicio fundido [1]. Através de simulacoes numéricas do crescimento de
cristais de silicio [2], Mito e colaboradores descobriram que dois pardmetros importantes no pro-
cesso de crescimento sdo altamente sensiveis a : emissividade, condutividade térmica, coeficiente de
temperatura da tensdo superficial no liquido. Assim como a emissividade e condutividade térmica do
cristal. Por isso a importancia do entendimento dos processos fisicos que ocorrem no resfriamento da
fase liquida. A preparagéo do silicio pode ser feita a partir de semicondutor amorfo que se funde em
um estado metdlico liquido. A possibilidade da transicdo reversa (i. e. liquido — amorfo), tem sido
tema de grande debate [3]. Entretanto, para que o liquido torne-se um amorfo, é necessdrio evitar
o processo de cristalizacdo (sob circunstancias normais de resfriamento, o liquido cristaliza abaixo
da temperatura de fusdo). Quando consegue-se evitar este processo, a amostra entra no regime
super-resfriado metaestdvel'. A fase é dita super-resfriada justamente quando ultrapassa a tempe-
ratura de fusdo T, sem solidificar-se. E através de um processo de resfriamento rapido, um liquido
super-resfriado € levado a tornar-se um vidro (amorfo), um estado termodinamico de nédo-equilibrio,
ainda desordenado como um liquido, embora com rigidez semelhante ao cristal.

No ambito experimental, alguns materiais (entre eles o silicio) possuem uma grande dificuldade
em manter o super-resfriamento, pois o tempo necessario ao processo de cristaliza¢do diminui com
a queda da temperatura. Por exemplo, o silicio, até o presente momento, possui um limite experi-

mental de super-resfriamento de 1345 K [4], o que impede o estudo das propriedades abaixo desta

IPois a fase mais estavel é a fase cristalina.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

temperatura. E impede que se observe também a transicdo vitrea. Dadas essas dificuldades expe-
rimentais, é interessante buscar métodos que permitam estudar regides que ainda sdo inacessiveis
experimentalmente. As simula¢des computacionais sdo uma grande ferramenta para casos desse
tipo.

A existéncia de uma fase intermediaria entre o liquido e o amorfo, foi primeiramente proposta
por Aptekar [3], que tinha como base argumentos termodindmicos. Diversos trabalhos em simulacio
[4-9] indicam a existéncia de uma outra fase liquida super-resfriada, onde esta fase seria acessivel
através de uma transicdo de fase de 1* ordem. Estes vdrios trabalhos encontraram a temperatura
desta transicdo em pressdo nula. Entretanto, o efeito da pressdo sobre o liquido super-resfriado e
suas transicoes ainda nao foi devidamente estudado. Por esse motivo, nosso trabalho busca entender
as transicOes entre as fases desordenadas do silicio sob pressdo hidrostatica constante. Para isso
utilizamos técnicas de simulacoes eficientes que permitem determinar uma temperatura de transi¢dao
de fase de primeira ordem, em diferentes valores de pressao.

Esta tese de doutoramento estd disposta da seguinte forma: apés esta breve Introdugado, ini-
ciamos o capitulo 2 com uma discussdo aprofundada sobre os fendmenos que permitem o super-
resfriamento. Em seguida, no capitulo 3, demonstramos alguns resultados e discussdes recentes
sobre as transicoes liquido-liquido no silicio. No capitulo 4, fazemos a apresentacdo do potencial
semi-empirico escolhido para modelar as interacoes do silicio. Apresentamos também, as teorias
que regem os diferentes métodos empregados para obter as observaveis do sistema. O capitulo 5
trata dos detalhes computacionais das nossas simulacdes e traz uma analise dos dados e resultados
obtidos. Finalmente, no capitulo 6, concatenamos nossos resultados e interpretacoes no capitulo de
conclusoes.
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Capitulo 2

Fenomenologia de liquidos super-resfriados

Os liquidos possuem estado termodindmico estavel, com densidade bem definida e préxima a den-
sidade do sélido. Em nivel microscépico, o arranjo estrutural das moléculas é aleatério, apesar de
haver um certo grau' de ordenacéo local intermolecular na sua estrutura. De maneira mais formal,
podemos definir o liquido como um meio condensado com moédulo estético de cisalhamento igual
a zero, ou seja um meio fluido. Meios condensados desordenados com elasticidade ndo-nula sao
considerados sélidos amorfos. Através do processo de resfriamento rdpido, um liquido é levado a
tornar-se um vidro (amorfo), um estado termodindmico de ndo-equilibrio, desordenado como um
liquido, embora com rigidez semelhante ao cristal. Neste capitulo, vamos discutir aspectos funda-
mentais dos liquidos formadores de vidro, abordar as condicdes pertinentes ao processo de formacao

do vidro e as suas caracteristicas experimentais.

2.1 Liquidos Super-resfriados

Quando um liquido é resfriado continuamente, em algum ponto este sofrera uma transicao de
fase de 17 ordem, tornando-se um sélido cristalino. Pois abaixo da temperatura de fuséo T, a fase
cristalina é aquela que possui menor energia livre de Gibbs. Porém, sob determinadas condicoes
¢ possivel evitar a cristalizacdo, mantendo o sistema em uma fase metaestavel. Assim, o liquido é
chamado super-resfriado depois de ultrapassar a temperatura de fusio T, sem solidificar-se.

Pela definicdo, um liquido super-resfriado estd sempre fora do equilibrio, j4 que encontra-se
abaixo da temperatura de fusdo. Entretanto, experimentalmente podemos equilibrar um liquido em
sua fase metaestavel, de modo que a invariancia de translacdo temporal (e o teorema de Flutuacdo-
Dissipacdo) seja valida [10]. Nesta situagdo, uma medida experimental ndo podera dizer que o
sistema é metaestavel.

lem distancias curtas, em longas distancias nfio ha qualquer tipo de ordenamento

Pdg. 3



CaPiTULO 2. FENOMENOLOGIA DE LIQUIDOS SUPER-RESFRIADOS

Para entender melhor esta afirmacdo vamos recorrer a equagdo de Langevin [11] para uma

particula de massa m em um liquido,
mv(t) =Cv(t)+ OF(t), 2.1

onde { é o coeficiente de friccdo e o ruido 6F(t) é a forca aleatéria que age sobre a particula.
Resolvendo esta equacdo diferencial, surge uma expressdo da velocidade que permite obter uma

relacdo entre a amplitude do ruido e a temperatura,

(6F(t)8F(t")) = 2Lk TS(t — t'), (2.2)

que é conhecida como o teorema da flutuacdo-dissipacdo estdtico. A funcdo delta indica que nao
existe correlacdo entre as medidas em quaisquer intervalos de tempo dt e dt’. Por isso, a invaridncia

de translacéo temporal é vdlida.

Entretanto o “vidro” sempre serd caracterizado como uma fase fora do equilibrio. Ou seja, trata-
se de uma fase onde a invariancia de translacdo temporal estd quebrada, de modo que fungdes de
correlacdo entre dois instantes de tempo ndo dependem mais apenas da diferenca entre os instantes.
Assim, o teorema da flutuagdo-dissipagdo nao € valido. Em um vidro fora do equilibrio, o tempo de

relaxacdo é muito grande comparado ao tempo experimental disponivel.

2.1.1 Tempo de relaxacao e viscosidade

Uma forma comum de diferenciar s6lidos e liquidos é submete-los a uma tensao de cisalhamento.
Nesta situacgdo, o sélido sofre uma deformagéo, enquanto o liquido flui. Para entender melhor as
razdes do comportamento diferente, vamos considerar um cilindro sélido de lado L, submetido ao

cisalhamento. O efeito do cisalhamento é produzir um deslocamento u, no eixo x, proporcional a

altura y,
Uy =YY, (2.3)
onde, y = AX/L. Assim quando y = L, o deslocamento u, atinge seu valor maximo AX. A
deformagéo de cisalhamento € o componente (x, y) do tensor de deformagéo u,,, dado por,
_ Ou, 2.4)
Uy, = oy Y. .

O sélido responde elasticamente a deformagéo de cisalhamento, trazendo a tona a tenséo o,

proporcional a deformacio,
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O EFEITO DA PRESSAO SOBRE TRANSIQOES ENTRE FASES DESORDENADAS DO SILICIO LfQUIDO

Figura 2.1: Um cilindro submetido a uma tensdo de cisalhamento sofre uma deformacdo proporcional a
altura.

Oy = Gu,, =Gy. (2.5)

Esta equacdo define o modulo eldstico de cisalhamento G do sélido: A tensdo induzida é propor-
cional a pequena deformacéo e o fator de proporcionalidade é o médulo de cisalhamento. A tensao
ndo decai com o tempo. Ou seja, no regime elastico, os sélidos nédo fluem.

Quando um liquido é submetido ao mesmo cisalhamento no instante t, em um instante posterior
t’ > t a tensdo estard parcialmente relaxada. Considerando que estamos em equilibrio, de modo

que o regime linear é valido. Entdo podemos generalizar a eq. (2.5) para,

O,y =G(t' = t)y, (2.6)

onde G(t' — t) é o mddulo de cisalhamento dependente do tempo. Em um liquido G(t) ~ 0 quando
t — 00, enquanto em um sélido G(t) decai em um plat6 para tempos infinitos. Contudo, os liquidos
também possuem resposta eldstica ao cisalhamento para intervalos de tempo suficientemente curtos.
Esta era a idéia de Maxwell: os liquidos comportam-se mecanicamente como s6lidos em uma certa
escala temporal. Esta escala pode ser escolhida como a definicdo fundamental do tempo de relaxacao

de cisalhamento. A forma mais simples de G(t) é dada pelo modelo de Maxwell,
G(t) =Gy exp (—t/7R), 2.7)

onde G, é o médulo no instante zero. Em liquidos reais, G(t) pode ser escrita como a superposicdo
de varias exponenciais. Para tempos muito menores que T o liquido tem resposta eldstica ndo-
nula. Entretanto, para tempos muito maiores que o tempo de relaxacdo, a tensdo é relaxada. Em

temperaturas altas, o tempo de relaxacio é pequeno (~ 1073s). Mas em uma fase profundamente
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CaPiTULO 2. FENOMENOLOGIA DE LIQUIDOS SUPER-RESFRIADOS

super-resfriada, o tempo de relaxagdo é muito grande (~ 10 — 100s), entdo uma amostra desse tipo
possui uma resposta eldstica em um amplo intervalo de tempo.
Para liquidos que obedecem a equacao (2.7), ha uma relacdo entre a viscosidade, médulo de
cisalhamento e tempo de relaxacdo,
n =G, T (2.8)

Assim temos que a viscosidade estd diretamente ligada ao tempo de relaxacédo do liquido. Dado
que o médulo de cisalhamento possui unidades de forca/area, a viscosidade tem, no sistema c.g.s,
unidades de poise (1 poise = dina-s/cm?).

Observando a viscosidade de varios liquidos sob resfriamento, Angell [12] propés um esquema
para classificar os liquidos. Os liquidos fortes sdo aqueles que exibem comportamento descrito pela
funcédo de Arrhenius n = Aexp(E/k;T). Aqueles que apresentam desvios deste comportamento sao

chamados liquidos frageis, como mostra a figura 2.2.

14 m,o-Xylene

m,o-Fluorotoluene

12
Chlorobenzene
108 Toluene

o-Terphenyl
K + Bi%+CI”
K+Ca?*NO;

@bk Do e ¢ & @ «

Log (viscosity in poise)

Fragile

Tg/T

Figura 2.2: Nesta representacdo, o comportamento do tipo Arrhenius € indicado pela linha reta. Isto € tipico
dos formadores de vidros fortes. Enquanto o comportamento super-Arrhenius da viscosidade corresponde a
formadores de vidros frageis. Figura retirada da ref. [13]

2.1.2 Evitando a Nucleacao

Como sabemos, para atingir a fase super-resfriada e obter o vidro, devemos evitar a formacgao
do cristal. Por isso é necessario entender o processo de formagdo do nucleo e saber sob quais
circunstancias este se forma. Este problema pode ser entendido através da teoria da nucleacdo
[14, 15]. Nesta subsecdo, discutiremos apenas a nucleacdo homogénea, que acontece devido as

flutuagdes térmicas. A chamada nucleacdo heterogénea é associada a presenca de impurezas.
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O EFEITO DA PRESSAO SOBRE TRANSIQOES ENTRE FASES DESORDENADAS DO SILICIO LfQUIDO

Abaixo do ponto de fuséo T; a cristalizacdo é favordvel, pois o ntucleo formado pelas flutua-
¢cOes tem energia livre menor que uma porcao liquida com o mesmo nimero de particulas. O custo
de energia livre para formar o nucleo é devido a incompatibilidade entre as fases na interface li-
quido/cristal. Assim o custo é proporcional a superficie do nicleo. A variacéo total na energia livre

de Gibbs, devido a formag¢do de um nucleo com d dimensoes, é dada por,
AG = oR¥! - 5gRY, (2.9)

onde o € a tensdo superficial, 6g é a diferenca na densidade de energia livre entre as fases. A
variacdo na energia livre de Gibbs possui um termo dependente da superficie e outro do volume. O
termo volumétrico favorece a formacao do nucleo, enquanto o termo superficial possui um carater
de oposicao a nucleacgédo. Para nicleos com raio R pequeno, o termo de superficie é dominante. Mas
para um raio R maior que um tamanho critico do nticleo R, o termo de volume é maior e o nucleo
é estavel. Maximizando a equacdo (2.9), encontramos o nucleo critico e a barreira de energia livre

para formar um nucleo estavel, AG(R=R,),

R =— (2.10)

(o)
AGR=R)=~=—= (2.11)

gd—l '

A partir dessas equacdes percebemos que em T = T, o nucleo critico e barreira de nucleacio
divergem, pois 6¢(T = T;) = 0. Entéo, na temperatura de fusdo ndo hd vantagem termodindmica
na formagdo do nucleo, embora ainda haja uma desvantagem superficial. Portanto quando conside-
ramos a nucleacdo homogénea, a amostra sempre precisara de um certo grau de super-resfriamento
para conseguir formar um nucleo estavel e assim atingir a fase cristalina. A equacdo (2.11) demons-
tra também que barreira de energia livre € inversamente proporcional a uma poténcia de 6g. Em
temperaturas abaixo do ponto de fusdo a diferenca 6 g aumenta, logo AG(R =R,) diminui. Ou seja,
quanto menor a temperatura, mais facil torna-se a nucleacao.

Para entender melhor o processo de formacdo do ntcleo cristalino, é essencial compreender o
tempo de nucleacdo. O tempo de nucleacdo é o tempo necessario para formar o nucleo critico,
de tamanho R,. Para calculd-lo, basta aplicar a férmula de Arrhenius para processos termicamente

ativados, com AG(R,) no papel de barreira de ativacido. Assim temos que o tempo de nucleagéao,

d
@) — 0— (2.12)

Tszoexp( T
B

onde 7, é uma constante multiplicativa. Observando a equacdo (2.12), vemos que T, ¢ explicita-
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CaPiTULO 2. FENOMENOLOGIA DE LIQUIDOS SUPER-RESFRIADOS

mente dependente de T e sabendo que 6g(T = T;) = 0, podemos ver que o tempo de nucleagdo
diverge em dois pontos: T =0Ke T = T;. Portanto, entre esses dois pontos haverd uma temperatura
onde o tempo de nucleacdo atinge o minimo 7,,;,, como mostra a figura 2.3.

Levar uma amostra ao resfriamento, envolve uma mudanca de temperatura por intervalo de
tempo e esse processo pode ser realizado de varias maneiras. Vamos considerar um sistema resfriado

com uma taxa de resfriamento r, que € a variacdo de temperatura por unidade de tempo,

dT

I’ZE.

(2.13)

Se a taxa de resfriamento linear r(T) é constante, entdo nio se pode resfriar mais devagar que uma

certa taxa critica r,, que é aproximadamente igual ao inverso do tempo de nucleacdo minimo,

ro~—. (2.14)

\

|

b
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Tmin

T

temperatura

min

Figura 2.3: O tempo de nucleacdo (linha cheia) diverge em Ty e T = 0, alcancando um minimo em Tp;;,.
O tempo de relaxacdo (linha tracejada) é muito pequeno perto de Ty e aumenta drasticamente a medida em
que a temperatura diminui. As retas representam resfriamentos lineares em taxas diferentes. A reta tangente
ao tempo de nucleacdo representa a taxa critica de resfriamento linear, a menor taxa em que nds podemos
evitar cristalizacdo. A linha vermelha pontilhada representa um resfriamento nio-linear. Figura adaptada da
ref. [10]

Pois para um resfriamento mais lento que a taxa critica (r < r.), o sistema possui tempo suficiente
para formar um nucleo estavel, e iniciar a cristaliza¢do. Entdo para evitar a cristalizagcdo, devemos
resfriar o sistema rapidamente. Do ponto de vista experimental esta tarefa pode ser bem complicada,

especialmente quando 7,,;,, € muito pequeno e r. é grande.
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Entretanto, a diminuicdo da temperatura causa um aumento no tempo de relaxacdo de um li-
quido super-resfriado. Isso significa que, para manter o sistema em equilibrio, é preciso resfrid-lo
cada vez mais lentamente. E essa exigéncia é claramente contrdria a necessidade de resfriamento
répido para evitar a cristalizacdo. Se mantivermos um resfriamento linear, com r > r. a fim de evitar
a nucleagdo, a amostra ira inevitavelmente para fora do equilibrio assim que o tempo de relaxacao
for superior a r*. Por outro lado, se fixarmos r < r, para permanecer no equilibrio, a amostra ir4 se
cristalizar. Por isso, ndo hd maneira de permanecer na fase super-resfriada em temperaturas muitos
baixas através de resfriamento linear: ou a amostra sai do equilibrio (tornando-se um vidro) ou ela
se cristaliza, como mostra a figura 2.3 .

Por outro lado, o esquema de resfriamento linear ndo é a unica opcao. Pode se resfriar rapido
em altas temperaturas, e diminuir progressivamente em baixas temperaturas para compensar o au-
mento no tempo de relaxacdo do liquido super-resfriado (figura 2.3). Esta estratégia nédo-linear é
realmente necessdria para manter a amostra na fase super-resfriada e continuar em equilibrio. E
entdo para evitar a cristalizacdo, basta identificar o minimo da curva de nucleacdo e utilizar este
esquema inteligente de resfriamento. Entretanto, existem duas dificuldades principais: Primeiro,
T.in € Tg Podem ser tais que, seja impossivel, por uma razdo ou outra, impedir a cristalizacédo e
ainda manter o sistema em equilibrio. Segundo, a medida do tempo de nucleacdo é pouco trivial,

consequentemente, existe a possibilidade concreta de que a curva de nuclea¢éo nao seja conhecida.

