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Resumo

O objetivo desta dissertacao foi estudar o efeito da ordem local sobre o volume, a
energia livre vibracional e a entropia vibracional da liga NigAl. Esse estudo foi realiza-
do através de célculos de dinamica molecular classica utilizando o potencial empirico
de Cleri-Rosato, e as equacoes de movimento de Martyna, Klein e Tuckerman associ-
adas ao método de Andersen que permitem simular o ensemble isobarico. O volume foi
obtido por simulacgoes de relaxacao. E a energia livre da liga NizgAl foi obtida através
do método computacional chamado reversible scaling, que inclui todos os efeitos an-
armonicos. Nos célculos foram utilizadas diversas células computacionais possuindo
diferentes graus de ordem local, mas com desordem total de longo alcance. A partir
da determinacao da energia livre obteve-se a diferenca de entropia vibracional entre
a liga ordenada e as varias fases possuindo apenas ordenamento local. Os resultados
obtidos sugerem que a ordem local exerce um papel fundamental sobre o volume e a
entropia vibracional, mostrando que existe uma estreita ligacao entre a diferenca de
entropia vibracional e a variacao do volume. Além das simulagoes de dinamica mole-
cular classica, realizaram-se calculos de primeiros principios dentro da aproximacao da
teoria do funcional da densidade (DFT), que permitiram obter o volume da liga em
funcao da ordem local, assim como a entalpia e entropia de formagao de vacancias de
Ni na liga NigAl. Para realizar esses calculos utilizou-se o cdédigo computacional VASP
(Vienna Ab-Initio Simulation Package), que permite realizar célculos eficientes com
metais de transicao através da utilizacao de pseudopotenciais ultrasoft ou do método
PAW (Projector Augmented Wave). Em nossos cdlculos utilizamos a GGA (Gener-
alized Gradient Approximation) para o termo de troca-correlagao, e nossos resultados
sugerem que o potencial empirico de Cleri-Rosato descreve com boa concordancia as

propriedades estruturais do NizAl previstas pelos calculos ab initio.
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Abstract

The aim of this work was to study how properties such as volume, vibrational free
energy and vibrational entropy are affected by the presence of local order in the NizgAl
alloy. We performed molecular dynamics calculations using the empirical potential of
Cleri-Rosato and for the dynamics we used Martyna, Klein and Tuckerman equations of
motion associated with the Andersen method, which allowed us to simulate the isobaric
ensemble. We obtained the volume by simulations of relaxation and the free energy was
calculated through a method called reversible scaling, which includes all anharmonic
effects. The computational cells, used in our calculations, had only local order with
zero long range order. Vibrational entropy differences could be obtained from the free
energy results of an ordered cell and several others exhibiting only local order. Our
results suggest that local order plays a central role in the volume and in the vibrational
entropy, indicating that there is an important connection between vibrational entropy
differences and volume. We also carried out first principles calculations at the density
funcional theory (DFT) level of the Niz Al alloy from which were obtained the volume as
a function of local order and the formation enthalpy and entropy of Ni vacancies. These
calculations were done using a computational code called VASP (Vienna Ab-Initio
Simulation Package), which describes with good accuracy systems containing transition
metals by using ultrasoft pseudopotentials or the PAW (Projector Augmented Wave)
method. In these calculations, the electron exchange correlation effects were described
using the approximation called GGA (Generalized Gradient Approximation). Our
results suggest that the Cleri-Rosato empirical potential describes with good accuracy

the ab initio results obtained for Niz Al
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Capitulo 1

Introducao

A simulagao computacional exerce um papel fundamental na ciéncia desenvolvida a-
tualmente. No passado o estudo em fisca era caracterizado através de uma relacao
entre experimento e teoria. Dessa forma, modelos tedricos eram elaborados e com-
parados com resultados experimentais, e o sucesso deste modelo era medido através da
sua capacidade de descrever o comportamento de sistemas simples. E a simplicidade
era requisito essencial, pois solugoes analiticas somente sao obtidas para alguns poucos
casos que sao simplificados através de diversas aproximacoes. Esta situacao prati-
camente impedia o estudo de sistemas mais complexos. Infelizmente existem muitos
problemas em fisca que nao estao entre estes poucos casos analiticos, como por exemplo,
superficies, clusters, sistemas desordenados, etc.

O advento do computador alterou esta situacao do passado através da insercao
de um novo elemento entre teoria e experimento: a simulagdo computacional (figura
1.1). Através dela podemos testar modelos ou atacar problemas teéricos em que as
solugoes analiticas, ou sao muito complexas ou nao existem. Consequentemente pode-
se introduzir uma maior complexidade aos problemas estudados, e assim sistemas mais
realisticos podem ser investigados. Neste contexto, a simulacao computacional alte-
rou profundamente a antiga relagao entre teoria e experimento. Isto porque na teoria
surge uma necessidade de modelos mais eficientes que sao impulsionados pela melhoria
dos computadores, e por outro lado a simulacao computacional em alguns casos chega

tao préxima do experimento real que ela pode ser diretamente comparada com dados
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empiricos. E isto nos leva a utilizar o computador para estudar regioes da fisica nao
acessiveis experimentalmente ou cujos experimentos sao relativamente caros, como por
exemplo, a fisica de altas pressoes do interior da Terra. Dentre os métodos de fisica
computacional o Monte Carlo (MC) e a Dinamica Molecular (DM) representam im-
portantes técnicas no estudo de sistemas em fisica da matéria condensada. De um lado
temos a DM que é um método deterministico, e no outro extremo o MC que é um

método estocastico.

Simulacao

Natureza

Teoria < » Experimento

Figura 1.1: Relacao entre teoria, experimento e simulagao. Figura extraida de Lan-
dau, David P., Binder, K., A guide to Monte Carlo simulations in statistical physics,
Cambridge, New York (2000).

Neste trabalho foram estudadas caracteristicas particulares de ligas metalicas
binarias, sendo que escolheu-se a liga NigAl como principal objeto de estudo. Para
se realizar estes estudos foram aplicadas diversas técnicas computacionais, entre elas
o Monte Carlo para resolver problemas de otimizacao, a Dinamica Molecular Classica
e calculos envolvendo a metodologia de primeiros principios. Nas proximas secoes
vamos explicar com que finalidade estas ferramentas foram utilizadas, explicitando
qual o problema que nos propusemos a estudar, as motivagoes e os objetivos que foram

seguidos para a realizacao desta dissertacao.
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1.1 Motivacao

Nas ultimas duas décadas, devido ao aumento consideravel na capacidade de processa-
mento dos computadores e do aperfeicoamento dos métodos computacionais, tem havi-
do um grande impulso na utilizacao de simulagoes computacionais como ”laboratorios
virtuais” para o desenvolvimento de novos materiais. Um dos caminhos mais utiliza-
dos na busca por novos materiais é da realizacao de ligas entre elementos que possuem
as propriedades desejadas. Assim sendo, o conhecimento a priori da estabilidade ter-
modinamica desses sistemas constitui algo muito desejavel. Nesse sentido, tem havido
um grande progresso na area da determinacao de diagramas de fase realisticos de ligas
através de simulagoes computacionais [1]. Dessa forma, a metodologia ab initio torna-
se uma ferramenta indispensavel para a elaboracao de um ”laboratorio virtual, isto
porque um dos requisitos deste "laboratorio” é nao depender de parametros experi-
mentais.

Um ponto importante na determinacao de diagramas de fase é a nao inclusao
de efeitos vibracionais na determinacao de energias livres em calculos de primeiros
principios realizados com algumas ligas bindrias, nestes calculos apenas efeitos con-
figuracionais sao levados em consideracao. A necessidade da inclusao deste efeito é
comprovada pela observacao de que temperaturas de transicao obtidas nestes calculos
sdo sistematicamente incorretas em comparagao a resultados experimentais [1]. Nos
ultimos anos também tem sido observado experimentalmente que efeitos vibracionais
exercem uma influéncia relevante sobre a estabilidade de fase de certos materiais como
CuszAu, FesAl e NigAl [1].

Ligas intermetélicas de metais de transicao com aluminio, como a NigAl, tem
atraldo um consideravel interesse devido a sua potencial utilizacao como material re-
sistente as altas temperaturas, como as encontradas em turbinas de avioes. Neste caso,
o objetivo é o de elevar a temperatura de funcionamento das turbinas, o que teria por
conseqiiéncia um aumento no rendimento dos motores e uma grande economia de com-
bustivel. Portanto, é facil observar que estas ligas possuem um forte apelo tecnoldgico.