2.1.3 A espinodal cinética

O protocolo de resfriamento ndo é o Unico fator que afeta o quanto podemos super-resfriar
um liquido. Existem sistemas que cristalizam abaixo de uma dada temperatura, independente do
esquema utilizado no resfriamento. Esta temperatura é conhecida como espinodal cinética, T),.

Como visto na subsecdo anterior, para alcangar o grau maximo de super-resfriamento temos que
manter a amostra entre as curvas de nucleacdo e relaxacdo, uma regido que torna-se estreita em
baixas temperaturas. No entanto, se o comportamento qualitativo do tempo de relaxacgdo, Txz(T)
versus tempo de nucleacdo 7,(T), for sempre o representado no painel esquerdo da figura 2.4,
haveria teoricamente sempre uma maneira de super-resfriar o sistema a uma baixa temperatura
arbitraria. No entanto, nem sempre é o caso. Em alguns materiais o tempo de relaxacdo pode
exceder o tempo de nucleacdo abaixo de uma certa temperatura, como mostrado na figura 2.4. Esta

temperatura € a espinodal cinética, que é definida pela relacéo,

TN(Tsp) = TR(Tsp)' (215)

Como mostra a figura 2.4, as curvas podem cruzar de duas maneiras diferentes. No inset do
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painel direito, vemos uma espinodal fécil de detectar: o tempo de nucleacdo é decrescente quando
se cruza com o tempo de relaxacdo. Assim, uma extrapolacdo simples dos dados de nucleacdo e
relaxamento indica claramente que a existéncia da espinodal cinética é iminente. No painel prin-
cipal, vemos uma espinodal dificil de detectar: ambos os tempos estdo aumentando neste caso. Se
temos apenas dados até T > T;,, uma extrapolacéo dificilmente pode afirmar a possivel existéncia
de T,,. Por esta razdo, em geral é muito dificil de descartar a existéncia de uma espinodal ciné-
tica. Se uma espinodal cinética existe, nenhuma medida de equilibrio pode ser realizada na amostra
super-resfriada abaixo de T, porque 7y(T;,) < Tx(T,), de modo que a cristalizagéo inicia-se antes

de equilibrio ser alcancado na fase liquida.

A espinodal marca o limite da metaestabilidade da fase super-resfriada: abaixo deste ponto o
liquido super-resfriado em equilibrio deixa de existir. Acima de T, ainda ha cristalizacio se espe-

rarmos o tempo suficiente. Abaixo de T, , por outro lado, isso ndo é possivel: hd uma superposicao

p’
dos regimes de relaxacdo e nucleacdo que torna impossivel definir uma fase de equilibrio. De fato,

¢ importante entender que a espinodal cinética ndo depende do protocolo experimental, mas é sim

uma propriedade intrinseca da amostra. Abaixo de T;,, a fase de equilibrio é apenas a cristalina. As

pj
configuracdes vitrea e policristalina podem ser obtidas com resfriamento rapido ou lento o suficiente,

respectivamente.

GL/CR

time
5::0

|
04 0.6 0.8
temperature

<
b
—_

Figura 2.4: Painel esquerdo: Se os tempos de nucleagdo (linha cheia) e relaxacdo (linha tracejada) ndo se
cruzam, ndo ha espinodal. Painel Direito: No entanto, se as linhas se cruzam, o sistema tem uma espinodal
cinética T,. As siglas CR, LQ e GL, indicam respectivamente, as fases cristalina, liquida e vitrea. Figura
retirada da ref. [10]
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2.2 O Estado vitreo

A diminuicdo continua da temperatura levara o sistema a atingir uma temperatura onde o tempo
de relaxacdo excede o tempo experimental disponivel para medidas. Abaixo desta temperatura, é
impossivel equilibrar o sistema: a amostra estd fora de equilibrio na escala de tempo experimental,
formou-se um vidro. Assim a chamada transicdo vitrea dinamica (ou transicdo vitrea cinética, ou
simplesmente de transi¢do vitrea ) ocorre em T,, temperatura onde o tempo de relaxacdo excede o
tempo experimental, Tg > T,,,-

Do ponto de vista experimental, podemos usar a defini¢do utilizada por Jones [16]: uma subs-
tancia no estado vitreo é aquela formada pelo resfriamento do seu estado liquido normal e que
ndo mostrou nenhuma mudanca descontinua em propriedades termodinamicas de 1? ordem (como
volume, entalpia ou entropia), mas tornou-se rigida através do aumento progressivo da sua visco-
sidade. Descontinuidades sdo observadas, ainda que em propriedades termodindmicas de maior
ordem (como calor especifico ou coeficiente de expansdo térmica).

A figura 2.5 ilustra o comportamento do volume (ou entalpia) de um liquido em pressao cons-
tante [17]. A temperatura T, marca a distin¢éo entre o vidro e o liquido. O comportamento exibido
ndo é caracteristico de uma transicdo de 1? ordem, pois ndo ha descontinuidade. Quanto maior a
taxa de resfriamento, maior o valor de T, [18,19]. As propriedades do vidro, entdo dependem do
seu processo de formagéo. Ainda que na prética essa dependéncia seja bastante fraca, pois T, muda

entre 3K e 5K quando a taxa de resfriamento muda uma ordem de grandeza [20].

Volume, Enthalpy

Tga Tgb
Temperature

G(\Jsta\

I
[
|
|
[
[
Tm

Figura 2.5: A dependéncia da temperatura do volume V ou entalpia H de um liquido, a pressdo constante.
Aqui T,, é a temperatura de fuséo. A taxa de resfriamento lento produz uma transigéo vitrea em Tgq; uma
taxa mais rdpida leva a uma transicéo vitrea em Ty, Figura retirada da ref. [13]
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Capitulo 3

Transicoes entre fases desordenadas

As transicoes de fase ocorrem através da alteracdo de parametros externos, como pressao ou tempe-
ratura, em um sistema. Sob transicdo uma substancia pode sofrer mudancas ténues ou abruptas em
suas propriedades e estrutura. A teoria das transicdes de fase classifica mudancas descontinuas na
densidade e entropia de um material como transi¢oes de fase de primeira ordem. Quando a mudanca
ocorre continuamente nas primeiras derivadas da energia livre, classificamos como uma transi¢oes
de fase de segunda ordem. TransicOes de primeira ordem entre diferentes estados cristalinos foram
bem estudadas, tanto experimental quanto teoricamente. A possibilidade de um sélido cristalino
ser encontrado em diferentes estruturas cristalinas, é chamada de polimorfismo. O polimorfismo é
potencialmente encontrado em qualquer material cristalino incluindo polimeros, minérios e metais.

InvestigacOes recentes revelaram a existéncia, em uma ampla variedade de sistemas amorfos e
liquidos, de duas ou mais estruturas distintas [21-23]. Este fenomeno, chamado de poliamorfismo,
tém sido bastante estudado, especialmente em substincias com coordenacdo tetraédrica, como a
agua, silica e silicio [24-27]. Esta configuracdo molecular aberta pode ser um fator chave das
transformacgoes poliamorficas [21]. Este capitulo traz os principais resultados do estudos sobre o

poliamorfismo no silicio, buscando compreender as transi¢des entre as fases poliamorficas.

3.1 A transicao liquido-liquido e o modelo de dois estados

Em geral, a fusdo do cristal resulta em aumento do volume, pois a mobilidade dos dtomos, faz
com que estes ocupem mais espaco do que ocupariam em um sélido ordenado. Entretanto existem
varios compostos liquidos que exibem uma densidade maior que sua fase cristalina: dgua, silicio, Ga,
Ge, Ti, Pu, Li,MoO,. Nestes materiais, a temperatura de fusdo em funcéo da pressdo T;(P) (curva
de fusdo) apresenta uma inclinagao negativa [28].

O estado liquido possui maior liberdade em seus mecanismos de compressibilidade, comparado
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ao cristal. Pois o cristal deve se reorganizar como um todo, para garantir a simetria de translacéo.
Como ndo hd essa exigéncia no caso liquido, a estrutura liquida permite a coexisténcia de dominios
com densidades diferentes. Para estudar liquidos com coexisténcia de configuracées de baixa e
alta densidade na mesma estrutura, foi desenvolvida uma familia de modelos de liquidos de “dois
estados”, “duas espécies” ou “dois dominios” [29-31].

Em um liquido de dois estados, presume-se que a propor¢cdo dos dominios de alta densidade
aumente com a pressdo, de forma que a densidade do liquido eventualmente ultrapasse a do sélido
correspondente, e a curva de fusdo T,,(P) entdo passe por um maximo e em seguida por uma regiao
andémala de curvatura negativa.

As propriedades termodindmicas do modelo sdo determinadas por um modelo de mistura com
componentes de alta e baixa densidade, ou com diferentes tipos de ligacdo quimica [32,33], mas
a mesma composicdo quimica. A presenca simultdnea destes dominios dentro do liquido devera ter
um efeito sobre a entalpia do sistema, de modo que um modelo de mistura de solucdo regular' é
mais adequado.

Uma caracteristica essencial dos modelos de solucao regular é que eles resultam no aparecimento
de um ponto critico (T,) em baixa temperatura. De modo que, se a cristalizacao for evitada, temos
que abaixo deste ponto no espaco P — T, o liquido desenvolve dois minimos nas suas relacoes de
energia livre, causando uma separacdo em um liquido de baixa densidade (LDL - Low Density Liquid)
e um liquido de alta densidade (HDL - High Density Liquid). Os dois estdo separados por uma linha
de transicdo de fase de primeira ordem. Em um liquido que passa por uma transicao liquido-liquido
(TLL), os poliamorfos de baixa e alta densidade ocupam paisagens configuracionais distintas que
estdo separadas por uma barreira de energia, que determina o valor de T, [21,24,34].

A figura 3.1 mostra as duas possibilidades quanto a pressdo do ponto critico: positiva ou “nega-
tiva”. A “pressdo negativa” corresponde a um regime metaestdvel ténsil, onde apenas a fase gasosa
¢ termodinamicamente estdvel [35], mas que pode ser alcancado na matéria condensada pela apli-
cacdo de tensOes mecéanicas abaixo do limite de estabilidade ténsil [29,36]. Para a dgua, o ponto
critico proposto situa-se em T, ~ 220 K e P, ~ 100 MPa [24], correspondendo ao esquema da fig.
3.1(a) . Enquanto que para o silicio, os valores devem ser T. &~ 1100 K e P, ~ -1 GPa [37], o que
corresponde ao esquema da fig. 3.1(b).

O fenomeno do poliamorfismo ocorre entre formas de amorfas de baixa e alta densidade, e tem
sido discutido para materiais vitreos como SiO,, GeO, e H,0. Assim como para os semicondutores
amorfos Si e Ge [3,26,38-44]. As fases de baixa e alta densidade, sdo denominadas (LDA - Low Den-
sity Amorphous) e (HDA - High Density Amorphous) respectivamente. O comportamento de amostras

vitreas ou amorfas mimetiza o comportamento das transicoes de fase liquido-liquido, que se espera

'Em uma solucéo deste tipo, a entropia de mistura é a mesma da solugdo ideal. Entretanto, a variacio da entalpia é
ndo nula.
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Liquid T

LDA

(a) (b)

Figura 3.1: Diagrama de fase P — T generalizado: (a) Um maximo na curva de fusdo pode ocorrer se o
liquido contém dois componentes com densidades diferentes. Abaixo do ponto critico T,, o liquido separa-se
nas fases LDL e HDL, separados por uma linha de transicdo de fase de primeira ordem. Geralmente espera-se
que os LDL e HDL possuam diferentes transicoes vitreas, TéA) e TéB), indicadas esquematicamente na faixa
pontilhada. Abaixo de Ty, as fases liquidas super-resfriadas transformam-se nos estados amorfos LDA e HDA.
(b) Nos casos em que uma inclinacdo negativa de fusio inicial é observada, espera-se que o maximo na curva
de fusdo e T. ocorram em pressdo negativa. Neste caso, uma TLL poderia ocorrer a pressdo atmosférica se um
grau suficiente de super-resfriamento puder ser alcancado. Adaptado da ref. [22].

ocorrer nos liquidos correspondentes, acima da transi¢éo vitrea.
Embora o modelo de dois estados sirva para ilustrar os motivos da transi¢do liquido-liquido,
sabemos que este ¢ uma simplificacdo do liquido real.

3.2 Transicoes no silicio

O crescimento de cristais de silicio e suas propriedades cristalinas sdo importantes na industria
de semicondutores. O silicio é o material base para a maioria das aplicacdes em semicondutores,
e as propriedades de suas fases cristalina, amorfa e liquida sdo de interesse essencial. A estrutura
atomica, as propriedades elétricas, Opticas e térmicas da fase liquida sdo fatores chave que deter-
minam a qualidade dos cristais crescidos a partir da fusdo [1]. O silicio pode ser preparado como
um semicondutor amorfo que derrete e torna-se um liquido metdlico. A possibilidade da transi-
cdo inversa tem sido assunto de considerdvel especulacdo. A existéncia de uma fase intermediaria,
que poderia facilitar essa transicdo, foi sugerida primeiramente por Aptekar em 1979, por razdes
termodindmicas, com uma transicdo de fase adicional ocorrendo em torno de 1500 K [3].

Em 1996, Angell [5] e colaboradores realizaram um trabalho de simulacéo utilizando o potencial

SW [45], e obtiveram resultados satisfatorios em relacdo a observacdes experimentais do silicio
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liquido. Na fase super-resfriada os resultados mostraram uma queda na coordenacdo e com super-
resfriamento profundo, uma transi¢cdo de primeira ordem para um estado amorfo tetra-coordenado,
com coordenacdo em torno de 4,2. A sugestdo recebeu o apoio das medidas de difracdo de raios-
X (DRX) feitas por Ansell e colaboradores [46,47] na regido super-resfriada, eles mostraram que
o numero de coordenacdo e as distancias interatOmicas diminuiram com a queda da temperatura.
Estes resultados foram limitados a um grau modesto de super-resfriamento (140 K abaixo de Ty).

Posteriormente, Angell e Borick [4] argumentaram que a fase imediatamente seguida da tran-
sicdo ndo era a amorfa, mas um liquido viscoso que se transformou em fase sdlida amorfa em
temperatura mais baixa. Portanto, a transicdo foi uma transicao liquido-liquido (TLL) a partir de um
liquido de alta densidade (HDL) para um liquido de baixa densidade (LDL), que eles propuseram
acontecer em uma temperatura em torno de 1345 K, o limite de super-resfriamento observado expe-
rimentalmente (figura 3.2). Este valor € consistente com os estudos calorimétricos de aquecimento
de silicio amorfo, as medidas feitas por Donovan et al. [48] que indicam T;; = 1420 K. Enquanto que,
Thompson e colaboradores [49], obtiveram T;_; = 1480 =+ 50 K a partir de medic¢0es transientes de
condutancia, com aquecimento a laser.

Em simulacdes de Dindmica Molecular? (DM) com o potencial SW, Luedtke e Landman [6] ob-
servaram que a transicdo amorfo-liquido se realizava em 1435 K, a uma taxa de aquecimento muito
rdpida (~ 10'° K/s) e em 1082 K, a um ritmo muito lento no qual a amostra simulada foi posta em
equilibrio nos sucessivos passos de temperatura. Posteriormente, Luedtke e Landman [7] conside-
raram a transicdo inversa em 1060 K. Concordando com a temperatura de transicao liquido-amorfo
obtida nas simulacoes de Angell e Borick [4], que também foi 1060 K.

Outra demonstracdo da existéncia de uma TLL de primeira ordem em uma simulacdo com o
potencial SW foi dada por Sastry e Angell [8], que encontraram uma dependéncia ndo-monotonica
da entalpia com temperatura, resultante do calor latente de transformacdo. Ao estudar a funcao
de espalhamento intermediario I(Q,t), eles mostraram que a TLL marcou uma mudanca no cara-
ter dindmico de um liquido fragil para um liquido forte, como observado em 4gua super-resfriada
confinada [50] e outros liquidos de coordenacdo tetraédrica. Os resultados para a difusividade
encontraram uma dependéncia do tipo nao-Arrhenius na temperatura acima da TLL, outra carac-
teristica de um liquido fragil. Miranda e Antonelli [9], utilizando o método Reversible Scaling em
simulacoes com o potencial EDIB encontraram uma TLL de primeira ordem fraca em 1135K e uma
transicdo continua liquido - amorfo em 843 K. Em 2005, Beaucage e Mousseau [51] descobriram
que pequenas mudancas no potencial SW podem suprimir a existéncia do liquido de baixa densi-

dade, como aumentar a intensidade da forca de trés corpos em 5%. Muito recentemente, utilizando

2A Dinamica molecular é uma simulacfio de computador dos movimentos de d4tomos e moléculas. Onde as trajeté-
rias das moléculas e dtomos sdo determinadas pela resolucdo numérica das equacdes de Newton para um sistema de
particulas interagentes, e a interacdo € descrita por um potencial modelo adequado.
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Figura 3.2: (a) Numero de coordenacdo do Si liquido, a partir de simulacées com o potencial SW (e), em
comparacdo com os valores experimentais obtidos a partir de medidas de DRX em amostras liquidas levitadas

(®). A temperatura de fusdo do a-Si e os pontos de fusdo experimentais e simulados no equilibrio do Si

cristalino, sdo os mesmos dentro da incerteza da simulacéo, estdo indicados por setas. T;"]' é a temperatura

da TLL obtida nas simulag¢des, um pouco menor que a real, tida como préxima do limite experimental de super-
resfriamento. (b) Densidade do Si liquido normal e super-resfriado simulada com o potencial SW, mostrando
a densidade maxima em 1350 K, juntamente com aquela observada no cristal. Figura retirada da ref. [4]

simulacoes com o potencial SW, Vasisht e colaboradores estimaram a localizacdo do segundo ponto
criticoem T, ~ 1120+ 12K e P, ~ —0,60 £ 0,15 GPa [52].

A previsdo de uma queda no numero de coordenacdo com o super-resfriamento e suas implica-
¢Oes para uma possivel TLL estimulou mais estudos de difracdo do silicio liquido super-resfriado.
Em 2001, Kimura e colaboradores [53] realizaram medidas de difracdo de raios-X por dispersdo de
energia com levitacdo eletromagnética (LEM), e assim obtiveram um fator de estrutura e funcdo de
correlacdo de pares que confirmaram qualitativamente as caracteristicas predominantes observadas
em medicOes anteriores. Entretanto, eles notaram que em regido de alta temperatura, os valores do
numero de coordenacdo que eram menores que 5,0. E a medida em que o liquido aproximava-se
da temperatura de 1400 K, seus valores aproximavam-se de 6,0. Esta tendéncia na dependéncia da
temperatura no nimero de coordenacao foi oposta a obtida por Ansell e colaboradores [46,47]. Em
temperaturas elevadas, a coordenacdo de 4,9 estava em discordancia com aquele obtido em estudos

experimentais e simulacdes prévios, cujos valores sdo por volta de 6,0 ou mais.