Em particular, a liga NizAl tem sido extensivamente estudada tanto do ponto de
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vista experimental como tedrico, com énfase em estudos de fisica computacional. Uma
de suas propriedades importantes esta relacionada com a diferenca de entropia vibra-
cional entre as fases ordenada e desordenada dessa liga. A desordem a que nos referimos
é a desordem quimica, onde a estrutura cristalina permanece a mesma, mas os sitios
sao ocupados de forma desordenada. Resultados experimentais tém mostrado que essa
diferenca é comparavel a diferenca ordem-desordem da entropia configuracional ideal,
o que demonstra a importancia de efeitos vibracionais na estabilidade termodinamica

desta liga.

1.2 A importancia dos efeitos vibracionais

A determinacao da energia livre é de fundamental importancia para o estudo da es-
tabilidade de fase dos materiais. Por exemplo, o ponto de intersecao entre a energia
livre do sélido e liquido nos fornece a temperatura de fusdao do material estudado.
Em ligas metalicas binarias em suas fases sélidas pode-se associar duas contribuicoes
para a energia livre, a energia livre configuracional G ,fig € a vibracional G, a
primeira esta relacionada com as possiveis configuracoes que os atomos podem assumir
na rede cristalina, e a ultima ¢é devida a vibragao dos dtomos em torno do seu ponto de
equilibrio. Entao, é possivel escrever para uma fase solida a de uma liga num estado

de ordenamento qualquer que,

G =G, ..+ GO (1.1)

config vib*

Sera utilizada a expressao G = H — T'S, onde H é a entalpia, T" a temperatura e S a

entropia. Sendo assim, pode-se escrever que:

G*=H® . —TS° O (1.2)

config config vib vib*

A entalpia Hg,,;, € simplesmente a contribuicao da rede estatica, Hy;, ¢ dado pelo

«

teorema de eqiiiparticao de energia e independe da fase o considerada, Sg,, s, € a

entropia configuracional e SY;, ¢ a entropia vibracional.

(2
Como foi dito anteriormente, efeitos vibracionais podem vir a ser importantes na

estabilidade de ligas, em particular pode-se pensar que existam correcoes nos valores de
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temperaturas de transicao entre fases com ordenamento quimico diferentes. Supondo
o limite de pequenos efeitos vibracionais pode-se fazer uma estimativa da influéncia de

vibragoes atomicas sobre temperaturas de transi¢ao entre fases diferentes [1],

-1

ASS”

a—f3 ~ a—f vib

Tvib+config ~ Tconfig (1 + ASa—»fﬁ' ) ’ <13)
config

a—f , .~ s .
onde T, conpiy ¢ @ temperatura de transicao entre fases com ordenamento quimico

distintos considerando a contribui¢ao configuracional e vibracional, e 70

con fig TePTESENtA

apenas a inclusao da parte configuracional. Esta expressao aproximada mostra que se
a diferenca de entropia vibracional é da ordem da configuracional surgirao corre¢oes na
temperatura de transicao considerada. Sabe-se que o valor da entropia configuracional
ideal para uma liga metalica binaria com concentragao ¢ para uma espécie quimica e

1 — ¢ para a outra, é dada por:
Seontig = —kplclnc+ (1 —¢)In(1 — ¢)]. (1.4)

Esta expressao apresenta um méximo de entropia para ¢ = 0.5 que é 0.693 kg /dtomo.
No caso da liga NizAl temos que ¢ = 0.25 para o Al, e assim a entropia configura-
cional ideal vale 0.56 kg/dtomo. Agora a questdo importante é se existem evidéncias

experimentais que comprovam que efeitos vibracionais sao importantes, ou seja, se o
ASSP ~ , , < ,
termo 25— € ou nao desprezivel . E a resposta é que ele nao é desprezivel para

config

algumas ligas binarias. Experimentos utilizando ligas binarias mostram que a dife-
renca de entropia vibracional entre ligas ordenadas e desordenadas apresentam valores
tipicos de 0.2 kg/dtomo, e conseqiientemente devem ser feitas corregoes nos célculos
de energia livre de sistemas em que efeitos vibracionais sao importantes. No caso da
liga Ni3Al, medidas experimentais por espalhamento de neutrons ou calor especifico

mostram que a diferenca de entropia vibracional AS%;¢ = S, — Sr1, entre a liga

ordenada e desordenada apresentam valores da ordem de 0.1 a 0.3 kg/dtomo [2].

1.3 Caracteristicas Estruturais da liga Ni3Al

A estrutura cristalina da liga NizAl ordenada tem por base uma rede FCC (ciibica de

face centrada) onde os vértices do cubo sdo ocupados por dtomos de Al e os dtomos
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de Ni se situam no centro das faces (também chamada na literatura de L15), formando
assim quatro sub-redes, uma do Al e trés do Ni. A desordem quimica em ligas bindarias
pode ser caracterizada por dois parametros, o de longo-alcance, também chamado de
Bragg-Williams (7), e o de curto alcance, conhecido também como parametro de Bethe
(o). Em uma liga bindria totalmente ordenada, se "andarmos” um nimero inteiro de
parametros de rede a partir de um dado atomo, necessariamente vamos encontrar o
mesmo tipo de atomo. O parametro de rede de longo alcance mede em que grau esse
tipo de ordem foi perdida em uma liga desordenada. Por outro lado, em uma liga
ordenada os primeiros vizinhos de um dado atomo sao sempre muito bem definidos.
Por exemplo, no caso da liga NizAl, os dtomos de Al sao todos rodeados por atomos
de Ni (doze primeiro vizinhos ao todo), enquanto um atomo de Ni tem como primeiros
vizinhos quatro dtomos de Al e oito dtomos de Ni. O parametro de rede de curto
alcance mede em que grau a vizinhanga quimica imediata dos atomos ¢é alterada pela
desordem. Pode-se mostrar que quando colocamos 75 % dos dtomos de Al de forma
aleatoria nas sub-redes do Ni os dois parametros de ordem sao nulos, ou seja, a liga esta
totalmente desordenada, tanto em termos de ordem de curto como da ordem de longo
alcance. Um ponto importante é que todos os estudos tedricos realizados consideram
a liga como sendo completamente desordenada. Entretanto, experimentalmente nao
se encontra uma resposta clara sobre a possibilidade da liga estar ou nao totalmente
desordenada.

Uma caracteristica importante da preparagao experimental desta liga é que sua
estrutura desordenada nao existe no equilibrio, e assim, este estado é preparado através
de técnicas tais como moagem com esferas (ball milling) [3] e deposigao sobre substratos
frios. Sendo que o primeiro método é um dos mais utilizados. Como a liga desordena-
da é um estado metaestavel do sistema, existe uma transicao de reordenamento apéds
recozimento lento em temperaturas da ordem de 600°C [4]. Além disso, experimentos
conduzidos a altas temperaturas nao conseguem distinguir se a liga sofre uma tran-
sicao ordem-desordem antes de se fundir [5]. Em relacdo a ordem quimica existem
evidéncias experimentais obtidas durante a preparacao de amostras da liga NisAl por

ball milling [3, 6] que indicam que as amostras nao apresentam nenhuma ordem de
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longo alcance, mas alguma ordem de curto alcance ainda é mantida. Este mesmo tipo
de comportamento foi observado para a liga CusAu!, mas neste caso a desordem é
obtida termicamente. Para a liga CugAu esta evidéncia é mostrada nas figuras 1.2 e
1.3, onde pode-se observar nas figuras que numa temperatura estimada em 663 K o
parametro de longo alcance apresenta valores nulos, mas para esta mesma temperatura
ainda existe a previsao tedrica de que o parametro de curto alcance apresenta valores
nao nulos e da ordem de 0.4. Para a liga NizAl as figuras 1.4 e 1.5 sugerem a presenga
de ordem local, na figura 1.4 observa-se que o parametro de longo alcance apresenta
valores nulos na regiao préxima de 5 horas de moagem, por outro lado o parametro de
rede continua a aumentar mesmo depois da ordem de longo alcance ter desaparecido.
Zhou et al. [3] admitem que uma das possiveis explicagoes para este comportamento é
que inicialmente o parametro de rede aumenta a medida que a ordem de longo alcance
desaparece, mas a expansao posterior ao desaparecimento da ordem de longo alcance
poderia ser facilmente explicada se o material ainda apresentasse alguma ordem local.
Estes dois resultados indicam que possivelmente a ordem local exerce um papel fun-
damental nos fenomenos ordem-desordem da liga Ni3Al, que foi o material estudado
neste trabalho, e na liga CuzAu. Na literatura diz-se que estes materias apresentam
dominios de ordem (out-of-step domain), cuja presenga destréi a ordem de longo al-
cance, mas preserva a ordem local. Neste trabalho, chamamos estes dominios de ordem
de nanoestruturas ordenadas. Portanto, quando nos referirmos a dominios de ordem,
nanoestruturas ordenadas ou out-of-step domain estaremos nos referindo ao mesmo

tipo de estrutura.