Em 2005, Higuchi e colaboradores também utilizaram LEM e obtiveram nuimeros de coorde-
nacdo entre 5,0 e 5,2 sem nenhuma dependéncia sistemdtica da temperatura [54]. Enquanto o
trabalho de Kim e colaboradores [55], utilizando a técnica de levitagdo eletrostatica, mostrou um

valor essencialmente constante de 6,0 na faixa de temperatura estudada, entre 1400 e 1800 K.
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O uso de simulac¢des AIMD?® (Ab Initio Molecular Dynamics) deveria, em principio, fornecer uma
previsdo mais confiavel do comportamento do liquido a medida que este sofre grandes alteracGes na
densidade durante a transi¢do. Em 2006, os resultados das simulacoes AIMD de Morishita [57] de-
monstraram uma queda significativa na coordenacdo com a diminui¢do da temperatura, a partir de
T ~ 1300 K, em contraste com os resultados AIMD, obtidos em 2003, por Jakse e colaboradores [58],
esses resultados s@o demonstrados na figura 3.3, juntamente com varios resultados experimentais.

No trabalho de Jakse et al., a queda na coordenacdo inicia em temperatura maior. Suas medicoes
foram feitas usando levitacdo em agulha coénica, sobre silicio liquido normal e super-resfriado em
uma faixa de temperatura de 1767K no liquido normal até 1458K (um super-resfriamento de 227 K).
Os resultados confirmaram as descobertas de Ansell et al., que previam uma diminuicdo no numero
de coordenacio sob super-resfriamento [46]. Além disso, a dependéncia da temperatura observada
no numero de coordenacdo também teve boa concordancia com sua simulacdo AIMD.

Segundo Morishita, a diferenca com os resultados de Jakse et al. deve-se a um exagero na con-
tribuicdo da ligacdo covalente. Em um trabalho posterior, do ano de 2007, Jakse e Pasturel [59]
atribuiram a discrepancia a taxa de quenching* usada nas simulacées de Morishita, que foi duas or-
dens de grandeza maior. Jakse e Pasturel estudaram as propriedades dos liquidos acima e abaixo da
TLL e encontraram uma diferenca de entalpia semelhante aquela obtida com o potencial SW, confir-
mando a natureza de primeira ordem da transicdo. Estes também encontraram uma diminuicdo na
difusividade por um fator 20, devido a TLL. Em artigo do ano de 2005, Morishita, com simulacées
AIMD, verificou que a difusividade aumenta com a pressdo de forma anémala na regido abaixo da
TLL, mas sob pressdo ambiente obteve uma diferenca por um fator de 3 entre o LDL a 1100K e o
HDL a 1500K [60].

Em suas simula¢des AIMD, Ganesh e Widom estimaram o ponto critico localizado em T, ~ 1232
K e P. ~- 12 kB [61]. Mas discrepancias também sdo encontradas nas previsdes de propriedades
eletronicas: Ganesh e Widom afirmam que o liquido de baixa densidade é um semimetal com pseu-
dogap na densidade eletronica de estados [61], em concordancia com o resultado de Ashwin [62].
Enquanto que nas simulagdes de Jakse e Pasturel, o LDL continua a ser um liquido metélico [59].
Entretanto, o experimento realizado por Beye e colaboradores em 2010 [63], confirma que a es-
trutura eletrénica observada concorda com o resultados de Ganesh e Widow. Em artigo posterior,
Sastry argumenta que a fase LDL, proposta por Beye et al., possa ser apenas uma fase transiente
com densidade de estados parecida com a densidade de estados do LDL [64]. Muito recentemente,
as medidas de raios-X de Okada et al. mostraram a coexisténcia de duas espécies distintas de liga-

¢do: covalente e metalica [65]. O que é uma condicdo para a existéncia da TLL no silicio liquido

3Nas técnicas AIMD, a distribuiciio eletrénica do sistema é recalculada a cada movimento das posicdes atdmicas. E
comum a utilizacdo destes métodos para investigar materiais como liquidos e vidros [56].
“resfriamento rdpido de uma amostra
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Figura 3.3: Numero de coordenacio N, em Si liquido obtido em simulacées AIMD por: Morishita () [57]
e Jakse et al. (A) [58]. Comparado aos resultados experimentais de: Ansell et al.(V) [46], Kimura et al.
(¢) [53] e Kim et al. (O) [55]. Os resultados experimentais de Jakse et al. encontram-se bastante préximos
de seus resultados AIMD. Figura adaptada da ref. [57].

super-resfriado.

O silicio sob pressao

No silicio cristalino, com estrutura cristalina do diamante em temperatura ambiente, a fase semi-
condutora contrai uniformemente com o aumento da pressao e se transforma com 12 GPa [66] na
estrutura do estanho branco metalico (8-Sn). E com pressdo de 16 GPa, o silicio entra em uma fase
do tipo hexagonal simples metalica [67,68].

O aumento da pressdo também muda a estrutura local do silicio liquido, e este pode ser sub-
metido a outra TLL em alta pressdo, como observado em experimentos de difracdo de raios X por
Funamori e Tsuji [69] e investigado em simulacdes AIMD por Delisle e colaboradores [70]. Deter-
minando a estrutura estatica a partir de uma analise dos fatores de estrutura S(Q) do Si liquido em
pressoes de 4, 8, 14 e 23 GPa e temperaturas de cerca de 50 K acima do ponto de fusdo em cada
pressdo, Funamori e Tsuji [69] concluiram que o liquido sofre mudangas estruturais drasticas, entre
8 e 14 GPa, tornando-se uma estrutura com o numero de coordenacdo préximo a 9,0 e similar ao
estanho liquido em pressdo ambiente. Esse liquido muito denso (VHDL - Very High Density Liquid)
¢ semelhante a uma fase s6lida amorfa do silicio em alta pressdo, encontrada em simula¢oes AIMD
por Durandurdu e Drabold, que possui nimero de coordenacéo de 8,6 [27]. Todos estes estudos
sugerem que a transicdo HDL - VHDL e a correspondente transicdo HDA - VHDA no estado amorfo
solido sdo continuas e ndo transi¢coes de primeira ordem. Benmore e colaboradores apontaram si-

milaridades estruturais das formas LDA, HDL e VHDL no silicio e germanio com aquelas da agua e
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gelo amorfo e sugeriram que estes padrées podem ser caracteristicos de liquidos tetra-coordenados
em geral [71].

Outra manifestacdo da inclinacdo negativa da curva de fusdo é a ocorréncia da chamada “amor-
fizacdo induzida por pressdo” (AIP) [31]. Este fendmeno incomum constitui a transformagéo es-
pontanea de um material cristalino em um sélido desordenado mediante compressdo, geralmente
a baixa temperatura. A AIP ocorre quando a extensdo metaestavel da curva de fusdo de uma fase
cristalina de baixa densidade € interceptada durante uma compressio isotérmica [31].

Através de espectroscopia Raman em silicio poroso, Deb et al. observaram uma AIP que resulta
na formacgdo de um amorfo HDA, que se transforma em LDA sob descompressdo. A amorfizacao
ocorre a temperatura T = 300 K e P ~ 14 GPa, como mostra a figura 3.4. O silicio HDA é formado
diretamente abaixo da temperatura de transi¢do vitrea T, pela AIP Durante a descompressdo da
amostra, uma transicio HDA-LDA é encontrada a 300 K em 10-11 GPa. Neste trabalho Deb et al.
situa T, entre 900 K e 1300K. [26].

2,000
1,7004 — Liquid
1,400 -

1,100 -

Temperature (K)

800 Diamond % BHS
: N, Pon

500

pressurization

200 T T T T T T T T A

==l I I
-4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Pressure (GPa)

Figura 3.4: Diagrama temperatura-pressdo (T — P) calculado para o Si, mostrando a inclinacdo negativa da
curva de fusdo para Si bulk (estrutura de diamante), e a sua extrapolacdo metaestavel na regido da fase 3-Sn
(Si-II) metélica. A AIP ocorre experimentalmente em 10-15 GPa durante a compressdo metaestavel a 300 K. A
extensdo metaestdvel da curva de fusdo intercepta a linha de pressurizacdo em P ~ 14 GPa. Figura adaptada
da ref. [26]

A transicdo amorfa LDA - HDA é compreendida como andloga a transicao liquido-liquido HDL -
LDL [22]. Pois a transformagdo HDA-LDA observada estd abaixo da transi¢do vitrea em ambos os
liquidos (HDL e LDL).

Em 2004, Hedler e colaboradores, através do bombardeio de ions pesados em uma amostra sélida
LDA, estimaram a temperatura de transicao vitrea do Si como T, ~ 1000 K [72]. Recentemente,

uma transicao liquido-vidro (HDL-LDA) foi observada no germénio [73].
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Capitulo 4

Metodologia

Nosso trabalho, de maneira geral, se propoe a discutir o comportamento termodinamico da fases
desordenadas do silicio sob pressdo. Para isso, utilizamos uma grandeza fisica de importancia fun-
damental, a energia livre de Gibbs. Este capitulo apresenta os métodos aplicados (de maneira direta
ou indireta) na busca pela energia livre. Inicialmente, apresentaremos como o potencial interato-
mico EDIP fornece uma boa descricao do silicio bulk. Em seguida, teremos uma visdo geral da
metodologia utilizada para obtencdo de médias termodinamicas, o método Monte Carlo (MC). En-
tretanto, a aplicacdo direta do Monte Carlo nao fornece medidas da energia livre. Por esta razdo,
na ultima se¢do, descrevemos como podemos obter medidas eficientes de energia livre através da

simulacdo de processos fora do equilibrio.

4.1 Potenciais interatOmicos para o silicio

A ciéncia de materiais moderna busca compreender fendmenos macroscopicos em termos de
propriedades e comportamentos microscopicos. Estas caracteristicas microscépicas estdo essencial-
mente ligadas a maneira de como os dtomos “preferem” unir-se uns aos outros. Ou seja, quais sdo
as interacgdes interatomicas envolvidas na coesdo do material.

As interacoes podem ser entendidas a partir de métodos de primeiros principios (ab initio), re-
solvendo as equacdes da mecénica quantica para os elétrons e nucleos atdbmicos constituintes. Estes
métodos sdo bastante confidveis, mas uma solucao ab initio do movimento atdmico exige um grande
custo computacional em seus cdlculos. Por essa razdo, € interessante procurar descricdes mais sim-
ples, que possuam um custo computacional menor.

Com modelos cldssicos mais simples, os potenciais interatémicos empiricos’ desconsideram os mo-

vimentos eletronicos e a energia do sistema € funcdo apenas das posi¢des nucleares [74]. A mecanica

ltambém conhecidos como métodos de Campo de forca ou Mecdnica Molecular
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molecular é usada para executar cdlculos em sistemas contendo um nuimero significativo de atomos.
Em alguns casos, os potenciais podem fornecer respostas tdo precisas quanto aquelas obtidas em
calculos quanticos de alto nivel, em uma fatia de tempo computacional bem menor. Naturalmente,
os métodos empiricos ndo podem fornecer propriedades que envolvam grandes alteracdes na distri-
buicdo eletronica em uma molécula.

Um potencial empirico deve possuir uma forma funcional adequada para descricdo das princi-
pais interacdes do sistema. E parametros ajustados de maneira que o modelo consiga reproduzir
determinadas propriedades com boa acurdcia. Por exemplo, podemos ajustar os parametros de um
potencial para que a energia de uma fase cristalina seja idéntica ao valor experimental. Além disso,
¢ desejavel que este potencial possua uma boa transferabilidade, ou seja, permita que um conjunto
de parametros ajustados para um pequeno numero de fases seja aplicado para um grupo mais abran-
gente de sistemas. Um exemplo seria um potencial que foi ajustado para fase cristalina, mas que
fornece uma boa descricdo em problemas de superficie.

Entre os varios potenciais modelados para o silicio, podemos destacar o pioneiro potencial de
Stillinger e Weber (SW). Este possui apenas oito parametros e foi ajustado para algumas proprieda-
des experimentais do silicio na fase sélida cristalina (diamante ctbico) e liquida [45]. Neste modelo
a energia total de uma configuracdo atémica é expressa como uma combinacao linear de termos de
dois e trés corpos.

A interacdo entre pares representa a forca restauradora que age no alongamento de ligagdes
covalentes do tipo sp>. O termo de trés corpos captura a natureza direta das ligacdes sp®, modelada
de maneira a favorecer a rede do diamante sobre as demais estruturas empacotadas. Embora os
varios termos percam seu significado fisico quando as distor¢des da rede (do diamante) sdo grandes
o suficiente para destruir a hibridizacio sp®, o potencial SW fornece descricfio razoavel de muitos
estados experimentalmente relevantes, como defeitos pontuais, algumas estruturas de superficie, e
as fases liquida e amorfa [75].

O potencial empirico Tersoff possui trés versoes, normalmente referidas como T1 [76], T2 [77],
e T3 [77]. A versdo original T1 possui apenas seis parametros ajustados para um pequeno banco
de dados de politipos do Si, as versdes posteriores incluiram mais sete parametros para melhorar
propriedades eldsticas. A forma funcional de Tersoff também é descrita em termos de interacoes
de dois e trés corpos (embora neste modelo, a intensidade da ligacdo seja afetada pela presenca
de atomos préximos). Assim, a energia dos termos é dada pela soma de uma interagdo repulsiva
e uma atrativa dependente do ambiente local da ligacdo. A parte angular da interacdo de trés
corpos € qualitativamente diferente daquela presente no modelo SW, possuindo minimos em valores
diferentes.

Em 1992, Balamane e colaboradores fizeram um estudo comparativo de varios potenciais de mui-

tos corpos para o silicio [75]. Eles verificaram que cada potencial tem suas vantagens e limitagoes,
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mas que nenhum deles é totalmente transferivel e superior aos outros. Ainda segundo Balamane
et al, apesar do fato de nenhum dos potenciais modelarem a ligacdo covalente 7, a limitacdo na
transferabilidade se origina na descricdo inadequada das forcas angulares. Entretanto, estes poten-
ciais podem contribuir na investigacdo de fenomenos que sejam intrataveis experimentalmente ou
através de métodos ab initio. De todos estes modelos referidos no trabalho de Balamane et al, o
Stillinger e Weber [45] (SW) e os potenciais Tersoff [76-78] sdo os mais utilzados.

Neste trabalho utilizamos o EDIP (Environment-Dependent Interatomic Potential - Potencial Inte-
ratomico Dependente do Ambiente), um potencial empirico para o silicio obtido pelo ajuste de dados
ab initio, com apenas 13 parametros [79]. Este potencial representa uma melhoria consideravel em
relacdo aos modelos existentes na descricdo de estruturas locais e defeitos estendidos. Fornece uma
boa descricdo de defeitos pontuais e propriedades elasticas do bulk [80]. Além disso, estruturas
desordenadas e transicoes de fase também sdo bem descritas, particularmente a fase amorfa, cuja
modelagem por meio de simulagdes dinamicas usando o EDIP fornece resultado melhor do que por

qualquer método de preparacio empirica anterior [80].

4.1.1 O potencial EDIP

O potencial EDIP fornece a energia total de uma configuracio atémica® {R;}, através da soma da
contribuicdo da energia E; de cada dtomo, E = Zl. E;. A energia do 4&tomo i € expressa como a soma

de interacoes de dois e de trés corpos,

E; = Z Vo(Ryj, Zi) + Z Z V3(Ryj, Ry, 20, (4.1)

j#i j#i kALk>]
Onde RU:Rl_R]eRl]: |R ijs
os atomos i e j, enquanto o funcional de trés corpos V;(R;

O termo de pares V,(R;,, Z;) representa a intensidade da ligacdo entre

ijl-
>Rk, Z;) € a interac@o entre os 4tomos i,
j e k centralizada no atomo i representando as for¢as angulares.

O numero de coordenacdo efetiva Z; descreve o ambiente local do dtomo i, de acordo com a

expressao

Zi = Zf(Rim)7 (42)

m#i
onde f(R;,) é uma fungdo de corte que mede a contribui¢do do atomo vizinho m a coordenacéo do
atomo i em termos do comprimento da ligacdo R;,,. No modelo do EDIB o ambiente local do dtomo
€ descrito de acordo com seu numero de vizinhos. Os dtomos compreendidos até uma distancia

r < ¢ sdo considerados vizinhos completos, enquanto os vizinhos localizados na regido c < r < a

2onde cada 4tomo possui um vetor posicdo R;.
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Figura 4.1: A funcdo f(r) determina a contribuicdo de cada vizinho a coordenacéo efetiva Z. Extraido da
ref. [80].

contribuem parcialmente a Z;, como mostra a figura 4.1. O valor da funcdo de corte é dado de
acordo com:

1 ser<c
f(r)=1 exp (1_‘;_3) sec<r<a, (4.3)
0 ser>a,

onde x = (r —¢)/(a — c). Os raios de corte a e ¢ foram ajustados para reproduzir a coordenacio de

estruturas cristalinas importantes. Por exemplo, na rede do diamante um atomo tem Z = 4.

Para o termo de dois corpos, o EDIP usa a mesma forma funcional do potencial SW, que inclui

interacOes atrativas e repulsivas,

Vy(1,2) =A [(E)p —p(Z):| exp (%) (4.4)
r r a

que tornam-se nulas quando r = a. A intensidade da ligacdo adapta-se a mudancas no ambiente
local do atomo, dando origem a func¢do p(Z). Esta funcdo é motivada por célculos tedricos que
demonstraram que o aumento da coordenacdo enfraquece a atracdo entre os pares e causa um
aumento no comprimento da ligacdo [79,81,82]. Estes estudos demonstraram um ombro na fungéo
p(Z) na coordenacdo ideal Z, = 4, onde ocorre a transicdo de uma ligagdo covalente (Z < Z;) a

uma metdlica (Z > Z;). Esta dependéncia tedrica pode ser descrita por uma fun¢do gaussiana,

p(z)=exp (-pZ*). (4.5)
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Figura 4.2: A funcio de dois corpos V,(r,Z) como funcdo da separacdo r com diferentes coordenacoes
comparada com a interacio de pares do potencial SW. Extraido da ref. [80].

A figura 4.2 mostra o termo V,(r,Z) para algumas coordenagbes em comparagdo ao termo de
dois corpos do potencial SW. Podemos perceber que com o aumento da coordenacéo, a curva torna-

se mais rasa, devido ao enfraquecimento da ligacao.