LA estrutura cristalina do CuzAu é idéntica a do NizAl, e portanto seus parametros de ordem

apresentam a mesma definicao, a unica diferenga é que o Cu ocupa o lugar do Ni, e 0 Au o do Al
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Figura 1.2: Valores experimentais do parametro de ordem de longo alcance da liga
CuszAu em fungao da temperatura. Os pontos correspondem a dados experimentais, e

as linhas correspondem a célculos tedricos. Figura extraida de [6].
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Figura 1.3: Valores tedricos do parametro de ordem de curto alcance da liga CusAu

em funcao da temperatura. Figura extraida de [6].
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Figura 1.4: Valores experimentais do parametro de ordem de longo alcance da liga

NizAl em fungdo do tempo de ball milling. Figura extraida de [3].
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Figura 1.5: Comportamento experimental do parametro de rede da liga NizAl em

fungao do tempo de ball milling. Figura extraida de [3].
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1.4 Fenomeno ordem-desordem no Ni3Al

Alguns estudos tedricos associam um aumento do volume de ligas metélicas com a de-
sordem, e indicam que este fator é responsavel pelo surgimento da diferenca de entropia
vibracional. Ravelo et al. [7] mostraram para a liga NizAl através de simulagoes
computacionais que quando cria-se um vinculo em que a variacao de volume entre
a liga ordenada e desordenada ¢é nula a diferenca de entropia vibracional entre estas
fases apresenta uma reducao consideravel de AS = 0.141 kg/dtomo para AS = 0.06
kg /atomo quando se estd numa temperatura de 300 K. Outro estudo feito por Althoff et
al. [8] indicou também que o volume exerce um papel central sobre o valor da diferenca
de entropia vibracional da liga NizAl . Na figura 1.6 é reproduzido o resultado obtido
por Althoff. Estes dois resultados concordam com um anterior obtido por Ackland [9]
que indicou a importancia do volume para calculos feitos com as ligas NigAl e CuzAu.
Todas estas previsoes foram realizadas usando o embedded atom method (EAM).

Miranda [10] em sua dissertagao de mestrado também mostrou utilizando o po-
tencial empirico de Cleri-Rosato [11] que para a liga NizAl numa temperatura de 500
K a diferenca de entropia vibracional entre a liga ordenada e desordenada sofre uma re-
dugao de AS = 0.15 kg /dtomo no caso do volume relaxado para AS = 0.019 kg/atomo
quando nao ha relaxacao do volume.

Estes resultados indicam que o volume exerce um papel central no surgimento
da diferenca de entropia vibracional. Uma explicacao para este fato é que associada a
desordem e ao conseqiiente aumento de volume ha um deslocamento das frequéncias dos
fonons conforme pode ser visto na figura 1.7, que resultaria num aumento da entropia

vibracional da liga em questao, isto porque [12]:
AS,ip, = —SkB/ (g% — ¢°" In vdy, (1.5)
0

onde g?*(v) e g°"¢(v) representam a densidade de estados vibracionais das fases des-
ordenada e ordenada, respectivamente. Uma forma de pensar sobre isto é lembrando
que com o aumento do volume o sistema passa a acessar um maior nimero de estados
no espago de fase, e assim a sua entropia aumenta. Apesar de existirem varios estu-

dos tedricos indicando o aumento do volume com a desordem, os dados experimentais
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Figura 1.6: Efeito do volume na diferenga ordem-desordem da entropia vibracional da
liga NizAl. Resultado reproduzido de Althoff et al., Computational Materials Science,
10, 411 (1998). A linha sélida permite relaxacao de volume, ou seja, as fases ordenada
e desordenada estao nos seus volumes de equilibrio correspondentes (proper EOS) e a

tracejada nao permite relaxacao de volume, ou seja, as duas fases estao no volume de

equilibrio da liga L1y (L1y EOS for both fases).

sao um tanto quanto contraditorios neste aspecto. Alguns resultados experimentais
observaram um aumento no volume da liga desordenada, entretanto outros mostraram
um decréscimo no parametro de rede para a liga totalmente desordenada. Este tltimo
resultado pode ser explicado pelo procedimento adotado para a fabricacao da amostra
através da técnica de ball milling, onde a existéncia de defeitos estruturais e ordem
local poderia implicar numa diminuicao do volume. Existe um calculo ab initio rea-
lizado por van de Walle et al. [13] que nado detectou variagdo de volume para a liga
desordenada, nem tampouco um aumento na entropia vibracional da liga desordenada,
entretanto, este calculo foi feito para uma célula de 8 atomos e a desordem foi imple-
mentado por um método aproximado chamado SQS [14], no capitulo 4 vamos explorar

mais detalhadamente este resultado.
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Ordered Disordered

Figura 1.7: Influéncia do volume, onde ha um aumento do volume com a desordem
provocando um deslocamento nas freqiiéncias dos fonons que é responsavel pelo aumen-
to na diferenca de entropia vibracional entre as ligas ordenada e desordenada. Figura

extraida de [1].

1.5 A escolha do método

Até agora foi possivel entender que efeitos vibracionais devem ser levados em conside-
racao no calculo de diagramas de fase precisos. Entretanto, um ponto importante
a ser esclarecido é que nem todos os materiais necessariamente apresentarao efeitos
vibracionais relevantes na energia livre, e portanto é necessario entender os mecanismos
responsaveis por este efeito [1]. Com o objetivo de entender melhor a contribuigao
vibracional diversos estudos tedricos foram realizados utilizando ligas bindrias. Uma
liga bastante estudada foi a NizAl, e ela serda nosso objeto de estudo neste trabalho
conforme comentado anteriormente.

Para estudar os efeitos vibracionais nesta liga temos que responder uma questao
fundamental que é saber que método escolher para a determinagao da energia livre
vibracional da liga. Um método que é largamente utilizado é a aproximacao harmonica,
que calcula a energia livre considerando que os movimentos ionicos de um sélido podem
ser descritos como uma superposi¢ao de modos vibracionais que representam oscilacoes
dos atomos em torno do seu ponto de equilibrio na rede estatica. Considerando que as

amplitudes destas vibragoes sao pequenas em comparacao a distancias interatomicas,
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pode-se desprezar termos anarmonicos numa expansao em Taylor do potencial para
deslocamentos pequenos dos dtomos, onde a expansao é levada até a segunda ordem.

A descrigao completa dos modos vibracionais do sistema é dada pela matriz dinamica

b () "

M, M, \ 94,00,

onde U ¢ a energia potencial, ¢, ¢ a coordenada vibracional do 4tomo p e M, ¢ a massa

dada por,

do dtomo p [15]. A diagonalizacdo desta matriz permite obter os 3N modos normais
de vibragao a partir dos quais é possivel obter a densidade de estados e propriedades

termodinamicas como a energia livre,

F=Uy+k T%l 2sinh (1 (1.7)
=0, B j:1n in %, )| .

onde Uy ¢ a energia estatica dos atomos na sua posicao de equilibrio, e kg ¢ a constante
de Boltzmann e w; as freqiiéncias angulares de vibracao.

Um problema de uma aproximacao totalmente harmonica é que nao ha ex-
pansao térmica associada a ela, para contornar este problema utiliza-se o método
quase-harmonico que inclui a expansao volumétrica desejada através da inclusao de
frequéncias w; dependentes do volume [16]. Outro método também muito utilizado é o
local harmonic [16] que transforma o problema de diagonalizar uma matriz 3Nx3N no
de diagonalizar N matrizes 3x3. Um aspecto desfavoravel destes métodos é que mes-
mo no método quase-harmonic efeitos anarmonicos nao sao incluidos integralmente.
Quando se estuda defeitos em materiais ou ha interesse em temperaturas altas os
efeitos anarmonicos tornam-se importantes, e assim a aproximacao harmonica torna-se
inadequada.

Em particular no estudo de efeitos vibracionais na liga NisAl a inclusao de todos
efeitos anarmonicos torna-se importante, justamente porque a expansao volumétrica é
vital para o aparecimento da diferenca de entropia vibracional. Neste sentido, métodos
como a Integragao Termodinamica [17], Ligagao Adiabdtica [18] e Reversible Scal-
ing [19] que incluem todos os efeitos anarmoénicos sao indicados para este estudo.
Além disso, na literatura [7] existem célculos de entropia vibracional usando a ligagao

adiabética e apresentando resultados satisfatérios em comparagao com dados experi-
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mentais. Sendo assim, para este trabalho escolheu-se utilizar o Reversible Scaling que
leva em conta todos os efeitos anarmonicos e é muito eficiente em termos de custo
computacional, j4 que com apenas uma tnica simulagao é possivel obter a energia livre

sobre um largo intervalo de temperatura.

1.6 Organizacao e Objetivos
O objetivo principal deste trabalho é explorar os trés topicos a seguir,

e Serd que a diferenca de entropia vibracional é comparavel a diferenca de entropia

configuracional?

e Existe algum mecanismo que possa explicar a relagao entre a estrutura atomica

de uma fase e sua entropia vibracional?

e Sera que potenciais empiricos sao adequados para calculos de entropia vibra-

cional?

No primeiro topico estaremos preocupados em responder se realmente a diferenca
de entropia vibracional é comparavel a configuracional. No segundo tépico vamos obter
a energia livre vibracional de diversas "amostras”, e assim estudar o efeito do ordena-
mento quimico local sobre a diferenca de entropia vibracional. E finalmente, no tltimo
topico, tentaremos responder se os calculos com potenciais empiricos fornecem uma
boa estimativa para a entropia vibracional. Nosso intuito é mostrar que as indicacoes
de que estes efeitos sao despreziveis sao baseadas em aproximagoes inapropriadas. No
caso, vamos testar as aproximagoes dos célculos ab initio [13] realizados por van de
Walle et al.. Além disso, outro aspecto importante no estudo de ligas é o entendimen-
to do comportamento de defeitos pontuais em ligas, que exerce um papel crucial nas
propriedades das ligas. O estudo de defeitos pontuais em liga metdlicas é de grande
interesse no entendimento do comportamento de propriedades dos materiais em al-
tas temperaturas. Em particular, a investigacao da formagao e migracao de defeitos

atomicos é essencial para o entendimento do fenomeno ordem-desordem nos processos
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de difusao, deformagao plastica, creep behavior e mechanical hardening. Sendo assim,
outro objetivo explorado neste trabalho foi fazer cdlculos de concentracoes de vacancias
e anti-sitios?, e também determinar a entalpia e entropia de formacao do Ni na liga
NizAl

Para atingir estes objetivos esta dissertacao esta organizada da seguinte forma.
No capitulo 2 apresentaremos a metodologia que nos permitiu obter as células com-
putacionais contendo diferentes graus de ordenamento quimico. No capitulo 3 serao
mostrados a metodologia e os resultados obtidos através de simulagoes de dinamica
molecular classica. Nos capitulos 4 e 5 utilizou-se a metodologia ab initio com o in-
tuito de estudar as propriedades estruturais da liga NigAl, e finalmente no capitulo 6

apresentamos as conclusoes deste trabalho.

20s intersticios foram desprezados, pois sua concentracdo na liga NisAl é muito pequena, isto
se deve ao fato de que a estrutura da liga NizAl (fcc) é muito fechada, o que dificulta a criacao de
intersticios. Entretanto, no caso da liga NiAl que possui uma estrutura mais aberta (bcc), é necessério

levar em conta a presenga destes defeitos intersticiais.



Capitulo 2

Nanoestruturas Ordenadas na liga

NigAl

U

O objetivo deste capitulo é expor a metodologia utilizada para a obtencao de “amostras’
computacionais contendo nanoestruturas ordenadas. Para gerar as amostras desejadas
foi utilizado o método de Simulated Annealing [20], o qual foi implementado através do
método Monte Carlo de simulagao computacional. A metodologia empregada permitiu
obter “amostras” possuindo dominios nanoscépicos com varios graus de ordem local.
Para estudar a influéncia das nanoestruturas ordenadas na contribuicao vibra-
cional da liga NisAl, é necessario obter “amostras” computacionais com a estrutura
desejada, ou seja, com ordem de longo alcance nula, mas mantendo certa ordem lo-
cal. Para exemplificar o tipo de estrutura utilizada nos calculos de propriedades ter-
modinamicas e estruturais, considere o cristal bidimensional perfeitamente ordenado
como o ilustrado na figura 2.1. Como o objetivo era obter uma liga com um valor
pequeno para o parametro de longo alcance, e um valor alto para o de curto alcance,
a estrutura gerada apresentou varios dominios em que a liga estava perfeitamente or-
denada, e estes eram separados por fronteiras de desordem. Na figura 2.2, pode-se
visualizar o tipo de estrutura que foi obtida, nela existem dois dominios bem ordena-
dos que estao separados por uma fronteira de desordem. Como serd visto mais adiante,
a estrutura da figura 2.2 apresenta uma desordem total em longo alcance, e um grau

de ordem de curto alcance elevado. As estruturas que interessam ao projeto possuiam,

18
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portanto, varios e pequenos dominios de ordem parecidos com os da figura 2.2, estes
pequenos dominios sao o que constituem as nanoestruturas da liga que esta sendo es-
tudada. Agora, vamos explorar um pouco mais como se define a ordem quimica na liga

NigAl

Figura 2.1: Cristal bidimensional perfeitamente ordenado.

Figura 2.2: Cristal bidimensional exibindo dois dominios perfeitamente ordenados,

separados por uma linha de desordem.
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2.1 Ordem Quimica na liga Ni3Al

A liga NigAl quando perfeitamente ordenada apresenta uma estrutura cibica fec (face
centered cubic) do tipo L1y. Esta estrutura define quatro sub-redes: trés sao equiva-
lentes e representam os pontos da rede nas faces do cubo que sao chamados de sitios
a e a outra representa os pontos da rede nos vértices do cubo que sao chamados de
sitios (3. As trés sub-redes correspondentes aos sitios o sao ocupados pelo Ni e a outra
sub-rede definida pelos sitios § é ocupada pelos atomos de Al. A estrutura da liga pode
ser visualizada na figura 2.3, e a estequiometria da liga é tal que 25 % dos dtomos da
liga sdo de Al e 75 % sao de Ni.

A ordem quimica numa liga metalica binaria pode ser definida através de dois
parametros de ordem o de Bethe e de Bragg- Williams, onde o primeiro quantifica a

ordem local e o iltimo a ordem de longo-alcance. Eles sao definidos da seguinte forma:

o e

0

® 1N

Figura 2.3: Estrutura da liga NigAl na fase ordenada. Os dtomos de Al ocupam os

vértices do cubo e os atomos de Ni ocupam os centros das faces do cubo.
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Parametro de Longo Alcance

Uma liga metdlica binaria perfeitamente ordenada possui suas espécies quimicas
localizadas em sitios especificos bem conhecidos, de tal forma que conhecendo a posigao
de um atomo saberemos que a cada parametro de rede percorrido iremos necessaria-
mente encontrar o mesmo tipo de atomo. Quando provoca-se um desordenamento na
distribuicao das espécies quimicas da liga perde-se informagao sobre a correlacao en-
tre a espécie de um atomo em um dado sitio com outro em um sitio distante. Para
quantificar como a ordem de longo alcance é modificada pelo desordenamento quimico
pode-se utilizar o parametro de ordem introduzido por Bragg- Williams, que para a liga

Niz Al é dado por: 5

I —cu 1—cng

Ui

onde: p?, é a fracdo de atomos de Al em sitios £,

PY; € a fracao de atomos de N7 em sitios «,

¢4 concentracao de Al na liga NigAl,

cn; concentracao de Ni na liga NizAl.
A estequiometria da liga é tal que cy = 0.25 e cy; = 0.75. A liga perfeitamente
ordenada é caracterizada por pﬁ, =1, ou seja, todos os atomos de Al encontram-se em
sua sub-rede (3, e assim n = 1. E a liga totalmente desordenada é caracterizada por
n = 0, que corresponde a pil = 0.25, ou seja, 75% dos atomos de Al estao fora dos
sitios 3. Note que quando a liga é totalmente desordenada temos necessariamente que
1n = 0, mas 7 = 0 nao implica necessariamente que a liga serd totalmente desordenada

podendo existir uma certa ordem local que sera definida e analisada em seguida.

Parametro de Curto Alcance

O objetivo do parametro de curto alcance é quantificar o grau de ordem local
de um material. Neste caso, a informacao relevante é saber como a vizinhaca de um
determinado tipo de atomo é ocupada por outras espécies quimicas. Portanto, nao
h& preocupacao em saber como sitios especificos sao ocupados pelos atomos, como € o
caso do parametro n, e sim como é a configuracao dos vizinhos mais préximos, onde

o interesse é conhecer o numero de ligacoes Al-Ni, Al-Al e Ni-Ni que se observa em
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média dado um determinado dtomo. O parametro de curto alcance foi definido por

Bethe, e para a liga NizAl é dado por:

o= nm_‘;l_g’ (2.2)

onde ny;_4; é o nimero médio de ligagoes Ni-Al por atomo de Al. A liga fec em seu
estado ordenado é tal que um dado atomo possui exatamente 12 primeiros vizinhos,
no caso da liga NizAl ordenada os atomos de Al possuem 12 primeiros vizinhos de
Ni, entao ny;_4 = 12, e assim o0 = 1 para o estado ordenado. Quando a liga esta

totalmente desordenada temos que ny;_4; = 9, e logo 0 = 0.