O funcional de trés corpos do EDIP é expresso como um produto separdvel de uma funcio radial
g(r) para as ligagbes e uma funcédo angular h(6, Z),

V3(R;j, Ry, Z;) = 8(R;))g Ry Dh(Lij, Zo), (4.6)

onde [;j = cos 0, = R;; - Ry /R;;R;. A fungéo radial possui a seguinte forma

g(r)=exp ( ) 4.7

r—a

e vai a zero suavemente na distancia de corte a. A funcdo angular h(l, Z), dada por

h(1,2) =2 {1 — e A= 4 n(2) [1+7(2)]°}, (4.8)

onde Q(Z) = Q,e "4, controla a intensidade das forcas angulares como funciio da coordenacio.
Com o aumento da coordenacdo, as for¢as angulares ficam mais fracas, correspondendo a transicao
da ligacdo covalente a ligacdo metalica. A funcio 7(Z) = —1y(Z) = —cos[0,(Z)] controla o dngulo

de equilibrio da interagdo de trés corpos como func¢do da coordenacdo, é dada pela expressao

T(Z) = uy + u,(use ™% — e 24%), (4.9
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Figura 4.3: A interagdo de trés corpos V5(r,r’,cos0,Z) para um par de ligacdes de comprimento r = 2.35
Acom um 4ngulo interno 6, para diferentes coordenacdes e comparada com a interacdo de trés corpos do
potencial SW. Extraido da ref. [80].

com parametros sendo u; = —0.165799, u, = 32.557, u; = 0.286198 e u, = 0.66. Os parametros fo-
ram escolhidos de maneira que o 4ngulo minimo 6,(Z) = cos™! [7(Z)] seja interpolado suavemente
entre valores de interesse Os parametros foram escolhidos de maneira que a funcédo 7(Z) interpole
suavemente os pontos especiais (Z = 2,3,4,6). Isto torna possivel modelar adequadamente a hi-
bridizacdo do atomos em ambientes diferentes [79]. Se um atomo de silicio € tri-coordenado ou
tetra-coordenado, este ird preferir formar ligacdes hibridas sp® ou sp® com angulos de equilibrio
0,(3) = 120° e 6,(4) = 109.471°, respectivamente. Para coordenag¢bes com Z = 2 ou Z = 6, te-
mos 7(2) = 7(6) = 0 ou 6,(2) = 6,(6) = 90°. Para coordenacdo dupla, esta escolha representa a
preferéncia por ligacdes ao longo dos dois estados ortogonais p com estados ndo-ligantes de baixa

energia s totalmente ocupados. Para coordenacdo hexa, a escolha reflete o carater p das ligacoes.

A figura 4.3 mostra o termo de trés corpos V5(R;;,R;, Z;) para trés dtomos separados por uma

ij>
distancia 2.35 A, e com coordenacgdes diferentes. Nos também comparamos o termo de trés corpos
do potencial SW. A forma angular do SW penaliza as configuracdes com angulos menores do que
90 graus, com uma grande contribuicdo positiva. Em contraste, a funcdo angular do EDIP d4 uma

interacdo muito mais fraca em pequenos angulos.

A forma funcional contém informacoes relevantes sobre a liga¢do quimica do silicio bulk retiradas
diretamente de estudos tedricos [80]. O potencial possui derivadas de primeira e segunda ordem
continuas com relacdo aos vetores posicdo dos dtomos. A implementacdo do silicio bulk possui 13

parametros ajustaveis, descritos na tabela 4.1.
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A=7.9821730eV B =1.5075463 A p = 1.2085196
a=3.1213820A ¢ =2.5609104 A o =0.5774108 A
A =1.4533108 eV y =1.1247945A n = 0.2523244
Q,=312.1341346 1 =0.6966326 f = 0.00070975
a = 3.1083847

Tabela 4.1: Valores dos pardmetros do potencial EDIP [80]

4.2 Simulacoes Monte Carlo

No final da 2% guerra, von Neumann, Ulam e Metropolis desenvolveram o método Monte Carlo
(MC) para estudo da difusdo de neutréns em materiais fissionaveis [83]. O nome “Monte Carlo”,
inspirado pelo casino de mesmo nome, foi escolhido por Metropolis em 1947 devido ao uso frequente
de numeros aleatdrios nos calculos, e por isso utilizado no titulo do artigo descrevendo o trabalho
feito no Laboratdrio de Los Alamos [84]. Esta secdo apresenta alguns dos aspectos matematicos
fundamentais para funcionamento correto do método Monte Carlo, como pode ser verificado no
livro de Newman e Barkema [85].

O objetivo usual de uma simulagdo Monte Carlo é o calcular o valor médio (Q) de alguma ob-
servavel Q, como a energia interna em um modelo de um gds, ou a magnetizacdo em um modelo

magnético. A mecanica estatistica de equilibrio descreve essas médias como

Z,u Q[.Le .
Q= (4.10)
e
u

onde a soma € sobre todos os estados u do sistema, E,, € a energia do estado u, kz € a constante de
Boltzmann com 3 = 1/k;T. Entretanto, a maioria dos problemas em mecéanica estatistica ndo pode
ser resolvida analicaticamente e numero de estados acessiveis torna impraticdvel o cdlculo dessas

médias.
Uma saida, é obter a média sobre um subconjunto dos estados, embora isso necessariamente
introduza algumas imprecisdes no cdlculo. Técnicas de Monte Carlo trabalham escolhendo aleato-
riamente um subconjunto de estados a partir de alguma distribui¢do de probabilidade p,,. Para um

subconjunto de M estados {u ...y}, a estimativa da quantidade Q serd dada por

M —1,-BE,,
_ Zi=1 Quipui € .
- M —1.—BE,.

Zj:l pu; e Hi

onde Q,, é chamado de estimador de Q. Quanto maior for o nimero M de estados amostrados,

o (4.11)

melhor € a estimativa de (Q). De maneira que, para M — oo temos Q,,; = (Q).

Para calcular o estimador devemos escolher uma distribuicdo de probabilidade p,,. A op¢io mais
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simples é designar a todos os estados a mesma probabilidade. Ou seja, todos os p, seréo iguais.

Substituindo em (4.11), teremos

— Zi\il QMie_ﬁEui
QM - ZM —ﬁEuj :

j=1¢

(4.12)

Mas infelizmente, esta ndo é uma abordagem viavel para o cdlculo do valor esperado, devido ao
grande numero de configuracoes que tém fatores de Boltzmann muito pequenos (efetivamente zero),
contribuindo com uma quantia insignificante mesmo quando somamos todos eles juntos. Este efeito
¢ particularmente evidente em baixas temperaturas, onde essas somatdrias podem ser dominadas
por um grupo pequeno de estados e a temperatura baixa ndo € suficiente para elevar a energia
térmica do sistema para estados mais excitados, e dessa forma a maior contribui¢do vem do estado

fundamental e dos estados excitados mais baixos.

Uma maneira de contornar esse impasse € saber quais estados fazem contribuicdes importantes
para as somatdrias na equacdo (4.10) e assim fazer a amostragem a partir apenas destes estados,
ignorando todos os outros. Dessa forma, se obtém uma estimativa muito boa de (Q) com um pe-
queno numero de termos. Esta é a idéia essencial por tras dos métodos de Monte Carlo. A técnica
utilizada para escolher os estados importantes entre o grande nimero de possibilidades é chamada

de amostragem de importdncia.

No método de Metropolis, a amostragem de importancia segue a estratégia de escolher a pro-
babilidade de atingir um estado u como sendo dada pela distribui¢do de Boltzmann, p, = Z ~le=FEu,

Onde Z = Zu e PEu é a funcdo de particio. Entdo o estimador para a média (Q), torna-se apenas

1 M
Qu =1 ;QM. 4.13)

Como os fatores de Boltzmann foram cancelados do estimador na parte superior e inferior, a
expressdo torna-se bastante simples. Esta definicdo de Q,, funciona muito melhor do que aquela
dada pela equacao (4.12), especialmente quando o sistema gasta a maior parte de seu tempo em um
pequeno numero de estados (os mais baixos por exemplo, quando estamos a baixas temperaturas),
uma vez que estes sdo precisamente os estados que nds escolhemos com maior freqiiéncia, e a
freqiiéncia relativa com que nds escolhemos eles correspondem exatamente a quantidade de tempo
que o sistema real, iria gastar nesses estados. A técnica da amostragem de importancia sé favorece
estados que fazem uma contribuicdo substancial para médias do ensemble, tais como a energia. Por
tal razdo esta técnica ndo permite, somar sobre todos os estados possiveis do sistema e portanto,
calcular a funcdo de particdo Z. Consequentemente, a amostragem de importancia ndo possibilita

obter diretamente as propriedades estatisticas do sistema, tais como a energia livre F = —k;T In Z,
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e a entropia S. Entretanto, existem métodos especificos para calcular a energia livre, como veremos

na secao 4.3.

4.2.1 Processos de Markov

A amostragem de importancia faz uso do chamado processo de Markov. Para nossos propdsitos,
este processo ¢ um mecanismo que, dado um sistema em um estado u, gera um novo estado v no
sistema. Este processo ocorre de maneira aleatdria e ndo gera o mesmo estado novo cada vez que o
estado inicial é u.

A probabilidade de gerar o estado v a partir de dado um estado u é chamada de probabilidade de
transicdo P(u — v). Para um processo de Markov verdadeiro todas as probabilidades de transicio
devem satisfazer duas condicOes: (1) ndo devem variar ao longo do tempo, e (2) devem depender
somente das propriedades atuais dos estados u e v. Além disso, as probabilidades de transicio

P(u — v) também devem satisfazer a restricdo

ZP(‘u,—>v):1, (4.14)

ja que o processo de Markov deve gerar algum estado v quando um sistema sai do estado anterior
u. No entanto, a probabilidade de transicao P(u — u), que é a probabilidade de que o novo estado
gerado serd o mesmo que o antigo, ndo precisa ser nula. Isso equivale a dizer que pode haver uma
probabilidade finita que o processo de Markov s¢ vai ficar no estado u.

Em uma simulacdo de Monte Carlo, usamos um processo de Markov repetidamente para gerar
uma cadeia de Markov de estados, ou simplesmente uma cadeia de Markov. Comecando com um
estado u usamos o processo para gerar um novo estado v, repetimos o processo e em seguida
temos um outro estado A, e assim por diante. Vamos considerar as cadeias de Markov como um
conjunto finito de estados, através do qual o sistema evolui em uma série de passos discretos n.
As probabilidades de mudancga para novos estados diferentes em uma cadeia de Markov dependem
apenas do estado atual. Em geral, os sistemas que ndo possuem “memoria” de sua histéria sdo
chamados Markovianos.

O processo de Markov é escolhido especialmente de maneira que quando seja executado por
um tempo suficiente a partir de qualquer estado do sistema, este ird, eventualmente, produzir uma
sucessdo de estados que aparecem com probabilidades dadas pela distribuicdo de Boltzmann.

A chamada condic¢do de ergodicidade é necessaria para alcancar a geracao de estados com proba-
bilidades de Boltzmann corretas. E a exigéncia de que deve ser possivel para o processo de Markov
para atingir qualquer estado do sistema a partir de qualquer outro estado, se executd-lo por tempo

suficiente.
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A condicdo de ergodicidade permite que algumas das probabilidades de transicdo do processo
de Markov sejam iguais a zero, entretando deve haver pelo menos um caminho de probabilidades
de transicdo nao-nulas entre dois estados quaisquer. Na prdtica, a maioria dos algoritmos de Monte
Carlo designam como nulas quase todas as probabilidades de transicédo, e devemos ter cuidado para

que ao fazé-lo ndo criar um algoritmo que viola a ergodicidade.

Balanco Detalhado

A outra condi¢do que colocamos em nosso processo de Markov é o balango detalhado. Esta con-
dicdo é aquela que, apds o sistema ter chegado ao equilibrio, garante que a distribuicdo de proba-
bilidade gerada é a distribuicdo de Boltzmann, ao invés de outra distribuicdo. Vamos considerar o
sistema em equilibrio, como consequéncia a taxa de transicbes para dentro e fora de qualquer u

estado deve ser igual. Matematicamente®, podemos expressar isso como

D Pu—v)=>p,P(v—p), (4.15)

utilizando a relacdo de soma, dada pela equacao (4.14), temos

pu= ) pyP(v — ). (4.16)

Para qualquer conjunto de probabilidades de transicdo que satisfaca esta equagdo, a distribui-
¢do de probabilidade p, serd uma distribui¢do de equilibrio na dindmica do processo de Markov.
Infelizmente, apenas satisfazer esta equacdo nédo é suficiente para garantir que a distribuicdo de
probabilidade ird tender para p, a partir de qualquer estado do sistema se o processo for executado
por tempo suficiente. Podemos demonstrar isso da seguinte maneira. As probabilidades de transi¢do
P(u — v) podem ser pensadas como elementos de uma matriz P, chamada de matriz de Markov.
Seja w,(t) a probabilidade de encontrar o sistema no estado u, num determinado instante t. Se
medimos o tempo em etapas ao longo da nossa cadeia de Markov, a probabilidade entdo w,(t + 1)

de estar no estado v no instante t + 1 é dada por

w(t+1) = D Py — pw, (1),

w(t+1) = P-w(t), (4.17)

onde w(t) é o vetor com elementos w,(t). Se o processo markoviano alcanga um estado de equilibrio

3esta é uma forma particular da equagdo mestra
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w(oo) quando t — o0, entdo o estado satisfaz

w(00) =P -w(00). (4.18)

No entanto, também é possivel para o processo chegar a um equilibrio dindmico, no qual a
distribuicao de probabilidade w gira em torno de um certo nimero de valores diferentes. Esse tipo

de rotacdo é chamado de ciclo limite. Neste caso, w(oo) satisfaria

w(oo) =P" - w(o0), (4.19)

onde n é o comprimento do ciclo limite. Se as probabilidades de transicdo satisfazem a equacao
(4.16) a cadeia de Markov terd uma distribui¢éo de equilibrio p,, mas esta também pode ter qualquer
numero de limites ciclicos na forma (4.19). Isto significa que ndo hd garantia de que os estados
gerados estejam de acordo com a distribuicdo de probabilidade desejada.

Nés contornarmos este problema através da aplicacdo de uma condicdo adicional para nossas
probabilidades de transicdo, assim:

p,P(u—v)=p,P(v — p). (4.20)

Esta é a condico de balanco detalhado. E claro que qualquer conjunto de probabilidades de tran-
sicdo que preencham essa condicio também satisfazem a equacéo (4.15) *. A equacio de balango
detalhado, diz que o fluxo de probabilidade do estado u para v equilibra o fluxo de probabilidade
contrario (v — w). E assim em média, o sistema deve ir de u para v apenas com a freqiiéncia que
vai de v para u.

E como foi dito a condicdo remove comportamentos ciclicos. Dado que em um ciclo limite, temos
que a probabilidade de ocupacdo de alguns ou todos os estados muda de forma ciclica, deve haver
estados em que a condicdo de balanco detalhado € violada em alguma etapa da cadeia de Markov.
Pois, para que a probabilidade de ocupacdo de um determinado estado aumente, deve haver mais
transicoes para dentro do estado do que fora dele, em média. A condi¢cdo de balanco detalhado
proibe dindmicas deste tipo e portanto, proibe ciclos limites.

Sem os ciclos limite, podemos demonstrar que o sistema sempre tendera para a distribuicdo
de probabilidade p, quando t — oco. A medida que t — oo, w(t) tende exponencialmente para
o autovetor correspondente ao maior autovalor de P. A demonstracdo dessa afirmacdo pode ser
encontrada na secdo 3.3.2 do livro de Newman e Barkema [85].

Olhando para a equacéo (4.18), vemos que o maior autovalor da matriz de Markov deve de fato
ser um. Analisando a equagéo (4.16) em notacdo matricial, temos

“#Para provar, basta somar os dois lados da equacio (4.20) sobre v.
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Em outras palavras, se a equacdo (4.16) (ou equivalentemente a condicao de balanco detalhado)
¢ valida para o nosso processo de Markov, entédo o vetor p cujos elementos séo as probabilidades p,,
¢é precisamente aquele autovetor corretamente normalizado da matriz de Markov, que tem autovalor
um. Juntando isto com a equacdo (4.18), vemos que a distribuicdo de probabilidades de equilibrio
w(o0) sobre os estados é nada menos que p, e portanto, w(oo) deve tender exponencialmente a p
quando t — oo.

Entdo, podemos organizar a distribuicdo de probabilidades de estados gerada pelo nosso pro-
cesso de Markov para atender a qualquer distribuicdo p,, desejada, pela escolha de um conjunto de
probabilidades de transicdo que satisfacam a equacdo (4.20). Uma vez que desejamos que a distri-
buigéo de equilibrio seja distribui¢do de Boltzmann, os valores de p, devem ser as probabilidades
de Boltzmann. Seguindo a equacdo de balanco detalhado, as probabilidades de transicdo devem

satisfazer

PUY) P eoh(eios), 422)

P(v—u) p,

Esta equacdo e a equacio (4.14) sdo as restricoes a nossa escolha de probabilidades de transicdo

P(u — v). Satisfazendo a estas equacdes e a condicdo de ergodicidade, entdo a distribuicdo dos
estados de equilibrio em nosso processo de Markov sera a distribuicdo de Boltzmann.

Qualquer probabilidade de transicdo que satisfaca o balanco detalhado é aceitdvel. A primeira

escolha usada na fisica estatistica foi a forma de Metropolis [86]:

e PAE AE >0,

(4.23)
1, AE <0,

P(M—’V)I{

onde AE =E, — E, é a diferenca de energia entre os estados. Ou seja, as transigbes para estados de
menor energia sdo sempre favorecidas. Enquanto as transicdes para estados mais altos acontecem
com probabilidade e PAE,

4.2.2 Implementacao do algoritmo de Metropolis

O método Monte Carlo é também utilizado para sistemas atdbmicos e moleculares. Nesse caso, a

expressdo para média estatistica (4.10) possui a forma andloga cléssica

[ dpVdr¥Q(N, p)e PN
(Q)NVT - fdedrNe_ﬁ‘%p(rN’pN)

, (4.24)

Pdg. 31



CariTULO 4. METODOLOGIA

onde 1" corresponde as coordenadas das N particulas, e p¥ corresponde aos momentos. A funcéo
#¢(p",r") é a Hamiltoniana do sistema. Que expressa a energia total como funcéo das coordenadas
e momentos das particulas: # =K + U, onde K é a energia cinética das particulas e U é a energia
potencial. Considerando que o sistema possui N particulas em uma caixa de volume V em equilibrio
térmico a uma dada temperatura T. O que corresponde ao ensemble candnico (NV T constante) da
mecanica estatistica. Fazendo a separacdo da hamiltoniana, os momentos das particulas se cancelam

nas médias estatisticas de qualquer observavel Q, entdo

J drQ(r)e U
NVT — fdrNe_ﬁU(rN)

> (4.25)

Como visto na subsecdo anterior, médias desse tipo podem ser obtidas com o uso de estimadores.
O método de Metropolis usa a equacgdo (4.23) como condicdo para aceitar um novo estado. No
sistema atdmico a energia potencial depende da posicdo de cada particula e cada configuracdo possui
um valor de energia potencial. Sendo assim, cada configuragéo corresponde a um estado do sistema.