A partir dos dois parametros de ordem definidos anteriormente, é possivel mostrar
que quando a liga esta ordenada temos n =1 e 0 = 1, e quando a liga esta totalmente
desordenada n = 0 e 0 = 0. Também ¢é possivel concluir que quando n = 1 obriga-
toriamente ¢ = 1, mas 7 = 0 nao implica necessariamente que ¢ = 0. Um exemplo
classico do fato observado na ultima frase é o seguinte. Considere o cristal bidimen-
sional exposto na figura 2.2, que difere do cristal da figura 2.1 apenas por uma linha de
desordem. Suponha que no cristal bidimensional da figura 2.1, os sitios « sao aqueles
onde as coordenadas x e y ou sao ambas pares ou impares, e que os sitios [ sao aqueles
em que uma coordenada é impar e a outra é par. Sendo assim, considerando que a
posicao original dos dtomos A sao os sitios a e que as dos dtomos B sao os sitios 3, e
que a fracao de atomos A e B nos sitios a e 3 sao r, e 7, respectivamente, entao pela
figura 2.2 tém-se que r, = rz = 1/2. Se for considerado que f, representa a fracao de
atomos A no cristal e que fz denota a fracdo de atomos B, entao como f, = fz = 1/2,

o valor de 7 sera:
fa_ra _ fﬁ_r,@ _
1—’/"& 1—7“5

n= 0. (2.3)

Pode-se observar na figura 2.2, que existem 104 pares de primeiros vizinhos A-B de

um possivel total de 112 pares, sabendo que para o desordenamento total o nimero de

pares A-B sera 56, entao tem-se que ¢ sera dado por:

o=— ~0.86. (2.4)
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Portanto, esta verificado que a estrutura da figura 2.2 apresenta as caracteristicas que
buscamos para as nanoestruturas ordenadas da liga NizAl, que é aquela que apresenta
dominios nanoscépicos de ordem local, separados por fronteiras de desordem. Agora a
. s . \ L .
questao que deve ser respondida é: como gerar “amostras” computacionais possuindo
estas nanoestruturas ordenadas, ou seja, “amostras” com ordem de longo alcance nula,

mas mantendo certa ordem local? Nas proximas secoes esta questao sera respondida.

2.2 Otimizacao usando o Simulated Annealing

Uma maneira para gerarmos células computacionais contendo nanoestruturas orde-
nadas é através do método de Simulated Annealing, o qual foi implementado utilizando
o método Monte Carlo de simulagao computacional. O método de Simulated Anneal-
ing tem sido utilizado com muito sucesso nos ultimos 20 anos em varios problemas de
otimizacao combinatoria de sistemas complexos, como o design de circuitos eletronicos
em computadores e o problema classico do Travelling Salesman. No caso em que esta-
mos interessados, o objetivo seria minimizar uma fungao que combina o parametro de

longo alcance e o de curto alcance da seguinte forma:

f(n,0) = ¢ — ol +nl, (2.5)

onde ¢ é um valor entre 0 e 1. Observe que o minimo global da fungao (2.5) é o
valor zero, entdao quando (2.5) é minimizada o valor de 7 deve ser préximo de zero e
o de o préoximo a ¢. Portanto, o problema de gerar as nanoestruturas ordenadas é
transformado no problema de minimizar uma funcao que é escolhida fixando-se o valor
de ¢, e retornara os valores desejados para os parametros de ordem de curto e longo
alcances. E o método escolhido para minimizar a funcao escolhida foi o Simulated
Annealing.

O objetivo do método de Simulated Annealing é otimizar uma funcao de varias
variaveis. Esta é a chamada fun¢ao objetivo ou custo, que em nosso caso é a equagao
(2.5). Ela depende da configuracao das diversas partes que formam o sistema, que no

nosso caso, seriam as posicoes dos atomos nos sitios da rede. O processo de otimizacao
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comegca com a liga NigAl num estado de ordenamento quimico perfeitamente ordena-
do. Entao, inicia-se a troca dos atomos em busca da configuracao quimica que melhor
otimiza a nossa func¢ao. Uma forma de resolver este problema seria testar todas as
configuragoes possiveis, entretanto, esta técnica nao funcionaria para um sistema com
um numero de atomos muito grande. Outra forma de tentar resolver este problema
seria usar o chamado iterative improvement, onde o sistema comegaria na configuragao
conhecida e as trocas dos atomos sao aceitas se a fungao objetivo é minimizada, depois
de um certo numero de trocas de atomos a fungao objetivo nao muda mais, e entao
o processo termina. A desvantagem deste procedimento é que geralmente o minimo
encontrado é local, e portanto para uma fungao com muitos minimos locais este proced-
imento é ineficiente. Entretanto, o procedimento de Metropolis da mecanica estatistica
permite que o processo de otimizacao seja mais eficiente, permitindo que se visite uma
maior regiao do espaco configuracional, diminuindo assim a possibilidade de se en-
contrar minimos locais, isto ocorre pois este procedimento introduz a possibilidade do
sistema aceitar trocas de atomos que nao reduzem o valor da funcao objetivo.
Metropolis et al. introduziram um algoritmo que permite simular um conjunto
de dtomos numa temperatura de equilibrio T. A cada passo do algoritmo permite-se a
um dado atomo realizar um determinado deslocamento, e entao a mudanca de energia
AFE ocorrida no sistema devido ao deslocamento anterior é calculada, se AE < 0 o
deslocamento é aceito, quando AE > 0 o deslocamento é aceito com uma probabilidade
dada por P(AFE) = exp(#). Repetindo o passo descrito anteriormente diversas
vezes, é possivel simular um conjunto de atomos em contato com um reservatério de
calor a temperatura T, e assim o sistema evolui em direcao a uma distribuigao canonica.
Utilizando a fungao objetivo (2.5) no lugar da energia e a troca de dtomos de
espécies quimicas diferentes no lugar do deslocamento de dtomos, é possivel minimizar
a fungao (2.5) de maneira eficiente. O processo de otimizagao pelo Simulated Annealing
consistira em otimizar o sistema numa temperatura alta de tal forma que todas as trocas
de atomos sao aceitas, e entao diminuir a temperatura gradativamente até que o sistema
congele e nao permita mais trocas de atomos. Para entender melhor este processo ver

o diagrama 2.1. Pelo diagrama pode-se observar que inicialmente o sistema esta na
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configuracao da liga ordenada, escolhe-se o valor de ¢ para a ordem local desejada,
apos esta etapa a funcao f é calculada, em seguida define-se o niimero de trocas N que
serao feitas e a variavel de contagem. Posteriormente um par de atomos é escolhido e
suas posicoes sao trocadas, e agora o sistema se encontra em um novo estado que difere
do anterior pela troca de posicao de dois atomos. Finalmente, a diferenca na funcao
f é calculada, e se ela for menor que zero o estado antigo é substituido pelo novo, se
for maior que zero a troca de atomos é aceita utilizando o fator de Boltzmann através
da geragao de numero aleatério entre 0 e 1. O processo termina quando o ntimero
de trocas é atingido, lembrando que a cada vez que isto é feito o parametro T vai
diminuido até o sistema ”“congelar” no minimo global. E importante ressaltar que o
parametro T funciona como uma temperatura ficticia, que inicialmente é escolhida de
forma a permitir que praticamente todas as trocas de atomos sejam aceitas e apos isso
T vai diminuindo lentamente, permitindo cada vez menos trocas, e consequéntemente
aproximando-se cada vez mais de um minimo local (ou global). A questao de saber
qual deve ser a taxa de "resfriamento” do sistema e quantas trocas sao necessarias
para o sistema atingir o “equilibrio” a cada novo valor de T, sao determinadas na base
da tentativa e erro.

Ao final do processo descrito anteriormente encontra-se a configuracao quimica
que minimiza a fungao (2.5) e que corresponde ao minimo local (ou global) da funcao

objetivo.

Tabela 2.1: Valores de n, o e ¢ para diversas "amostras” contendo 500 atomos.

amostra 1 amostra 2 amostra 3 amostra 4 amostra b amostra 6
2.666 - 1073 0.0987 0.2000 0.3013 0.4027 0.4987
0.0000 0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 0.5000
2.666 - 1072 | 2.666 - 1072 | 2.666 - 1072 | 2.666 - 1073 | 2.666 - 1072 | 2.66 - 1073
2.2.1 ”Amostras” Computacionais

Utilizando a técnica de Simulated Annealing associada ao Monte Carlo foi possivel obter

diversas “amostras” computacionais possuindo nanoestruturas ordenadas, ou seja, com
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n~0eo = ¢, onde ¢ apresenta valores finitos que resultam numa ordem local nao
nula. Os resultados obtidos a partir da otimizacao pelo Simulated Annealing para a
producao de diversas "amostras” sao apresentados na tabela 2.1.

Observando a tabela 2.1 fica claro que foi possivel chegar nos valores de o e n
desejados, é possivel visualizar que a ordem de curto alcance obtida foi a escolhida pelo

valor de ¢ e que a ordem de longo alcance foi minimizada corretamente.

e Escolha de ¢.

e Funcao f é calculada.

Sistema Inicial:
o fog = L.

Liga Ordenada
e Numero de trocas de dtomos é definido como .

ONRIO.

I
Ny =N +1

Troca aleatoria de

atomos diferentes.

o { é calculada.

e troca de atomos aceita. VERD.

o £ 10=F 0. Af <0 o {ew=t.
: —- s Af= fnew - lold-
FALSO

e troca de atomos é aceita

com probablilidade:

P(E) = exp(— %)

e numero aleatorio
0<Pr<1 é gerado.

VERD. FALSO |® troca de atomos

P, < P(E) nao é aceita.

Diagrama 2.1: Fluxograma do algoritmo de Metropolis aplicado ao problema da
obtencao das células computacioniais com parametro de curto alcance nao nulo. VERD.

é a abreviacao de VERDADEIRO.



Capitulo 3

Calculos de Dinamica Molecular

Serao apresentados os fundamentos da Dinamica Molecular para aplicagao em simu-
lacoes computacionais visando a determinacao de propriedades termodinamicas de ligas
de metais de transicao. Os métodos que serao discutidos incluirao a apresentacao das
equagoes de movimento para a dinamica molecular, como resolve-las no tempo através
de algoritmos de diferencgas finitas e que tipos de limitagoes estao presentes na Dinamica
Molecular. Em seguida mostram-se as equagoes de Martyna, Klein e Tuckerman [21] no
ensemble canonico e isobarico-isotérmico que permitem simular apropriadamente estes
ensembles para a liga metalica estudada. Também serao apresentados trés formas de
se obter a energia livre de Helmholtz, sendo que destas o Reversible Scaling e a Ligagao

Adiabatica foram adotados nos cédlculos realizados nesta dissertacao.

3.1 Fundamentos de Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular (DM) trata de um conjunto de particulas que obedecem as leis

classicas do movimento. De acordo com Newton pode-se escrever que,

oU
5, = (3.1)

para cada atomo i com v graus de liberdade que constituem um sistema com N atomos.
Obviamente, m; é a massa do atomo, ¢; sua aceleracao e F; a forca atuando sobre ele de-
) )

vido a interagao com os outros atomos. Neste ponto, fica claro o carater deterministico

27
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da DM, ao contrario do método de Monte Carlo, pois a partir de um conjunto inicial
de posicoes e velocidades pode-se obter a evolucao temporal do sistema.

Para descrever de maneira mais geral a dinamica do sistema considerado, é tutil
recorrer ao principio variacional de Hamilton de acordo com o qual existe uma funcao
L(q(t),q(t);t) chamada Lagrangeana do sistema tal que a evolugao do sistema é dada
por,

5 [ L(q(t), a(t');t) =0, (3.2)

to

isto é, de todas as possiveis trajetorias pelas quais o sistema passa de uma configuragao
inicial L(q(to),q(to);to) para uma final L(q(t),q(t);t) o sistema escolhe aquela que
minimiza a integral em (3.2). Para sistemas mecanicos simples conservativos, em que

as forgas sao derivaveis de potenciais a Lagrangeana tem a seguinte forma,

L(q(t),q(t)) = K(q(t)) — Ula(t)), (3.3)

onde ¢ considerado que a energia cinética depende das velocidades e a energia potencial
das posigoes.
Através do método de Euler obtém-se as equagbes de movimento de Lagrange

dadas por:
dor oL _
dt 8(]] (9qj N

que define um sistema de vN equagoes diferencias, onde v é o nimero de graus de

0, j=1,2,...,.uN (3.4)

liberdade de cada atomo.

Para os fins da DM é conveniente passar da formulacao Lagrangiana para a
chamada Hamiltoniana que equivale a descrever o sistema com um conjunto de variaveis
chamadas coordenadas generalizadas e momentos conjugados que definem o chamado
espago de fase de dimensao 2v N, e assim utiliza-se um sistema de equagoes diferenciais.

Conhecendo as coordenadas generalizadas pode-se escrever o momento conjugado
como,

oL .
p](t) = 87(], ] = 1,2, ...,VN (35)
J

e assim a funcao Hamiltoniana ¢é definida da seguinte forma,

vIN
H(q(t),q(t)) = Z_:l q;()p;(t) — L(a(t), a(t)), (3.6)
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e assim obtém-se as equacgoes canodnicas de movimento ou equagoes de Hamilton dadas

por,

q;(t) = {q;(t),H}, j=1,2,...,uN (3.7)

pi(t) = {p;(t),H}, j=1,2,..,vN (3.8)
onde foi utilizada a nomenclatura dos parénteses de Poisson, que sao definidos como,

”N<8A OB 0B &4) (39)
8qj 8pj 8qj 8pj ) '

{A,B} =3

j=1

As equacoes descritas anteriormente permitem obter a trajetoria no espaco de

fase do sistema fisico. Entretanto, também é necessario escolher o ensemble estatistico
no qual a DM sera feita. Assim, pode-se calcular quantidades fisicas promediadas
sobre um conjunto de configuracoes que respeitam um determinado ensemble. E este
conjunto de configuragoes é fornecido pela trajetoria no espago de fase. Portanto, a
medida de uma quantidade fisica serd dada através de uma média aritmética dos valores
assumidos pela grandeza fisica em cada instante de tempo que constitui o tempo total

da simulacao. A chamada hipdtese ergddica fornece, entao, o seguinte resultado,

(A) = lim — /Ot”’"A(T)dT, (3.10)

tsim =00 Lgim
na pratica a integral é substituida por uma somatoria, e o tempo de simulagao deve ser

tal que ele seja muito maior que o tempo de relaxagao das quantidades de interesse.

3.1.1 Meétodo de Diferencas Finitas

Uma das principais ferramentas utilizadas em DM sao os métodos de diferencas finitas
[22, 23]. Estes nos permitem resolver equagoes diferenciais como as apresentadas em
(3.7-3.8). Basicamente o que se faz é substituir diferencias do tipo dz e dt por diferencas
finitas dx e dt; e entao substitui-se equacoes diferenciais por equacoes de diferencas
finitas. Pode-se dizer entao que dadas as posicoes e velocidades iniciais do sistema num
tempo t pretende-se obter as mesmas num tempo t+ dt dentro de um erro satisfatorio.
Nao existe nenhuma regra especifica para a escolha do tempo dt, mas como referéncia

pode-se dizer que ele deve ser muito menor que o periodo de oscilagao do atomo num
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corpo sélido. Associados aos métodos de diferencas finitas existem duas grandes fontes

de imprecisao:

e Frro de truncamento, estd relacionado a eficiéncia do algoritmo em reproduzir
a solucao real da equacao. Estes métodos de diferengas finitas em geral sao
baseados em um truncamento de uma expansao de Taylor, e portanto é um erro

intrinseco ao algoritmo.

e Erro de arrendondamento (round-off ), esté relacionado a maneira particular co-
mo o algoritmo é implementado. Por exemplo, o nimero finito de digitos utiliza-
dos na aritmética do computador é um fator que pode influenciar na precisao do

algoritmo dependendo de como as operagoes matematicas sao escritas.

Um outro fator importante nos métodos de diferengas nao é a fonte do erro em si,
mas sim como ele se propaga ao longo de uma simulacao. Este aspecto é o que se
chama de estabilidade do algoritmo, mas este assunto nao serd abordado aqui, para
mais informagoes consultar a referéncia [23].

Um dos métodos de integracao de equacoes de movimento mais utilizados é o
chamado algoritmo de Verlet. Ele consiste em utilizar duas expansoes de Taylor corres-
pondentes a um tempo t+ dt e t — dt para a posi¢ao q(t). Sendo assim, chamando de

velocidade (1) e a(t) de aceleragao pode-se escrever que,

a(t+6t) = q(t)+6tq(t) + ;5t2a(t) + éd?’;gt)ét?’ + O(6t4), (3.11)
q(t —6t) = q(t) —otq(t) + ;5t2a(t) - édzzgt) 53+ O(0th). (3.12)

somando as duas equagoes acima obtém-se,
a(t +t) = 2q(t) — q(t — 6t) + a(t)6t> + O(5t*). (3.13)

Esta é a forma bésica do algoritmo de Verlet, onde a aceleragao a(t) é obtida conhecendo-
se o valor da forca dado pelo potencial de interagao utilizado. Nota-se que o erro de
truncamento é da ordem de O(6t?). Para estimar os valores das velocidades, utilizadas
para obter informagcoes como o valor da energia cinética, pode-se usar a seguinte relacao,

4(t) = q(t + 5t)2;tq(t — 6t)’

(3.14)
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mas existe uma desvantagem na equagao (3.14) pois ela tem um erro da ordem de
O(6t?).