A implementacdo do algoritmo pode ser resumida pelos seguintes passos:

(1) Definir uma configuracdo inicial (por exemplo, distribuir as particulas nos sitios de uma

rede cristalina).

(2) Escolher aleatoriamente uma particula i, e efetuar um pequeno deslocamento em sua

posicdo: I, =1;+0.
(3) Calcular a variagdo de energia AU resultante desse deslocamento.
(4) Se AU < 0 o movimento e a configuracdo resultante s3o aceitos; ir para (2).
(5) Se AU > 0, um niimero aleatério & é escolhido tal que 0 < & < 1.

(6) Se & <exp(—BAU), o movimento é aceito. Se o movimento é rejeitado, a configuracéo

antiga é mantida e contabilizada novamente no célculo da média; ir para (2).

A escolha da particula a ser movida também pode ser feita de acordo com uma seqiiéncia pré-
determinada (Ex: 1,2,...,N). Dessa forma a simulacao requer um conjunto menor de nimeros aleatd-
rios. Um passo de Monte Carlo é definido pela execucdo das etapas de (2) a (6). O comprimento de
uma simulacdo MC é convenientemente medido em ciclos, onde um ciclo corresponde corresponde

a N passos.

A mudanca de coordenadas da particula escolhida, é chamada de movimento tentativa. Os nu-

meros & sdo produzidos usando um gerador de numeros aleatérios. No movimento tentativa as
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coordenadas da particula (onde x; = x, y, ) sofrem as seguintes variagdes:
xJ/. =X+ (28 = 1)07 0 (4.26)

onde 6r,,,, € o deslocamento maximo possivel em qualquer dire¢do. O deslocamento maximo 6r,,,,
¢ um parametro ajustavel, cujo valor normalmente é escolhido para que aproximadamente 50% dos
movimentos tentativa sejam aceitos. Se or,,,, for muito pequeno, muitos movimentos serdo aceitos
e os estados serdo muito semelhantes entre si e assim o espaco de fase serd explorado de forma
muito lenta. Para um valor muito grande de 6r,,,, a maioria das tentativas serd rejeitada porque
levardo o sistema a sobreposicoes desfavoraveis energeticamente. O deslocamento maximo pode
ser ajustado automaticamente enquanto o programa estd sendo executado para atingir a razdo de
aceitacdo desejada, analisando a porcentagem de movimentos aceitos.

Para calcular a energia da nova configuracdo, nem sempre é necessario o cdlculo da energia de
todo o sistema. Podemos calcular apenas a energia da particula que acaba de ser movida. Em caso
mais geral, devemos envolver também as particulas contidas na vizinhanca da particula selecionada.

Uma simulagdo de Monte Carlo é composta por uma fase de equilibracdo seguida de uma fase de
producdo. Durante a equilibracdo, quantidades termodinamicas e estruturais, tais como a energia
total , deslocamento médio quadraticos e parametros de ordem (quando apropriado), sdo monito-
radas até atingirem valores estaveis e entdo a fase de producdo pode ter inicio. Algoritmos-modelo
para a simulacdo MC-NVT s&o encontrados e bem discutidos no livro de Allen e Tildesley [83], uma

implementagio equivalente é encontrada no livro de Frenkel e Smit [87].

Condic¢oes de Contorno e Convencao de Minima Imagem

Simulacées MC em sistemas atoémicos ou moleculares geralmente visam fornecer informacoes
sobre as propriedades macroscopicas destes sistemas. Entretanto, a maioria das simulacées amostra
as propriedades estruturais e termodindmicas de um sistema de poucas centenas a algumas milhares
de particulas. E este numero ainda é distante do limite termodindmico (N — o0). De maneira geral,
ndo se pode assumir que para sistemas pequenos a escolha das condi¢des de contorno (por exemplo,
livre, rigida ou periddica) tem um efeito desprezivel sobre as propriedades do sistema. Para um
sistema tridimensional com N particulas sem condicdes de contorno, a fracdo de todas as moléculas

situadas na superficie é proporcional a N~'/3

. Por exemplo, em um cristal cubico simples de 1000
atomos, cerca de 49% dos 4tomos estfio na superficie, e para 10° 4tomos esta fracdo é reduzida para
apenas 6%.

A fim de simular a matéria condensada, é essencial escolher condi¢des de contorno que imitem a

presenca de um bulk infinito rodeando o nosso modelo de N particulas. Isso geralmente é conseguido
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Figura 4.4: Representacdo esquematica das condices de contorno periddicas e convencdo de minima ima-
gem. Extraido da ref. [87].

através do emprego de condi¢des de contorno peridédicas. O volume contendo as N particulas é
tratado como a célula primitiva (ou caixa de simulacdo) de uma rede infinita periédica de células
idénticas (ver Figura 4.4). Utilizando a convengdo de minima imagem, a interacdo de uma particula i
é calculada apenas com a imagem periddica mais proxima das outras particulas j (caixa tracejada na
figura 4.4). Devemos levar em conta as condicoes de contorno periddicas e a convencao de minima

imagem ao gerar novas configuracdes e calcular suas energias.

4.2.3 Monte Carlo no ensemble isotérmico-isobarico

O ensemble isobdrico-isotérmico (com pressdo P e temperatura T constantes) é amplamente
utilizado em simula¢des de Monte Carlo. Isto néo é surpreendente porque a maioria dos experimen-
tos reais, também é realizado sob condicoes de pressdo e temperatura controladas. Muitas vezes
¢ conveniente para o uso de Monte Carlo NPT (MC-NPT), simular sistemas nas proximidades de
uma transicdo de fase de primeira ordem, porque em pressdo constante, o sistema estd livre para
transformar-se completamente no estado de menor Energia livre de Gibbs G (G = F 4+ PV) [87].

Uma média de uma observavel Q no ensemble NPT constante é dada por

fooo dVe PPV f dr¥Q(rV)e FUE)

_ 2
(Q)NPT IOOO dve—ﬁpvfdrNe_ﬁU(rN) 27

Assumindo que o sistema esteja contido em uma caixa ctibica de lado L = V'/3, é conveniente

reescrever a equacfio acima, definindo um conjunto de coordenadas escalonadas s", onde

r;=1Ls,, (4.28)

1

parai=1,2,...,N. Inserindo as coordenadas escalonadas na equacao (4.27), podemos escrever
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[ vNdv [ ds¥Q(s)exp [-B(U(s) + PV)]

ZNPT

_ Jy dv]ds"as)exp {-BLU(s) + PV] +N1nv}, (4.29)

ZNPT

(Qwpr =

Observando a equacdo (4.29), vemos que o fator de Boltzmann tradicional é adicionado de
alguns termos, envolvendo uma varidvel extra, V = L3. Podemos interpretar o argumento da expo-
nencial como uma Hamiltoniana generalizada com um grau de liberdade extra. Assim, movimentos
tentativa envolvendo V devem ser realizados, e estes devem obedecer as mesmas regras dos movi-
mentos tentativa nas posi¢des {s;} das particulas. A tentativa de mudar o volume é feita da seguinte
forma

V' =V+(2-1)6V,,,, (4.30)

onde 6V, governa a mudan¢a médxima no volume da caixa, & é um numero aleatdrio e V' = L”.
Aqui a condic¢éo de aceitacdo utilizada é ligeiramente diferente daquela utilizada em uma simulacéo

no ensemble canénico (NVT constante). A quantidade ° a seguir é calculada:

V/
AH=AU+P(V' —V)=NB 'In (V) (4.31)

Se AH for negativo entdo o movimento é aceito; caso contrério, exp (—3AH ) é comparado com

um numero aleatodrio £ (entre O e 1) e o movimento € aceito de acordo com:

& <exp(—fBH). (4.32)

Usualmente, os movimentos no volume devem ser tentados a cada N movimentos tentativa.
Sendo assim, um ciclo de MC no ensemble NPT corresponde a (N + 1) passos. Com uma simulacdo
MC-NPT é possivel calcular propriedades como volume e entalpia, e além disso varias propriedades
relacionadas as suas flutuagdes. Assim como a simulacdo NVT constante, este método amostra
apenas regides importantes do espaco de fase e por isso ndo é possivel calcular a propriedades

estatisticas como a energia livre de Gibbs G.

SEsta quantidade esta relacionada a entalpia termodinamica H = U + PV
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4.3 Técnicas para calculo de energia livre

A energia livre representa um papel importante no entendimento das propriedades térmicas de um
material. A partir dela podemos obter vdrias propriedades: energia interna, volume, entropia, etc.
Além de determinar a estabilidade relativa entre fases distintas. Entretanto, existe uma dificuldade
em calcular a energia livre absoluta de um material, exceto para sistemas relativamente simples (por

exemplo, sélido harmonico ou gds ideal). Isto porque a energia livre de Helmholtz
F=—kTInZ, (4.33)

estd relacionada com a funcdo de particdo Z. E esta envolve a integracdo de todas as posicoes e
momentos no sistema e, em geral, ndo pode ser calculada diretamente. Por isso a importancia de
buscar métodos eficientes para calcular a energia livre. Vdrias técnicas estdo bem descritas no livro
de Frenkel e Smit [87]. Nesta secdo ilustraremos alguns métodos utilizados para calculo de energia

livre e discutiremos com maior profundidade aqueles aplicados em nosso trabalho.

4.3.1 Integracado termodinamica

A Integragdo termodindmica envolve o cdlculo das diferencas de energia livre entre dois sistemas
caracterizados por Hamiltonianas distintas. O método baseia-se no cdlculo do trabalho realizado ao
longo de um processo quase-estatico [88] em que a Hamiltoniana de um sistema € transformada em
outra [87].

Este processo quase-estdtico, definido como uma seqiiéncia continua de estados de equilibrio, é
descrito por uma Hamiltoniana acoplada (1), que além da dependéncia usual das coordenadas
e momentos das particulas, é também uma funcao da coordenada generalizada A. Entdo a energia

livre deste sistema acoplado sera

F(A)=—kzTInZ(1) = —kzTIn U dre-ﬁﬂ’m} , (4.34)

onde Z(A) é a funcdo de particdo, e a integracdo é feita por todo o espago de fase I'. A derivada de

F(A) em relagdo a A é dada por

oF [ dT(EZER)e P*™ 5
. —< > , (4.35)
A

oA Z(A) o\ 9
os brackets (), denotam uma média no ensemble para o sistema descrito por A. Ou seja, a equacao
(4.35) mostra que, apesar da energia livre ndo ser uma média termodindmica, sua derivada em

relacdo a um pardmetro A ¢ uma média termodinamica, e por isso pode ser obtida empregando
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técnicas convencionais de simulacéo.

Usando as definicoes (4.34) e (4.35), podemos estabelecer a diferenca de energia livre entre dois

sistemas distintos, denominados sistema de interesse e sistema de referéncia,

Fb AF(Q)
F(A)~F(d) = | da
A

A 8.#(0)
- L {7557),

onde A, e A, representam os sistemas de interesse e de referéncia, respectivamente. Entdo a dife-

W, (4.36)

renga de energia entre dois sistemas € igual ao trabalho W, ao longo do processo quase-estatico,
que é obtido pela integracéio das médias (), ao longo da coordenada A. E importante ressaltar que
a relacdo da equacao (4.36) é vélida para qualquer forma de #(A). Esta caracteristica permite es-
colher um processo quase-estatico conveniente. A sequéncia de estados A deve ser tal que o sistema
acoplado néo passe por uma transicdo de fase, pois isso implicaria em histerese, de forma que o
caminho escolhido seria reversivel.

Na integracdo termodinamica, A é um parametro de liga¢do que permite transmutar o sistema
de interesse em um sistema de referéncia. Este processo é realizado com a seguinte hamiltoniana

acoplada,

H(A) = A + (1 — A) Ay (4.37)

Esta equagdo permite que o sistema acoplado transforme-se a partir do sistema de interesse ao
sistema de referéncia a medida em que A varia de 1 a 0. Em termos dos limites de integracao
da equacdo (4.36), teremos A, = O correspondendo ao sistema de referéncia , enquanto A, = 1
corresponde ao sistema de interesse. A aplicacdo da equacdo (4.37) na eq. (4.34) mostra que a
derivada da energia livre é dada por

JF
H = <Usis(r) - Uref (r)>7t 5 (438)
onde Uy(r) e U,,;(r) séo as energias potenciais dos sistema de interesse e de referéncia. Entdo

podemos substituir (4.38) em (4.36) e escrever o trabalho reversivel na integracdo termodinamica:

1
Wrev = J dA <Usis(r) - Uref (r)>)\ (4.39)
0
Na prdtica, queremos descobrir o valor da energia livre F,;; do sistema de interesse. Entdo basta
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escolher um sistema de referéncia com energia livre conhecida e somar com o trabalho reversivel
W..,. Ou seja,

Fsis = Fref + WreV' (440)

Para o cdlculo do trabalho reversivel, usamos um conjunto discreto de valores de A contidos
no intervalo [0,1]. Em cada valor A, é executada uma simulacio de equilibrio com a Hamiltoniana
#(A;), de onde resulta a média <U5i5(r) — U,s (1‘)> " Entdo a integral na equacao (4.39) é resolvida
com algum método numérico de integracgao.

Para que o procedimento funcione, o sistema de referéncia deve possuir uma certa similaridade
com o sistema de interesse. Para cdlculos de energia livre em sistemas s6lidos, uma boa referéncia
€ o sOlido harmonico, também conhecido como sdlido de Einstein, onde cada dtomo estd ligado
a um sitio por um potencial harménico. Embora esta ndo seja uma boa referéncia para sistemas
liquidos, para este caso existem referéncias como o potencial Lennard-Jones [89] ou o potencial
inverso 12 [90], que possuem sua energia livre catalogada em uma vasta faixa de temperatura e

densidade. No estudo de sistemas gasosos, podemos usar o gas ideal como referéncia.

4.3.2 Ligacao adiabatica - Adiabatic Switching

Baseado no principio da invariancia ergddica de Hertz [91], Watanabe e Reinhardt propuseram
em 1990 , o método da Ligagdo adiabatica (Adiabatic Switching - AS) [92]. O método demonstra
que podemos obter uma estimativa precisa da diferenca de energia livre AF entre dois sistemas,
através de uma tnica simula¢do com a Hamiltoniana (1), dada pela equacdo (4.37). Mas, de
maneira diferente do acontece no método da integracdo termodindmica, o parametro de ligacao
serd uma funciio explicita do tempo® A(t), que mudard durante a simulacfio. E assim, substitui-se
a sequéncia de estados A de equilibrio por uma sequéncia dinamica de estados fora do equilibrio.

Como consequéncia, a integral da equacdo (4.39) torna-se

bmdA
Wi = | dt——{Uy [1(6)] = Uy [(0)]}, (4.41)

onde A(t) é tal que A(0) =0 e A(t,,,) = 1. A funcdo A(t) muda monotonicamente entre 0 e 1 em
um tempo de simulacao tg;,,. Definimos W, como o trabalho irreversivel (ou trabalho dindmico)
realizado no processo de ligacdo. Este trabalho estd sujeito a um erro sistematico AE;,,, que surge
devido a utilizacdo de taxas finitas de ligacdo (ndo-adiabaticas) [93]. Se tivéssemos t

sim 00, O

resultado seria o proprio trabalho reversivel W,,,.

0 “tempo” t nem sempre deve ser interpretado como o tempo real. Em simulacées MC, t é apenas uma variavel que
ordena a sequéncia de amostragens, medida em ciclos.
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Devido a essa dissipacdo, uma medida de W,,. é deslocada em relacdo ao valor do trabalho
reversivel W,,,,, como ilustra a figura 4.5. Este efeito é causado pela producdo de entropia dissipativa,
caracteristica dos processos irreversiveis [94]. Analisando a figura 4.5, vemos que para tempos

de simulacdo curtos os erros estatisticos e sistemdticos sdo maiores, e que podemos diminuir a

dissipacdo utilizando tempos de simulacdo longos.
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Figura 4.5: DistribuicGes estatisticas tipicas para medidas fora do equilibrio de W;,, para diferentes valores
de tg;pm- Se ty, — 0o a distribuicdo é uma funcdo delta de Dirac centralizada em W,.,,. Para valores finitos t; e
ty, com t; < t,, as distribui¢cdes sdo aproximadamente gaussianas com varidncia finita e sua média deslocada
em relagdo a W,,, por um erro sistemadtico E;;,,. Para t;, os erros estatisticos e sistematicos sdo maiores do

que em t,, devido maior irreversibilidade e dissipacdo. Extraido da ref. [94].

Como a entropia sempre aumenta, o erro sistematico AE;,, € sempre positivo, de modo que uma

medida do trabalho dinamico W;,, é um limite superior para o trabalho W,,, ao longo do processo

quase-estatico correspondente :

VVirr(tsim) = Wrev + AE(il'ss(tsim)' (442)

A equacdo 4.42 é vélida apenas quando a ligacdo é realizada lentamente de forma que o sistema
esteja préximo do equilibrio e a aproximacao da resposta linear seja valida [95].
De maneira andloga, podemos estimar o limite inferior para W,,,. Para isso basta realizar o

processo inverso, que consiste em transformar o sistema de referéncia em sistema de interesse, ou
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seja variar A de 1 até 0. Entdo a medida do trabalho irreversivel Wl.Vr‘;“a deste processo €

WVOlm(tsim) = _Wrev + AEdl’ss(tsim)' (443)

irr

Realizando vdrios processos de ida e de volta, obtemos as médias (W;.,), 10 € (Wirr)iga- E

levando em consideracdo que a dissipagdo é sempre positiva, temos que o trabalho reversivel sera:

1

Wiey = 92 I:(Vvirr>ida o <Vvil‘r>volta] : (4.44)

Assim como é feito na integracdo termodinamica (subsecdo anterior), a escolha do sistema de
referéncia deve ser feita de acordo com sistema de interesse. Essa escolha, serd fundamental para
uma boa medida de W,,, e uma baixa dissipa¢do. Uma opcdo interessante, é utilizar de uma funcao
de ligacdo A(t) que assegure uma boa convergéncia e minimize AE;;, [95]. A funcdo pode ser

linear, mas funcoes polinomiais de maior ordem também sao utilizadas [93,96].