Pode-se identificar uma fonte de imprecisao associada ao algoritmo de Verlet na
determinacao das velocidades. Para contornar este tipo de problema varias modifi-
cacoes foram propostas ao algoritmo de Verlet. Um dos algoritmos propostos foi o
chamado leap-frog, e é este algoritmo que foi utilizado nos célculos realizados nesta

dissertagao. Temos as seguintes equacoes para este algoritmo,
1
q(t+0t) = q(t)+dtq(t + §5t), (3.15)
1 1
q(t+ 5615) = q(t— 5515) + dta(t) (3.16)

e ap6s um passo 0t, a velocidade usual é calculada através de,

) — q(t + 30t) -2+ q(t — %51&). (3.17)

Para uma maior entendimento dos algoritmos verifique o diagrama na figura 3.1.

t—O0t t t+6tt—0t  t+6t t—O0t t t+6t t—0t t t+6t

N q

=

Y]

B)

0o o

Figura 3.1: : Em A) pode-se ver o algoritmo de Verlet original, e em B) sua variac¢ao
correspondente ao algoritmo de leap-frog. Esta figura foi extraida da pagina 80 da

referéncia [22].

No algoritmo de leap-frog visto esquematicamente na figura 3.1.B pode-se notar
que inicialmente conhece-se as posigoes q(t), as aceleragoes a(t — 0t) e também as
velocidades num tempo intermedidrio. A primeira equacao usada é a (3.16), ela permite

calcular as velocidades admitindo-se o conhecimento das aceleragoes obtidas através
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das forcas. Apds esta primeira etapa é possivel obter as velocidades usando a equacao
(3.17). E interessante ter conhecimento das velocidades no tempo ¢ para determinar
algumas propriedades que dependem desta quantidade, como por exemplo a energia
cinética. Depois da determinacao das velocidades o algoritmo calcula a posicao pela
equacao (3.15). A vantagem do algoritmo de leap-frog é que ele é numericamente mais

estavel que o método de Verlet.

3.1.2 Limitacoes

Apesar da DM ser uma ferramenta muito poderosa ela obviamente possui limitacoes.
Por exemplo, o nimero de atomos e o tempo de simulacao sao limitados pela capacidade
de memoria e processamento de computadores. Em algumas situagoes esta limitacao
se torna critica para o estudo de materiais. Entretanto, mais importantes do que
as limitagoes computacionais sao as limitagoes inerentes as leis da fisica que serao

comentadas a seguir.

Uso de leis classica

A questao principal deste tépico é saber quando pode-se abrir mao das leis da mecanica
quantica para se utilizar as leis de Newton. Um teste simples para se verificar a validade

da aproximagcao classica é utilizar o comprimento de onda térmico de de Broglie que é

2rh?
AN=\|—— 1

onde M representa a massa atomica, T a temperatura e kg a constante de Boltzmann.

dado por,

Sendo assim, a aproximacao classica é justificada se A << a, em que a é a distancia
média entre vizinhos. A aproximagao classica ¢é insuficiente para sistemas muito leves
como H,, He e Ne. Importante também notar que para temperaturas muito baixas
qualquer sistema de atomos apresentara importantes efeitos quanticos. E importante
ressaltar que a liga NizAl apresenta uma temperatura de Debye da ordem de 350 K
[24], e assim os intervalos de temperatura das simulacoes realizadas foram escolhidos

de forma a garantir a aproximacao classica.
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Realismo das forgas

Na DM é necessario descrever de forma realista as interagoes entre os atomos, pois estas
sao responsaveis pela fisica do sistema. A descricao das forcas é obtida do gradiente
de uma funcao energia potencial, que em geral somente depende das posicoes das
particulas. Conseqiientemente, o realismo da simulacao depende da habilidade do
potencial reproduzir o comportamento do material que esta sendo simulado. Existem
diversos tipos de potenciais na literatura cientifica. Para semicondutores os mais co-
nhecidos sao o Stilinger- Weber e o Tersoff. Para metais de transicao e suas ligas existem
também diversos tipos, entre ele estdo o Embedded Atom Method (EAM), potenciais
do tipo Finnis-Sinclair, o glue model, etc. Mas adiante sera apresentado o potencial
utilizado nos calculos realizados neste trabalho, e este potencial é conhecido como o

potencial de Cleri-Rosato [11].

3.2 Dinamica Molecular no ensemble canonico e no
isotérmico-isobarico

Considere, inicialmente, o caso de um sistema em contato com um reservatério térmico.
Para realizar simulacoes no ensemble canonico pode-se utilizar as equagoes de Nosé-
Hoowver [21]. Com isso é possivel gerar um ensemble canoénico, onde a temperatura é
mantida constante e a energia total (reservatorio + sistema de interesse) é conservada.

As equagoes de Nosé-Hoover serao, entao, dadas por,

- :; (3.19)

pi = —a(gg?i)—pig, (3.20)

by = ifj—NszT, (3.21)
“m

o= g, (3.22)

onde p; e g; sao varidveis unidimensionais e p, e 7 sao parametros que representam a

interacao entre o sistema e o reservatorio a temperatura T, e Q comporta-se como uma
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massa para o movimento de 7 e p,,.

A energia conservada associada a dinamica de Nosé-Hoover é dada por,

N p2 p2
H* = ! U —L + NkgT 3.23
> g+ Ula) + g5+ NEaT, (323)

nesta pseudo-hamiltoniana os dois primeiros termos sao a energia cinética e potencial
do sistema fisico de interesse. Por pseudo-hamiltoniana entende-se que as equacoes
(3.19-3.22) nao podem ser deduzidas de (3.23) através das equagoes de Hamilton. Na
equagao (3.23) os ultimos dois termos correspondem ao grau de liberdade 1 que foi
adicionado em virtude da necessidade do banho térmico para controlar a temperatura,
portanto, p, representa o momento conjugado a varidvel, e finalmente T representa
a temperatura associada ao banho térmico. A pseudo-hamiltoniana H* é conservada,
pois inclui a contribui¢ao do reservatorio e do sistema fisico de interesse. Entretanto,
é importante ressaltar que a energia do sistema fisico, que é dada por,

N

o= 2o 1 U(q) (320

i—1 27712

podera flutuar, e a distribuicao de energia devera resultar numa distribuicao canonica.

Pode-se mostrar que a dinamica de Nosé-Hoover gera posicoes e momento seguin-
do a distribuicao canonica, e assim o sistema fisico ¢ ergédico. Entretanto, para alguns
sistemas como um conjunto de osciladores harmonicos a dinamica nao gera uma dis-
tribuicao canodnica para a posicao e momento. Este comportamento foi estudado por
Hoover [25] e Nosé [26].

Para resolver o problema discutido no tltimo paragrafo, Martyna, Klein e Tuck-
erman [21] propuseram uma modificagdo na dinamica de Nosé-Hoover que é considerar
nao apenas um reservatorio, e sim, uma cadeia de reservatorios aumentando, assim,
a ergodicidade da dinamica. A esta "nova”dinamica foi dado o nome de Cadeia de

Nosé-Hoover, e suas equagoes sao dadas por,

. Di

o _ DPi 2
di o (3.25)
. oU(q;) Pyt

.= _ p; ot 3.26
P 90 o, (3.26)
o= o (3.27)

Qi
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& p} p
= S NkgT| — py, 22, 3.28
Pn1 ; m, B ] Py O, ( )
rN 2
. pm‘—l pn'ﬂ
Poi = —k‘T]—pj L 3.29
v = a0 P g, (829)
r N p2
T D kBT] : (3.30)
Li=1 Qnr—1

(3.31)

onde ¢; e p; sao coordendas referentes aos N graus de liberdade e m; sao suas respectivas
massas, p, e 1 sao as coordenadas dos M termostatos que foram incluidos para formar
a Cadeia de Nosé-Hoover e (); sao as massas para o movimento de p, e 7. Os valores

dos @; sao tomados como,

NkgT

@1 R (3.32)
kT

Q: = R (3.33)

Todavia para um conjunto de osciladores harmonicos as equagoes (3.25-3.31) continu-
am nao gerando distribui¢coes canonicas. Para resolver este problema é necessario
considerar uma cadeia de termostatos para cada oscilador (Cadeia Massiva de Nosé-
Hoover), e nao uma cadeia de termostatos para todo o sistema fisico. Com apenas dois
termostatos consegue-se gerar a distribuicao canonica para um conjunto de osciladores.