4.3.3 Escalonamento reversivel - Reversible Scaling

Em 1999, de Koning, Antonelli e Yip propuseram o método do Escalonamento reversivel (Reversi-
ble Scaling) [97]. O método mostrou ser possivel calcular a energia livre em um grande intervalo de
temperatura a partir de uma unica simulacdo. Seu desenvolvimento é baseado na equivaléncia for-
mal que existe entre escalonar a temperatura de um sistema e escalonar a funcao energia potencial
que o descreve.

Primeiro vamos considerar um sistema cldssico, com N particulas monoatomicas de massa m,

definido por uma Hamiltoniana

N 2
b;
J6 = +U(rq,...,Ty), 4.45
onde U(ry,...,ry) é a energia potencial do sistema. A funcdo de particdo classica no ensemble

canoOnico (NVT constante) para este sistema é

11 Ip|? u@)
N _ —
Z= NN dp” exp |: ok, T dr” exp T |’ (4.46)

o fator N! desaparece quando as particulas ndo sdo mais indistinguiveis. O valor da Hamiltoni-
ana depende das 3N posicoes e dos 3N momentos das particulas no sistema. A integral sobre os

momentos pode ser feita analiticamente, de maneira que a funcdo de particdo pode ser escrita:
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1 (2nmkyT 2 u(r")
= - (—hz ) JdrNexp |:— KT i|
B 1 U(™)
B N!A3N(T)JdrNeXp [_ ky T }

onde A(T) = +1/h?/2m7k,T, é o chamado comprimento de onda térmico de de Broglie.

(4.47)

Como foi dito na se¢do 4.3.1, a Hamiltoniana (A1) pode ser de qualquer forma. No método

RS, a Hamiltoniana acoplada é definida como uma Hamiltoniana escalonada a partir de %, pela

multiplicaciio de um fator de escalonamento A > 0 na funcéo potencial U (1;,...,Iy):
N p2
Hs(M) = o F AU (11, my). (4.48)

i=1

Substituindo a Hamiltoniana na equacdo (4.47), temos que a fun¢do de particdo do sistema

escalonado em uma temperatura T, é dada por

B 1 2U(Y)
Zps(A) = NIA (T f dr" exp |:— T, }
e U

Observando a expressdo acima, vemos que esta possui uma certa semelhanca com a equacao

(4.47). Por isso, vamos impor a seguinte condicdo para a temperatura T,
T, = AT, (4.50)

substituindo as equacdes (4.50) e (4.47) em (4.49), teremos a seguinte relacdo entre as duas funcoes
de particéo:
Zps =227, (4.51)

Ou seja, a menos de um fator multiplicativo A3V/2, a funcdo de particiio do sistema escalonado
em temperatura (T,/A) é idéntica aquela do sistema nédo-escalonado em temperatura T. Escrevendo

a energia livre do sistema escalonado teremos:
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3
= ~kpTolnZ = SNk ToIn 2. (4.52)

Aplicando na equacao a energia livre do sistema nao-escalonado, equacdo (4.33), podemos es-
crever uma relacdo entre as energias livres dos dois sistemas:

F(T) _ Fas(%,Ty)
T T,

3
+ 5Nk In 2. (4.53)

Esta relacdo demonstra que calcular a energia livre F(T) de um sistema 3%, é equivalente a calcu-
lar a energia livre de um sistema escalonado Fys(A, T,)) como funcédo de A para o sistema . Entao
podemos estimar Fgg(A, T;) escolhendo uma energia livre de referéncia tal que F,,; = Fps(Anin> To),
se o valor Fref ¢ conhecido a priori’. E ao aplicar as equacdes (4.35) e (4.36) no sistema escalonado

Hyg, com A, = A, € Ay = A4, Teremos

FRS(A: TO) = Fref + Wrev(k): (454)

onde

}‘max

W, () = J dA' (Uy) /5 (4.55)
A

min
representa o trabalho reversivel realizado durante o processo quase-estdtico entre o estado de re-
feréncia e o estado A na temperatura fixa T,. Aqui, temos que a fungdo W,,,(A) possui significado
fisico para cada valor de A. Para obter uma estimativa de W,,, (1), o fator de escalonamento A = A(t)
varia dinamicamente durante a simulacdo. De maneira que o processo inicia no estado de referéncia

A(0) = A,,;, € termina no estado final A(t;,,) = A,,4,- Entdo o trabalho realizado é dado por
t
W, (t) = J dt’ AU, [r(t)]. (4.56)
0

Ou seja, ao invés de executar uma sequéncia de simulagoes de IT ou AS para obter a energia livre
do sistema de interesse em um conjunto discreto de temperaturas dentro da faixa de temperatura
desejada, podemos executar um tnico calculo do tipo adiabatic switching® do sistema escalonado
em uma temperatura apropriada T,, e simplesmente variar quase-continuamente o parametro A

no intervalo [A,;,,A,...] (ou vice-versa). Note que na equacdo (4.56) cada valor de t leva um

min»

7Este pode ser obtido via métodos como integraciio termodinamica ou AS
8i.e. transmutar o sistema em outro, e o calcular o trabalho irreversivel correspondente dinamicamente.
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novo valor de W,,,, que através da equacdo (4.53), leva a uma estimativa de F(T) em temperatura
T = T,/A. E no final do processo teremos a energia livre de sistema nio escalonado numa faixa
quase-continua de temperatura no intervalo [To/Ains To/ Amaxl -

Como visto na secao anterior, a medida do trabalho dindmico estd sujeita a erros sistemdticos
e estatisticos causados pela dissipacdo irreversivel. Estes erros vao aparecer nos valores de F(T).
Entretanto, a magnitude desses erros decai rapidamente com o aumento do tempo de simulacdo
t.;m (para um mesmo intervalo de A) [94]. Podemos estimar os erros usando o mesmo procedimento

aplicado no método AS.

Reversible Scaling no ensemble isotérmico-isobdrico

O método RS foi apresentado no ensemble candnico, mas pode ser utilizado também no ensemble
isotérmico-isobarico [98]. Nesta formulagdo é necessario escalonar ndo apenas a energia potencial,
mas também a pressdo P do sistema, de modo que a pressdo do sistema escalonado é Prs = AP.
Entdo a equacdo (4.53) serd torna-se

G(T,P)  Ggg[T,,Prs(A)] 3
( ): RS[ 0 Rs( )] —|——NkBln7L, (4.57)
T T, 2

relacionando as energias livres de Gibbs do sistemas escalonado e ndo-escalonado. Onde
GRS(A’ TO) = Gref + Vvirr(k)ﬁ (458)
com o trabalho irreversivel sendo

d Prs(A)

WP (Q) = J de’A {UO [r(t)] + —V(t’)}, (4.59)
. dA

onde W/YPT ¢ obtido com célculo de adiabatic switching sobre condi¢io isobarica-isotérmica.

O RS-NPT fornece um procedimento eficiente para calcular pontos de coexisténcia entre fases
diferentes de um dado material. Usando a técnica podemos obter a energia livre de Gibbs de duas
fases diferentes, em pressdo constante P, em uma faixa de temperatura onde esta localizado o ponto
de coexisténcia. A temperatura onde as duas energias livres coincidem € por definicdo a temperatura

de coexisténcia das duas fases em presséo P.
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Capitulo 5

Resultados e discussao

As técnicas de simulacdo apresentadas nos capitulos anteriores foram implementadas em um cédigo
totalmente autoral escrito em Fortran 90. Utilizamos essa linguagem, devido a sua facil implementa-
¢do e 6tima precisdo numérica. As versoes finais do cédigo foram otimizadas para diminuir o tempo
de execucdo. Neste capitulo abordamos os detalhes de implementacdo e da metodologia empregada,
para em seguida iniciarmos a discussao dos resultados obtidos.

5.1 Implementacdo computacional

Nosso trabalho pretende, em geral, estudar a termodindmica do silicio em fases nao-cristalinas.
As propriedades termodinamicas sdo obtidas a partir da energia livre de Gibbs, calculada de modo
eficiente por uma combinacao das técnicas Adiabatic Switching (AS) e Reversible Scaling (RS), ambas
apresentadas na secdo (4.3). As simula¢des computacionais exigidas pelo métodos AS e RS fazem a
amostragem do espaco de fase utilizando o método Monte Carlo (MC). Implementamos o MC com
o algoritmo de Metropolis [84], nos ensembles canénico (NVT constante) e isobdrico-isotérmico
(NPT constante), os detalhes do método podem ser vistos na secdo (4.2). Utilizamos uma caixa de
simulacdo cubica com 1000 atomos, aplicando condi¢des periddicas de contorno para evitar efeitos
de superficie. Para diminuir o custo computacional das simulacdes, utilizamos o método das lista de
Verlet [99].

As interagoes interatomicas do Si sdo modeladas pelo potencial EDIP [79,80], conforme estudado
na secao (4.1). Como maneira de checar os resultados da nossa implementacao do potencial EDIE
realizamos o seguinte teste: Preparamos uma amostra na fase liquida e executamos o MC-NPT em
pressdo nula para diferentes valores de temperatura. Os valores médios de volume sdo comparados
ao resultados das simulacoes em dindmica molecular de Keblinski et al [100], como mostra a figura

5.1. Como podemos ver, hd uma boa concordancia com os resultados de Keblinski et al.
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Figura 5.1: Volume normalizado como funcéo da temperatura, o volume é normalizado pelo volume cristalino
em T = 0 K. As linhas sédo guias para os olhos. Comparacio com os dados de Keblinski e colaboradores [100].

Os valores de energia livre que usamos para determinar propriedades termodinamicas sdo cal-
culados através do método RS, que permite obter uma curva quase-continua de energia de livre em
um intervalo finito de temperatura. E requisito desta técnica conhecer, a priori, uma energia livre
de referéncia em uma temperatura T definida. Em nosso trabalho, esta energia livre de referéncia
foi obtida pela aplicacdo do método AS. Este método, por sua vez, exige um sistema de referéncia
com energia livre conhecida. O sistema de referéncia do AS € acoplado ao sistema de interesse (em
nosso caso o EDIP). Por exemplo, para obter a energia livre do Si cristalino, escolhemos como sis-
tema de referéncia o chamado “sé6lido de Einstein”, uma colecdo de osciladores harmonicos. Para as
fases liquidas (normal e super-resfriada) do Si, o sistema de referéncia escolhido foi o fluido inverso
12. Este sistema pode ser descrito como um fluido Lennard-Jonnes com apenas o termo repulsivo.
Maiores detalhes sobre a teoria dos potenciais de referéncia utilizados podem ser encontradas no

apéndice A.

O processo de ligacdo do AS, exige que o pardmetro de acoplamento A seja funcdo do tempo de
simulacdo t. Para as simula¢es AS executadas no cristal e liquido comum, utilizamos uma funcédo
A(t) linear. Entretanto, as simulacOes executadas na fase liquida super-resfriada exigiram a escolha
de outra funcéo de ligacdo, que diminuisse a dissipa¢do como mostra a figura 5.3. Assim, utilizamos

uma modificacdo da chamada funcio C, [96]:
AMt)=171°-571*+107% - 1072 + 57, (5.1)

onde T = t/ty, € t;, € o tempo total da simulacdo. A figura 5.2 mostra como a diferenca

(Usis -U,, f) muda com o pardmetro de ligacdo A em uma tipica simulacdo AS. O processo de ida
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corresponde em variar A de 1 a 0. O processo de volta corresponde em variar A de 0 a 1. Durante

cada processo calculamos a integral das curvas, para obter uma estimativa do trabalho irreversivel
W.

irr*
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Figura 5.2: Diferenca entre as energias do sistema de interesse (EDIP) e do sistema de referéncia (Inverso
12). O gréfico é resultado de uma simulagdo AS, com duragdo de 25 mil ciclos, no liquido em T = 2000 K.
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Figura 5.3: Diferenca entre as energias, em uma simula¢éo AS no liquido super-resfriado em T = 1100 K. No
painel esquerdo temos uma simulagdo com fung¢fo A(t) linear. No painel direito, a simulacio foi executada
com a funciio dada pela equaciio 5.1. Ambas simulacdes tiveram 4 x 10° ciclos.

O método RS, por sua vez, trabalha com uma funcio de escalonamento A(t), usualmente linear
com o tempo de simulacdo t. Com a funcéo linear, a diferenca entre dois valores consecutivos de A é
sempre constante (AA = A, ; —A; = A;,5,—A;;1). Porisso, a relacdo de escalonamento T = T,/A, faz

com que a temperatura seja uma funcdo nao-linear do tempo. E como consequéncia direta, temos
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Figura 5.4: Diferenca entre as energias, em uma simulacdo AS no liquido super-resfriado em T = 1100 K.
Aqui a simulaciio foi executada com a funcio dada pela equacio 5.1, com duracio de 1 x10° ciclos.

que a diferenca entre dois valores consecutivos de T, AT ndo serd constante (T;,;—T; # T;, o —Ti1).
E a curva quase-continua de energia livre serd mais densa em uma determinada regido (os pontos
estardo mais proximos) do que em outra. Afim de manter os intervalos AT constantes, utilizamos
uma funcdo A(t) ndo-linear durante método RS :

1
At +B’
onde A e B sdo constantes determinadas de acordo com os valores de A,,;,, Aq € do tempo total

A(t) = (5.2)

de simulacéo tg;,. A utilizacdo da equacdo 5.2 permite uma separacdo AT = T;,, — T; constante
entre dois valores da energia livre de Gibbs. A figura 5.5 mostra como a escolha da funcéo ligacao
causa uma mudanca bastante sutil na curva de energia livre gerada. No final do processo de resfria-

mento, com T = 400 K, temos que a diferenca entre as energias livres é de aproximadamente 10~*
eV/atomo.
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Figura 5.5: Energia livre do liquido obtida por processo RS, em dois processos com funcoes de ligacdo
distintas. No inset pode-se perceber a sutil diferenca entre as curvas.
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Roteiro das simulacoes

Em nossa investigacdo geramos configuracdes com o silicio nas fases cristalina e liquida. O
solido é gerado como um cristal na fase cibica do diamante. Enquanto o liquido é gerado em
uma simulacdo com temperatura de 3000 K a partir de uma configuracio inicial cristalina. Nesta
temperatura, em algumas centenas de passos MC, a estrutura perde todo o seu carater cristalino. Em
seguida, usamos a configura¢do obtida para equilibrar o liquido em 2000 K. A partir destas amostras

produzidas, podemos obter a energia livre de Gibbs de acordo com o seguinte roteiro:

(1) Escolhemos a temperatura (T;) e pressdo (P) de acordo com a fase desejada.
(2) Executamos o MC-NPT e obtemos uma média (V)

(3) Realizamos MC-NVT com volume médio obtido (V) .

(4) Utilizamos o método AS para obter a energia livre de referéncia Fy = F(T;) :

(a) A partir de uma configuracdo comum com volume (V), usamos 1000 ciclos MC
para produzir 8 configuracdes distintas.

(b) Simulamos os processos direto e inverso para cada uma das configuracdes geradas.

(c) Medimos o trabalho irreversivel (W;,,) e estimamos os erros.
(5) A partir do valor G, = F, + P (V) e da config. obtida em (3), iniciamos o RS-NPT:

(a) Escolhemos os valores A, & 4,4, de acordo com o intervalo [T;, T ].
(b) Executamos o processo de ida (direto) (T; — T;)
(c) Executamos o processo de volta (inverso) (T, — T;)
As simulagdes foram executadas com um numero de ciclos que fosse grande o suficiente para
minimizar as dissipacdes inerentes aos métodos fora do equilibrio (ver figura 4.5 na secao (4.3)). A

tabela 5.1 mostra a duracdo das simula¢des do nosso trabalho.

Método Ciclos

MC 2x10°
AS 2,5 x 10*
RS 4x10°

Tabela 5.1: Numero de ciclos utilizado em cada tipo de simulacdo. Nas simulacdes AS e RS, estes nimeros
correspondem apenas a um processo, direto ou inverso.

Para as simulacOes AS, os erros estatisticos e sistematicos associados ao método, foram determi-
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nados considerando os oito processos independentes e medindo o trabalho irreversivel em ambas

direcoes [94]. O erro total na medida da energia livre é calculado pela férmula,

— 2 2
€rotal = V €est. + €sis.> (5.3)

onde €, e €, correspondem ao erros estatistico e sistemadtico, respectivamente. O erro estatistico
é obtido pelo célculo do desvio padrao, enquanto consideramos a energia dissipada AE;;,, como o
erro sistematico. O valor do erro total ajuda a estimar o erro de observaveis obtidas pela energia
livre calculada por RS.

Como ja foi explicado, o processo RS consiste em obter a energia livre em intervalo de tempera-
tura. Se neste intervalo, temperatura inicial ¢ menor que a temperatura final (T; < T;), o processo
corresponde a um aquecimento. Do contrario (T; > T;), o processo corresponde a um resfriamento.
Nosso interesse foi calcular a energia livre em diferentes intervalos de temperatura, de acordo a fase

estudada, como mostra a tabela 5.2.

Fase T; T
Sélida 300K 1900K
Liquida 2000K 400K

Tabela 5.2: Intervalo da curva de energia livre G(T) para as fases do Si. O célculo RS inicia na temperatura
inicial T; e termina na temperatura final T;.
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5.2 Resultados

A energia livre de Gibbs das fases cristalina e liquida do EDIP-Si é exibida na figura 5.6. O cruza-
mento entre as energias livres do liquido e do cristal mostra que a temperatura de fusdo encontrada
é Ty = 1525+ 5K. O erro na temperatura de fuséo foi estimado variando a energia livre de referén-
cia do RS (aquela obtida através dos processos AS) em T = 300 K (sdlido cristalino, fase dc) e T =

2000 K (liquido) de acordo com suas respectivas barras de erro.

44 T T T T T T T T T T T T T T T T T
—sélido

4.6 - - - - -liquido
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T 48
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56

M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 r 1 M T r 1 v 1
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Figura 5.6: Resultados do RS para energia livre de Gibbs como func¢édo da temperatura em pressao nula. O
Cruzamento das curvas indica uma temperatura de fusdo Ty = 1525 £ 5K.

T T T T T T T T T T T
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-5.100

-5.102

T T T M T T T T T M T T T T -
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T(K)
Figura 5.7: Para cada fase temos trés curvas de energia livre. Cada uma inicia de um valor de referéncia

distinto: (G); [{G) + €] e [(G) — €], onde € é o erro total. As setas indicam os limites superior e inferior da
temperatura de fuséo.
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O valor encontrado estd em acordo com o valor de 1530+20 K obtido por Keblinski e colaborado-
res em simulacdes da interface liquido-cristal [100]. Entretanto, os resultados obtidos em simulacées
RS de Kaczmarski et al. [101] e de Miranda e Antonelli [9], foram de 1572 K e 1582 % 25 K respec-
tivamente. Esta diferenca pode ser atribuida, as diferencas metodolégicas entre nossos trabalhos.
Por exemplo, Kaczmarski e colaboradores calcularam a energia livre de referéncia do RS para o li-
quido, aplicando o método da Integracdo Termodinamica (visto na se¢do 4.3.1), e utilizaram como
potencial de referéncia o fluido Lennard-Jones (LJ). Uma comparacdo com os resultados de Kacz-
marski e colaboradores pode ser vista na figura 5.8. Por outro lado, as simulacoes RS de Miranda e
Antonelli, possuem uma metodologia bastante parecida (combinacdo de AS e RS) com a empregada
neste trabalho, mas em geral possuem simulacées mais curtas. Entretanto, vale ressaltar que todos
os resultados da Ty do EDIP-Si encontrados até hoje, sio sempre menores que o valor experimental
de 1687 K [102,103].

-4.4 ) v ) M 1 ' 1 v I M I v 1 v 1 v I

464

4.8

-5.04

5.2

Energia livre (eV/atomo)

5.4 v

ST T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T(K)

Figura 5.8: Comparacdo com a energia livre obtida por Kaczmarski e colaboradores [104]. As linhas séo
correspondentes as nossas simulacgdes, a linha cheia corresponde ao sélido e linha tracejada ao liquido. Os re-
sultados de Kaczmarski para as fases sélida e liquida sdo denotados pelos simbolos (e) e (¥), respectivamente.
A pequena diferenga entre as energias livres do liquido causa a discrepéncia entre os valores da temperatura
de fuséo.

Pdg. 52



O EFEITO DA PRESSAO SOBRE TRANSIQOES ENTRE FASES DESORDENADAS DO SILICIO LfQUIDO

5.2.1 Transicoes no regime super-resfriado

Como visto na subsecdo anterior, empregamos simulacdes RS para determinar a energia livre do
liquido, no intervalo de 2000 K até 400 K, correspondendo formalmente ao resfriamento do sistema.
As simulag¢des (como informado em nosso roteiro) também sdo feitas no sentido inverso (de 400
K até 2000 K), o que corresponde ao aquecimento do sistema. Além do cdlculo de energia livre,
podemos monitorar outras propriedades fisicas do sistema, obtidas diretamente por MC. Observar
as diversas varidveis é importante para entender como o resfriamento (ou aquecimento) modifica o
sistema.

Para suavizar as oscilacoes do volume, préprias das simulacdes MC-NPT, aplicamos o método
Saviztky-Golay com polindmio de segunda ordem para cada 1000 pontos. A figura 5.9 mostra o
volume atémico em funcdo da temperatura para dois valores de pressdo externa: 0 GPa e 3 GPa. O
grafico de pressdo zero na figura (esquerda), mostra que na curva de resfriamento o volume atémico
inicialmente diminui com a temperatura como esperado, no entanto, em cerca de 1200 K ha um
forte aumento de cerca de 0,4 A® no volume especifico. A curva de aquecimento, por outro lado, ndo
retorna pelo mesmo “caminho” da curva de resfriamento, a queda brusca no volume atémico ocorre
em uma temperatura mais alta, mostrando que ha uma histerese nos processos de aquecimento e
resfriamento. As mudancas abruptas no volume juntamente com a histerese sdo uma clara indicacao
de uma transicdo de fase de primeira ordem. A segunda mudanca de curvatura, que acontece na
regido proxima de 900 K, ndo apresenta um cardter abrupto e pode ser encarada com uma transicao

liquido-amorfo.

90— —7T 7T T T T T 22— 7T T—T T T
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2084 | ——aquecimento . 19.0

o 1 <o
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1 ' I M I v 1 ' 1 ' 1 M I v I ' 1 I ' | ' I ! ) ! | ' I ' I ' ) ' 1

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Figura 5.9: Volume especifico como funcdo da temperatura para os processos de resfriamento e aquecimento
em O e 3 GPa.

Este resultado € consistente com as conclusdes do estudo de Miranda e Antonelli [9], que encon-

trou uma transicao liquido-liquido (TLL) de primeira ordem em 1135 K. O gréafico da direita mostra
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os mesmos processos de resfriamento e aquecimento, desta vez com pressdo de 3 GPa. As diferencas
notdveis entre as duas figuras sdo: a redugdo do volume devido a pressdo externa aplicada e, mais
importante, o deslocamento da histerese para temperaturas mais baixas por cerca de 150 K.

Isso significa que a pressdo diminui a temperatura da TLL. Este efeito é andlogo a diminuicdo do
ponto de fusdo do Si pela pressdo, pois o liquido em temperatura mais alta é o préprio HDL. Nos
resultados de Miranda e Antonelli [9], verificou-se que uma transicao liquido-amorfo do EDIP-Si
ocorre em 843 K. Vamos apresentar os efeitos da pressdo sobre esta transicdo mais tarde. Ambos os
painéis na figura 5.9 mostram que o amorfo apresenta um coeficiente de expansao térmica negativa.
Esse comportamento anémalo do potencial modelo ja foi identificado e discutido antes na literatura
[100]. No entanto, devemos enfatizar que esse comportamento ndo representa nenhum papel nas
conclusodes deste trabalho.

Observando o processo a partir do ponto de vista microscépico, percebemos outro indicativo da
TLL. Na figura 5.10, nés mostramos a evolucdo da coordenacdo atémica a medida em que o sistema
é resfriado. Os gréficos da coordenacdo foram montados, calculando a coordenac¢do média da confi-
guracdes a cada 100K. A coordenacgdo de cada atomo no sistema € obtida pelo arredondamento da

coordenacéo efetiva Z do modelo EDIP [79,80] para o niimero inteiro mais préximo.
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Figura 5.10: Coordenacdo atomica como funcdo da temperatura em pressoes de 0 e 3 GPa, durante o processo
de resfriamento.

O gréfico esquerdo da figura 5.10 exibe os resultados para a pressao zero, e mostra que o liquido
inicia numa configuragdo que em média possui a mesma porcentagem de dtomos tetra-coordenados
(Z = 4) e penta-coordenados (Z = 5). Abaixo de 1300 K, aproximadamente no mesmo intervalo
de temperatura onde o ciclo de histerese do volume esté localizado, a quantidade de dtomos tetra-
coordenados comeca a aumentar rapidamente, enquanto o numero de &tomos penta-coordenados di-

minui na mesma proporcdo. O nimero de dtomos tetra-coordenados e penta-coordenados estabiliza-
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se apenas em cerca de 900 K, e no final do processo, o sistema possui cerca de 95 % de tetracoor-
denacdo. O rapido aumento na diferenca entre o nimero de atomos tetra e penta-coordenados
evidencia a ocorréncia da TLL. A arranjo final da coordenacao indica que o sistema se encontra em
fase amorfa. Pois, o silicio amorfo corresponde a um arranjo tetra-coordenado com ligacoes em ori-
entanc¢do aleatdria. Justo e colaboradores mostraram que o EDIP é capaz de gerar amorfos de alta
qualidade (com cerca de 94 % de tetra-coordenados) [80].

Quanto ao gréfico direito da figura 5.10, que ilustra a coordenacdo atoOmica para o sistema sob
uma pressao externa de 3 GPa durante o resfriamento, pode-se ver um comportamento similar ao que
acontece em pressdo nula, mas agora as mudancas abruptas no numero de 4tomos tetra-coordenados
comecam a acontecer em uma temperatura mais baixa, em 1100 K, e estabilizam-se entre 700 K e
800 K. Confirmando que a TLL ocorre em temperatura mais baixa. No entanto, a diferenca mais
importante entre os dois painéis € que, para o caso de pressdo zero, em baixas temperaturas cerca
de 95% dos dtomos sdo tetracoordenados e cerca de 5% de pentacoordenados. Enquanto isso, para
3 GPa a proporcdo entre os dtomos tetra e penta-coordenados é de 82% e 18%, respectivamente.
Portanto, além de mudar a TLL, a pressdo também desempenha um papel importante na estrutura do
LDL. Os resultados da evolucao da coordenacao para as pressdes de 1 GPa e 2 GPa sdo demonstram
um comportamento semelhante ao visto na figura 5.10.

Para caracterizar as mudancas na estrutura local que ocorrem no processo de resfriamento ou
aquecimento do RS, consideramos também a funcfio de distribuicfio radial g(r). Onde 4nr2g(r)dr
¢ a probabilidade de que um atomo possa ser encontrado a uma distancia entre r e r +dr a partir de
um atomo de referéncia. A funcédo g(r) pode ser decomposta de acordo com as contribuicoes feitas
por sucessivos dtomos que sdo os vizinhos mais proximos de um determinado atomo, rotulados
em ordem crescente de distancia. Assim, as funcdes parciais de distribuicdo radial g;(r) [41] sdo
definidas como a distribuicdo de distancias do i-ésimo vizinho mais préximo a um dado dtomo,
e normalizada tal que g(r) = Zi g:(r). Onde 4nr?g,(r)dr é a probabilidade de que o i-ésimo
vizinho de um determinado dtomo seja encontrado a uma distancia entre r e r + dr. Por exemplo
a funcdo g-(r) é a contribuicdo para a funcdo de distribuicdo radial feita por atomos que sdo os
quintos vizinhos mais préximos de um dtomo. O célculo da fung¢éo de distribuicdo radial é facilmente
implementado em simulacdes MC-NVT [87].

Para entender como o super-resfriamento afeta a estrutura local do silicio, primeiramente deve-
mos considerar sua estrutura enquanto liquido em equilibrio. Em T = 2000 K, temos que g(r) exibe
apenas um pico estreito e seu valor rapidamente converge para 1 (figura 5.11). Usamos a posicao
do pico em g(r) como uma referéncia, para localizar a primeira camada de coordenacdo, situada
aproximadamente em 2,4 A. A distribuicfio dos quintos vizinhos gs(r) indica um “ombro” no pico da
distribuicdo. Além disso, o quintos vizinhos estdo situados em uma distdncia compativel com o pico

da distribuicdo g(r), indicando que a maioria deles se encontra na primeira camada de coordenacio.
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Figura 5.11: Distribuicéo radial g(r) e distribuigio radial dos quintos vizinhos gs(r) em P = 0 GPa, para o
liquido em equilibrio a T = 2000 K.

Para analisar o liquido super-resfriado, escolhemos duas configuracdes salvas durante uma simu-

lagdo RS. Em seguida, realizamos uma simulacdo MC-NVT para obter a distribuicoes g(r) e g5(r).

Na figura 5.12, observamos a g(r) para configuracoes distintas. Ambas obtidas em pressdo nula,

sendo uma referente ao processo de resfriamento (ida) do RS quando T = 1200 K e a outra refe-

rente ao aquecimento (volta) quando T = 1100 K. Nota-se que a diminuicdo da temperatura causa

uma acentuacdo nos picos e, além disso, o surgimento de um segundo pico na fase super-resfriada.

——ida - 1200K
- ---volta - 1100K
T T T T T
5 6 7 8 9

10

Figura 5.12: Distribuicdo radial g(r) em P = 0 GPa, para a configuragfo atdbmica em T = 1200 K no processo
de resfriamento. E em T = 1100 K para configuracido do processo de aquecimento.

Na figura 5.13, temos g<(r) para as mesmas configuracdes. Aqui, a mudanca em gs(r) com a
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temperatura revela maiores detalhes sobre a estrutura. A distribuicio g-(r) é bimodal', o “ombro” na
figura 5.11 torna-se um segundo pico. O primeiro pico situado em regido consistente com a primeira
camada de coordenacio e o segundo pico fora desta. E facil notar que o resfriamento atenua o pico
situado na primeira camada de vizinhos, tornando este menor o que segundo pico quando T = 1100
K. Ou seja, os quintos vizinhos sdo “expulsos” da primeira camada para a segunda. O aumento da
distancia entre um atomo e seu quinto vizinho mais préximo indica um fortalecimento da geometria
tetraédrica. Além disso, a distribuicdo indica que existem duas populacoes distintas de dtomos de
Si: aqueles tendo quatro dtomos na primeira camada de vizinhos, e aqueles que tém cinco. Assim,
o liquido super-resfriado, como esperado, se comporta como uma mistura de duas “espécies” de Si,
com ambientes de coordenacao distintos. De maneira geral esse comportamento confirma o aumento

na porcentagem de dtomos tetra-coordenados, conforme mostrado na figura 5.10 (direita).

0.6 : , : . : : .
1 ida - 1200K
054 - - - -volta - 1100K |
0.4+ .
£ 034 -
o
0.2+ .
0.1 i
0.0 . T : . : T :
20 25 3.0 35 4.0

r(A)

Figura 5.13: Distribuicdo radial dos quintos vizinhos gs(r) em P = 0 GPa, para a configuracio atdbmica em T
= 1200 K no processo de resfriamento. E em T = 1150 K para configuragdo do processo de aquecimento.

Repetimos os célculos das funcdes de distribuicio radial, desta vez com P = 3 GPa, para confi-
guragdes obtidas em processo de resfriamento com T = 1100 K e de aquecimento com T = 1000
K. Na figura 5.14, a funcdo gs(r) é novamente bimodal, mas desta vez o resfriamento diminui a
intensidade dos picos sem inverter a altura dos mesmos. Enquanto a altura dos dois picos diminui, a
largura do segundo pico aumenta. Isto significa que uma proporcdo razodvel dos penta-coordenados
passa para tetra-coordenados, mas ainda assim uma quantidade permanece penta-coordenada. As-
sim, o aumento da pressdo parece favorecer a existéncia de dtomos penta-coordenados. Evidéncia
também indicada na figura 5.10 (esquerda).

As mudancgas abruptas e diferencas estruturais exibidas durante o processo de resfriamento nos

permitem caracterizar duas fases liquidas: Temos um liquido de alta densidade (HDL), uma extensado

lyma distribui¢do com duas modas

Pdg. 57



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.0 T T T T T T
ida - 1100K
084 - - - -volta - 1000K |
0.6 4
=3
0.4 - .
0.2 —
0.0 v r T v
2.0 25 3.0 35 4.0

r(A)

Figura 5.14: Distribuicdo radial dos quintos vizinhos gs(r) em P = 3 GPa, para a configuracdo atdmica em
T= 1100 K no processo de resfriamento. E em T = 1000 K para configuracio do processo de aquecimento.

super-resfriada do liquido comum (em equilibrio). E um liquido de baixa densidade (LDL), formado
apos a TLL. Este LDL possui coordenacdo mais baixa e volume atémico maior (figuras 5.9 e 5.10). O
amorfo gerado no final do processo é claramente um vidro, visto que foi formado pelo resfriamento
rapido de um liquido super-resfriado (ver secdo 2.2). Como o vidro € originado de um liquido LDL,
este é denominado amorfo de baixa densidade (LDA - Low Density Amorphous).

Na figura 5.15 mostramos o comportamento do volume do sistema sob a pressao de 4 GPa e 5
GPa. Estes niumeros mostram um comportamento muito distinto do observado na figura 5.9. Com
pressdo de 4GPa durante o processo de resfriamento, o volume atémico comeca a subir em 1000 K
e para de aumentar em cerca de 700K. No entanto, durante o aumento do volume pode-se observar
grandes oscilagoes. A curva de aquecimento também mostra grandes oscilacoes e um aumento
ainda maior no volume do que aquele observado na curva de resfriamento. A curva de aquecimento
comega a refazer o caminho do resfriamento em cerca de 1000 K. Em contraste com as mudancgas
bruscas no volume vistas em pressoes menores (figura 5.9), as alteracOes vistas aqui sdo menores.

Apesar da histerese estar presente, o seu ciclo ndo estd bem definido neste caso. No caso da
pressdo de 5GPa, ndo hd indicacdo de uma TLL. O volume diminui monotonicamente durante o res-
friamento, inicialmente mostrando oscilagdes que podem ser interpretadas como flutuacdes térmi-
cas. No entanto, abaixo de 900 K a amplitude destas oscilagdes aumenta substancialmente e parece
diminuir quando abaixo de 700 K. Em média, o volume no processo de resfriamento se assemelha
ao de um liquido simples passando por uma transicdo vitrea, com o volume diminuindo monotoni-
camente com a temperatura até perto da transicao vitrea, onde a inclinacdo da curva muda. A curva
de aquecimento, em média, remonta o mesmo caminho da curva de resfriamento. Neste caso, como

o vidro é formado diretamente a partir do HDL, o resultado é um amorfo de alta densidade (HDA -
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Figura 5.15: Volume especifico como funcdo da temperatura para os processos de resfriamento e aquecimento
com pressdes de 4 e 5 GPa.

A figura 5.16 mostra os resultados para a coordenacdo atomica para 4 GPa e 5 GPa. O gréfico
mostra que em 4GPa a porcentagem de dtomos tetra-coordenados comeca a aumentar rapidamente
abaixo de 1000 K, enquanto a quantidade de &tomos penta-coordenados diminui proporcionalmente.
O comportamento exibido é semelhante ao observado na figura 5.10. Embora neste caso, a tetra-
coordenacdo tenha uma porcentagem bem menor, cerca de 65 %. Por outro lado, quando temos
pressdo externa de 5 GPa, o comportamento é bem diferente, o nimero de 4&tomos tetra-coordenados
e penta-coordenados flutua, mas o resfriamanto ndo causa aumento acentuado na quantidade de
tetra-coordenados. E no final do processo, a concentracdo de dtomos tetra-coordenados e penta-
coordenados é aproximadamente a mesma. Ou seja, o amorfo produzido com pressdo de 5 GPa
(HDA) é estruturalmente diferente dos amorfos produzidos com pressdes menores (LDA), pois cada
amorfo origina-se de um liquido distinto.

A explicacdo para esses resultados é que, a medida em que a pressdo aumenta, a temperatura da
TLL é empurrada para baixo, em direcdo a transicao vitrea. Perto da transicdo vitrea, a dindmica do
liquido torna-se muito lenta, a chamada dinamica vitrea. Como a TLL € uma transicdo de primeira
ordem, esta ocorre através do processo de nucleacdo, que por sua vez requer rearranjos atomicos
que sdo significativamente afetados pela dinamica lenta dentro da escala de tempo da simulacao.

Na pressdo de 4 GPa, a TLL ainda pode ser observada, mas é significativamente perturbada pela
dindmica vitrea. Com a pressdo de 5 GPa, a dinamica € tao lenta que a TLL é praticamente suprimida.
As oscilacoes observadas na faixa de 700 K para 900 K sdo tentativas frustradas de nucleacdo da fase
LDL. Oscilacoes semelhantes, nessa faixa de temperatura, também podem ser vistas na coordenagao

atOmica.
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Figura 5.16: Coordenacéo atomica como funcdo da temperatura em pressoes de 4 e 5 GPa, durante o processo
de resfriamento.

Podemos verificar a nossa conclusdo observando que, para pressdo de 7,5 GPa, as oscilacoes que
sdo observadas no volume durante o processo de resfriamento com pressdo de 5 GPa, diminuem
substancialmente, como pode ser visto na figura 5.17. Em 7,5 GPa, a temperatura de transicdo de
primeira ordem esta abaixo da temperatura de transi¢do vitrea e portanto a TLL ndo é observavel,
pois neste caso a nucleacdo também nao é permitida. Além disso, na figura 5.17 pode-se notar que
em 7,5 GPa uma mudanca na inclinacdo do volume em func¢édo da temperatura ocorre cerca de 650 K,
que indica a transicdo vitrea para esta pressao, o que serd confirmado a seguir pelos nossos cdlculos

do excesso de entropia.
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Figura 5.17: Volume especifico como funcdo da temperatura para os processos de resfriamento em pressoes
de 5 GPa e 7,5 GPa.
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Determinacao das temperaturas de transicao

Como verificamos através da observacdo do volume e da coordenacdo, no processo de super-
resfriamento do silicio liquido em baixa pressdo, aparecem fases liquidas distintas (HDL e LDL) e
uma fase amorfa (LDA) . Em pressdes acima de 5 GPa, temos apenas uma fase liquida e uma amorfa
(HDA) . A fim de determinar de maneira mais precisa as temperaturas onde ocorrem a TLL e a
transicdo vitrea, voltamos aos cdlculos de energia livre.

As entropias do liquido e do cristal podem ser obtidas numericamente a partir da energia livre,
pois S = —9G /I T. Depois do célculo numérico, aplicamos o método Saviztky-Golay com polinémio
de segunda ordem para cada 1000 pontos, para suavizacdo das curvas. Com este procedimento,
podemos apresentar o excesso de entropia do liquido (S;) em relacdo a entropia do cristal (S,),
AS = S, — S, em funcdo da temperatura durante o processo de resfriamento, para dois valores de
pressdo: 0 GPa e 5 GPa, como mostra a figura 5.18.

O excesso de entropia inicialmente diminui monotonicamente com a temperatura em ambos os
casos, mas a uma dada temperatura (&~ 900K no grafico esquerdo e ~ 650K no grafico direito) ele
para de diminuir e entdo torna-se praticamente constante. A temperatura de transigdo vitrea T,
marca o inicio da mudanc¢a no comportamento do excesso de entropia do liquido. A medida que
a temperatura é diminuida, a entropia do liquido diminui a uma taxa superior a do cristal. No
entanto, quando o liquido sofre a transicdo vitrea e o sistema comeca a se comportar como um
sélido. A difuséo cessa e os &tomos vibram apenas em torno de posi¢des de equilibrio.

Apés a transicdo vitrea, o excesso de entropia torna-se aproximadamente constante com a tem-
peratura. O que pode ser explicado através da andlise da entropia do amorfo. A entropia do amorfo
¢ composta basicamente por duas contribuicdes: vibracional e configuracional. A parte vibracional
diminui com a temperatura aproximadamente na mesma taxa da entropia cristalina. Entretanto, a
entropia configuracional, que € a entropia configuracional do liquido super-resfriado no momento
da transicdo vitrea, permanece “congelada” na estrutura do amorfo. Esta entropia configuracional

do amorfo é também chamada de entropia residual.

E interessante notar que os excessos de entropia do amorfo para ambos os valores de pressio
sdo semelhantes. A razdo para isso, € que em alta temperatura, a entropia do liquido em 5GPa é
menor do que aquela em pressdo zero. No entanto, como veremos, esta diferenca de entropia é
compensada pelo calor latente liberado pelo liquido na pressdo zero durante a TLL.

Para determinar a temperatura T;_; onde ocorre a transicio liquido-liquido (TLL), precisamos
cruzar as energias livres dos dois liquidos. Como a energia livre do liquido comum (HDL) ja havia
sido calculada, foi necessario obter também a energia livre do liquido LDL. E para isso usamos
basicamente a mesma combinagdo de AS e RS. Embora para este liquido LDL, a temperatura de

referéncia tenha sido diferente, assim como o intervalo onde a energia livre foi calculada.
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Figura 5.18: Excesso de entropia como funcdo da temperatura para os processos de resfriamento em 0 GPa e
5 GPa.

A partir dos resultados obtidos para o liquido comum, fomos capazes de estimar uma tempera-
tura de referéncia adequada para o célculo da energia livre do LDL. A temperatura escolhida deve
estar abaixo da faixa de temperatura onde o ciclo de histerese ocorre, e acima da temperatura de
transicdo vitrea. Devido a dindmica lenta do liquido nesta faixa de temperatura, no célculo da ener-
gia livre de referéncia, as simulacdes AS foram mais extensas, contando com 1 x 10° ciclos MC. Pois
verificamos que um nimero menor de ciclos resulta em uma dissipacdo muito grande, o que com-
prometia a qualidade dos resultados. A escolha de outra funcdo de ligacdo, também foi motivada
pela dindmica do liquido LDL. A funcéo polinomial escolhida permite que para valores de 7 ~ O,
quando a principal contribuicao é dada pelo fluido inverso 12, a fun¢édo de ligacdo varie mais rapi-
damente. Enquanto que para T ~ 1, quando a principal contribui¢do vem do modelo EDIP a funcao
varia muito lentamente para cuidar da dinamica lenta do sistema.

As curvas de energia livre obtidas pelo método RS, neste caso foram menores, contando com
2 x 10° ciclos MC. No entanto, ¢ importante ressaltar que o intervalo de temperatura dos calculos?
¢ a metade do intervalo utilizado nos célculos de RS anteriores (sélido cristalino e liquido comum).
Na figura 5.19, mostramos o cruzamento entre as duas curvas indica uma temperatura de TLL de
1203 = 10 K em pressdo nula. Utilizando os valores de entropia obtidos numericamente, pudemos

calcular o calor latente da transicdo,
Ll_l == _Tl_l (SHDL - SLDL) == O, 037 eV/a’.tOmO, (5.4)

o que corresponde em 1203 K a uma entropia de 0,36 k;/atomo. Estes resultados para a tempe-

2usualmente, este intervalo inicia em 1100 K e termina em 1900 K.
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Figura 5.19: Energia livre como funcio da temperatura para os liquidos HDL e LDL em presséo nula.

ratura de transicdo e calor latente estdo de acordo com os célculos de Miranda e Antonelli [9], as
discrepancias relativamente pequenas sdo devidas as diferencas metodolégicas (ja expostas) nos dois
calculos.

Repetimos os procedimentos para encontrar as temperaturas T, e T;_; em outros valores de
pressdo, lembrando que a partir da pressdo de 5 GPa a TLL ndo é observada. E assim reunimos
as temperaturas obtidas na figura 5.20 na forma de um diagrama de fases pressdo-temperatura.
Além destes resultados, a figura exibe também nossos resultados para a curva de fusdo do EDIP-Si.
Podemos ver que o modelo mostra a inclinagdo negativa inicial esperada na curva de fusdo. A curva
da TLL exibe um comportamento semelhante, com inclina¢do negativa. Uma vez que a determinacao
da transicdo vitrea € afetada por algumas incertezas, as dreas sombreadas indicam a localiza¢do da
transicdo vitrea. A curva da TLL cessa antes de entrar na regido sombreada, porque em alta pressdo
a transicdo de primeira ordem ¢ impedida pela dindmica vitrea do sistema.

A figura 5.20 também mostra que os liquidos LDL e HDL possuem diferentes temperaturas de
transigéo vitrea, como esperado [22]. Concordando com a conjectura que a T, do HDL deve ser
menor do que a T, do LDL [105] .

Nossos resultados sdo consistentes com o trabalho de Bhat et al. [73], que obteve HDA por
quenching® do Ge liquido sob uma pressio de 7,5 GPa. Além disso, o nosso diagrama de fases é
consistente com as estimativas de Deb e colaboradores para o diagrama de fases meta-estaveis do Si

liquido super-resfriado [26].

3resfriamento rapido de um material.
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Figura 5.20: Diagrama de fases do silicio liquido super-resfriado. Os simbolos quadrados indicam a coe-
xisténcia liquido-cristal, as estrelas indicam coexisténcia liquido-cristal experimental. Os circulos indicam a
coexisténcia HDL-LDL, os tridngulos a transicdo vitrea calculada e o diamante corresponde a transicio vitrea
experimental [72]. As barras de erro nos resultados sdo iguais ou menores do que os simbolos. As linhas que
passam sore os resultados de simulagdo sdo guias para os olhos. A linha pontilhada, que passa através dos
pontos experimentais de fusdo, é um ajuste polinomial de trés pontos localizados nas pressées de 0 GPa [103],
10,5 GPa [106] e -2,5 GPa [36] (o ultimo n&o esta representado na figura). As areas sombreadas indicam a
regido da localizacdo da transi¢do vitrea.
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Conclusoes

Através de simulacOes computacionais, fomos capazes de investigar como a pressdo afeta as
transicoes entre fases desordenadas do silicio liquido em regime super-resfriado. Para cumprir esta
finalidade, aplicamos em nossa metodologia uma combinag¢do dos métodos Adiabatic Switching (AS)
e Reversible Scaling (RS), para obter a energia livre de Gibbs em um intervalo finito de tempera-
tura, onde a amostragem do espaco de fase exigida pelos métodos AS e RS foi feita com o método
Monte Carlo (MC). Durante os processos de RS, o sistema entra em resfriamento (ou aquecimento),
pudemos também observar varidveis importantes, como entalpia, volume e coordenacdo atOmica.
Analisando todas estas observdveis percebemos que nos processos de resfriamento do liquido havia
indicativos de transicoes de fase, como mudancas bruscas de inclinacéo e histerese.

Ap06s reunir e analisar os resultados obtidos, podemos afirmar que nossas conclusoes definem
dois panoramas distintos, um situado na regido de baixa pressao (abaixo de 5 GPa) e outro na regiao
de alta pressdo (acima de 5 GPa). Na regido de baixa pressdo, quando submetida a resfriamento
isobarico, a fase liquida sofre duas transformagdes: Uma transicdo liquido-liquido (TLL) seguida de
uma transicdo vitrea. Ou seja, o liquido de alta densidade (HDL) sofre uma transicdo de fase de 1°
ordem e torna-se um liquido de baixa densidade (LDL). Este por sua vez, com resfriamento continuo,
sofre uma transicdo vitrea e torna-se um amorfo de baixa densidade (LDA). Quando o processo de
resfriamento isobarico acontece em regido de alta pressdo, a fase liquida super-resfriada sofre apenas
uma transformacao vitrea. Apds esta, seria esperado que se observasse uma transicdo amorfo-amorfo
(TAA) correspondente. Entretanto, a dinamica vitrea do sistema ndo permitiu observar a TAA nesta
regido. Em regido de alta pressdo, observamos o liquido HDL tornar-se um amorfo de alta densidade
(HDA), com propriedades distintas do amorfo LDA. Esta diferenca deve-se ao fato de os amorfos se
originarem de fases liquidas também estruturalmente distintas. Recentemente, Bhat e colaboradores
também observaram, por meio de resfriamento rdpido, uma fase HDA do Ge liquido em pressao de
7.5 GPa [73].
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Os calculos mostraram que a temperatura da TLL (T;_;) diminui com o aumento da pressao,
passando de 1203 K em pressdo nula para cerca de 900 K quando a pressdo € igual a 4 GPa. Nessa
regido a T;_; comega se aproximar da temperatura de transigdo vitrea T,, e a partir de 5 GPa, néo
pudemos observar a TLL, devido a dindmica vitrea em que o sistema se encontra. Os liquidos LDL
e HDL demonstraram diferentes valores de temperatura de transi¢des vitreas, confirmando ainda
a hipétese de que a T, do HDL é menor do que a T, do LDL, como indicado por McMillan [22].
Nosso diagrama de fases é consistente com o diagrama de fases meta-estaveis do Si apresentado por
estimativas de Deb et al. [26]. Grande parte dos resultados deste trabalho pode ser encontrada em
nosso recente artigo [107].

Apesar da verificacdo da TLL permanecer inacessivel para as técnicas experimentais atuais, ex-
perimentos recentes forneceram resultados que ddo suporte para existéncia da transi¢cdo [63, 65].
Assim, quando as dificuldades experimentais forem superadas, os resultados deste trabalho poderédo
servir como referéncia para medidas no silicio super-resfriado sob pressdo. Além disso, os resultados
motivam uma investigacdo mais profunda do liquido sob pressdo. Por exemplo, caracterizar os esta-
dos eletronicos das fases observadas neste trabalho. Tal lacuna podera ser explorada em trabalhos
futuros com uma metodologia Ab Initio. Existem também outras possibilidades de trabalhos futuros
como: simulacdo da “Amorfizacdo Induzida por Pressdo” (em preparacdo) e simulacdo Reversible

Scaling da equacdo de Clausius-Clapeyron.
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Apéndice A

Sistemas de Referéncia

Os métodos de Integracdo Termodinamica e Adiabatic Switching (AS) calculam a diferenca de ener-
gia livre entre dois sistemas, como visto nas secoes 4.3.1 e 4.3.2. Um destes sistemas, o chamado
sistema de referéncia, deve possuir energia livre conhecida. Para que se possa obter a energia livre
do sistema de interesse. E desejavel também que o sistema de referéncia possua significado fisico

adequado a fase estudada.

A.1 Referéncia para solidos cristalinos

Em uma fase cristalina em baixissimas temperaturas, podemos considerar que os atomos estdo
fixos nos sitios da rede cristalina. Com o aumento da temperatura, os dtomos vibram em torno de
sua posicoes de equilibrio, sem entrar em regime difusivo. Por tal razdo, uma boa escolha para
potencial de referéncia para um cristal é o chamado “sélido de Einstein” [108]. Neste modelo, cada
atomo ¢é descrito como um oscilador harmonico simples, com massa m e frequéncia angular w. A

energia potencial deste sistema é dada por

U:%mez(

onde r; € a posicdo do dtomo e r,, a posi¢do de equilibrio do d&tomo. Como pardmetros em nosso

), (A1)

eq

problema, utilizamos m igual a massa atomica do silicio e frequéncia angular igual a frequéncia de
Debye!, w = 84,44 x 10'? rad/s. A energia livre de Helmholtz para este sistema:

fiw
B

relacionada a temperatura de Debye
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onde kj é a constante de Boltzmann, N é o numero de d&tomos e /1 € a constante de Planck reduzida
(h=h/2m).

A.2 Referéncia para fases liquidas

Em um sistema liquido, os dtomos nédo possuem posicdes de equilibrio e a estrutura do sistema é
desordenada. Para descrever um liquido, uma opcao ébvia seria utilizar o potencial Lennard-Jonnes
(LJ). Entretanto, escolhemos como sistema de referéncia, o fluido inverso 12, um potencial com

apenas o termo repulsivo do potencial LJ:

p(r)=e€ (%)12. (A.3)

Os parametros do fluido inverso 12 foram escolhidos para reproduzir o primeiro pico da funcao
de distribuicdo radial g(r) em pressdo nula e temperatura igual a 2000 K: ¢ =4,0eVe o = 1,8
A. A motivaciio principal para escolha do potencial inverso 12, foi a maior facilidade no célculo da
energia livre, que envolve poucos parametros na funcdo de energia livre de excesso, se comparada
ao numero de parametros do potencial LJ.

A energia livre deste fluido é a soma das contribuicoes da energia livre do gas ideal e da energia

livre de excesso, F;,,1, = F;q + F,,.. Temos que a energia livre do gas ideal [109] é dada por,
Fiy=NkyT [In(pA®—1)], (A.4)

onde p é a densidade do fluido, A é o comprimento de onda térmico de de Broglie. Em seu trabalho,

Young e Rogers encontraram uma expressio para energia livre de excesso [90]:
1, 1 .1 ., 1
2 3 4 5
onde a quantidade adimensional z é dada por,
3 1
po € \*
g=| — — (A.6)
(%) (&)
Onde os coefiecientes sdo B, = 3,6296; B; = 7,5816; B, = 9,9792; B; = 8,4520 e B; = 4,4.

Ao trabalhar com o fluido inverso 12 deve-se garantir que este esteja na fase desejada (neste

trabalho, a fase liquida), pois o fluido congela em z = 0.813 [110].
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Detalhes do algoritmo

O nosso codigo, como explicado ao longo desta tese, us tiliza o método Monte Carlo (MC) para
obter médias termodindmicas como energia e volume. Além disso, implementamos os métodos de
Adiabatic Switching (AS) e Reversible Scaling (RS). A entrada do programa é composta por trés

arquivos texto:

e box.dat : Traz informacdes do niimero de d&tomos e lados da caixa de simulacao
e out.dat : Configuracdo atdmica com as coordenadas (x,y,z) de cada &tomo

e input.dat : Descricdo da simulacdo desejada

Caso nao haja uma configuracdo anterior, o programa pode gerar as seguintes redes cristalinas:
Ctibica de face centrada (fcc), Cubica de corpo centrado (bcc), cibica simples e diamante (dc). Os
arquivos de saida do programa dependem do cdlculo escolhido (MC, AS ou RS). Entretanto para
qualquer que seja o célculo, o programa grava a configuracdo final em formato texto e também em
formato *.xyz préprio para visualizacdo de configuracoes moleculares.

O cédigo é separado em varios arquivos de texto, cada um deles contendo subrotinas relaciona-
das a execucao de uma tarefa. O arquivo principal, edipv9.£90, contém a estrutura geral do cédigo,
incluindo subrotinas para calcular a energia potencial, montar listas de vizinhos, gerar arquivos de
saida, entre outras funcionalidades. Os arquivos abaixo estdo anexos no arquivo principal através
do comando INCLUDE :

e param.inc : Inclui os pardmetros do potencial EDIP
e makecrys.inc : Rotinas para gerar as estruturas cristalinas
e radio.inc : Calcula a funcio de distribuicio radial g(r)
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e g5.inc : Calcula a a funcdo de distribuicdo radial parcial g5(r)

e mcarlo.inc : Algoritmo de Metropolis, Tenta mudar posicoes de 4tomos
e mcvols.inc : Tenta mudar o volume da caixa

e as.inc : Efetua o Adiabatic Switching

e rs.inc : Efetua o Reversible Scaling

e mcLJ.inc : Rotinas referentes a energia do fluido inverso-12

e mceins.inc : rotinas referentes a energia do cristal de Einstein

Devido sua separacdo em varias subrotinas, o codigo pode ser facilmente adaptado para trabalhar
com outro potencial semi-empirico (ao invés do EDIP). Da mesma forma, podemos implementar

outros sistemas de referéncia para serem utilizados nas simulacdes de AS.
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