As equagoes dinamicas podem ser escritas entao como,

i = f; (3.34)

pi = —ag;?)—pipgj, (3.35)

ni1 = pgj, (3.36)

Mo = pgj, (3.37)

Py = Sﬂi—kBT—pm’lpgf, (3.38)
2

Pria = pg;_kBT: (3.39)

com essas equacoes ¢ possivel simular a dinamica no ensemble canonico.
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Agora, o proximo objetivo é encontrar o conjunto de equacoes que permitem a
simulagao no ensemble isotérmico-isobarico. Para isto, agora, serd descrito o método
de Andersen [27] que permite realizar simulagbes de dinadmica molecular a pressao
constante. A idéia de Andersen é considerar uma célula de simulacao com um volume
V variavel, e a condicao de pressao constante é alcancada mudando-se o volume V de
forma a equilibrar a pressao interna (que é determinda pelo movimento das particulas e
pelas interagoes interatomicas) com uma pressao externa. Andersen, entao, acoplou ao
sistema fisico um reservatoério de pressao (pistao), sendo assim, as equagdes dinamicas
para o caso de um sistema que troca energia somente com um reservatorio de pressao
sao dadas por,

Di qipv

q; = E + MV (3.40)
. 8U(q) pipv
;g = — — , 3.41
b 8 3MV (341)
: bv
= L 42
Vo= (3.42)
pV = P-— Pe:cta (343)

onde ¢; e ¢; sao coordendas do sistema fisico de volume V, pyy o momento do pistao de
massa M, P,,; é a pressao externa e P é a pressao interna. A pressao interna é dada

pelo teorema do virial,
1 N
P=cv (Z + Z g ) : (3.44)

Combinando-se as equacoes da Cadeia Masswa de Nosé-Hoover (feita com dois

termostatos) e as equagoes do método de Andersen obtém-se que:

. P v
4% = m, + SV (3.45)
. aU(q) p77' 1 pv
;= — — u , 3.46
g ge. P\ Q@ Tamv (3.46)
. Pn;
Mg = 2221 ) (3.47)
. DPn;
Mo = 222 (3.48)
2
. D; Dn;,
Pnin = E - kBT = Pnia gg: ) (349)
2
Do = = — kgT, (3.50)
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: bv
v M’ (8:51)

pV = P_Peazt- (352)

A energia total que se conserva é dada por,

N p2 N p% _|_p3] N v
Hy = —+U %2 kT (n; j — + PV, (3.53
Prait = 2 g A U+ 2 TR0 T 4D KT i +12) + 537+ Pen V- (3.53)

onde os dois primeiros termos estao associados ao sistema fisico, os dois termos do meio
estao associados ao reservatério térmico e os dois ultimos estao ligados ao reservatorio
de pressao.

Agora, a partir da dinamica gerada pelas equagoes (3.45-3.52), que foram obtidas
usando o método de Andersen e as idéias de Martyna, Klein e Tuckerman é possivel,
por exemplo, estudar como o volume de uma determinada amostra de NigAl evoluird
com o tempo, podendo-se ter liberdade para escolher o valor da temperatura T e da

pressao Peu;.

3.3 Metodologia para calculo de energia livre

A determinacao da energia livre é de grande importancia tanto do ponto de vista
cientifico como tecnolégico. Ela pode trazer informacoes sobre transicoes de fase, eno-
velamento de proteinas, concentracao de defeitos, etc. Entretanto, obter a energia
livrte nao é uma tarefa facil. Como foi comentado anteriormente, grandezas como
energia interna, pressao e temperatura podem ser obtidas através de médias sobre a
trajetéria no espaco de fase, e portanto, sao grandezas que dependem explicitamente
das coordenadas do espaco de fase. O grande problema no calculo de quantidades como
a energia livre via DM é que ela é uma funcao que depende do volume acessivel do
espaco de fase, o que torna o seu calculo bem mais complicado. Sendo assim, diversos

métodos foram propostos para obter a energia livre, dentre os quais estao,

e Thermodynamic Integration (1935) [28].
e Transition Rate Theory (1957) [29)].

e Cluster Variation Method (1951) [30].
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Perturbation Method (1954) [31].

Particle Insertion Method (1963) [32].

Harmonic Methods,

— Quasi Harmonic (1974) [33].

— Local Harmonic (1989) [34].

Acceptance Ratio Method (1976) [35].

Umbrella Sampling (1977) [36].

Histograms Methods [16, 37, 3§]

— Single Histograms (1959).
— Multiple Histograms (1989).

— Broad Histograms (1998).

Non-equilibrium Methods,

— Slow Growth (1987) [39].

— Adiabatic Switching (1990) [18] .
— Reversible Scaling (1999) [19].
— Fast Growth (1991) [40].

Agora serao apresentados trés métodos de determinacao de energia livre, dos

quais os dois ultimos foram aplicados nos calculos realizados até o momento.

3.3.1 Integracao Termodinamica ( Thermodynamic Integration)

A integracao termodinamica (IT) [17] é um método que fornece a diferenca de energia
livre AF entre um sistema de interesse descrito por uma Hamiltoniana H, e um outro

sistema de referéncia descrito por H,. O sistema de referéncia pode ser um gas ideal,
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uma colegao de osciladores harmoénicos independentes (cristal de Einstein), etc, qual-
quer um cuja funcao de particao é conhecida analiticamente. Através da utilizacao de
um parametro de acoplamento é possivel escrever uma Hamiltoniana que é a mistura

dos dois sistema anteriores,
H\) =MH,+ (1 - )MNH,, (3.54)

onde o parametro A varia de 1 até 0, e portanto conecta o sistema de referéncia com o
sistema de interesse. Através desta construcao é possivel obter a diferenca da energia

livre de Helmholtz, por exemplo. Sendo assim temos que,
F(\) = —kgTInZ(\), (3.55)

onde Z(\) é a funcao de particao e sabe-se que,

H(N)

Z(\) = [ dle *5T (3.56)
dessa forma pode-se obter que,
IF(A) 8H ) _HY OH(\)

dl'———= T —_— 3.57
) / B < o/, (3:57)

e assim a diferenca AF' pode ser obtida por,

LOF(A L JOH (A
AF=F,—F, = / 0 )d)\ — / IHWN\ - (3.58)
0 ox [/,

A determinagao numérica da integral escrita em (3.58) requer uma simulagao de equilibrio
baseada na Hamiltoniana (3.54) para cada valor de A, seguida de uma estimativa
numérica da integral utilizando estes valores. Portanto, a integracao termodinamica,
apesar de ser essencialmente exata, necessita de um tempo computacional bastante

elevado.

3.3.2 Ligacao Adiabatica (Adiabatic Switching)

A ligagao adiabatica (LA), proposta por Watanabe e Reinhardt [18] em 1990, baseia-se
na transformacao adiabatica de um sistema de interesse para um de referéncia através

de um parametro de acoplamento que varia dinamicamente no tempo. A caracteristica
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fundamental deste processo esta relacionada com o invariante de Hertz [41], este diz que
sistemas conectados através de transformacoes lentas do ponto de vista termodinamico
conectam superficies com volume constante no espaco de fase e que os estados con-
tidos em uma superficie fechada sao mapeados exatamente na outra superficie. A
adiabaticidade do processo é garantida se o parametro de acoplamento variar lenta-
mente no tempo. Sendo assim, pode-se utilizar mecanica estatistica no equilibrio, e
dessa forma Watanabe e Reinhardt mostraram que é possivel obter de forma direta a
relacao entropia-energia para o ensemble microcanonico através de uma tnica trajetoria

classica.

Einicial Efingi (#Einica) , @n geral }
Volume de Fase= Q Trajetoria tipica Valume de Fase = Q

TN e

o
‘.II"  cpioa®)
R
; e, J
\q
N

Figura 3.2: Superficie de energia E, mapeada de forma pontual na outra superficie de

energia Fy(# E,, em geral) de forma que ha conservac¢ao do volume de espago de fase.

Esta figura foi extraida da referéncia [18].

Da mesma forma que a integracao termodinamica, este método possui um sistema

fisico de interesse e um sistema de referéncia, que sao acoplados da seguinte forma,
H(t)=Xt)Hs + (1 — \(t))H,, (3.59)

onde A(0) =0 e A(t;) = 1, sendo ¢, o tempo de ligacdo entre os dois sistema. Supondo

que a LA inicie no sistema de referéncia o volume no espaco de fase é dado por,

Vo= [dr¥ay™ (B, — H(p,q)), (3.60)
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portanto, a dinamica do sistema ocorre na superficie de energia constante o(H,, E,.),
sendo que © é a funcao degrau. A superficie inicial é mapeada ponto a ponto na final,
de tal forma que ao término do processo o sistema encontra-se na superficie o(Hy, Fy),

com energia F, diferente e com volumes no espaco de fase iguais,
V(Es) =V (E,). (3.61)

Asidéias expostas aqui estao esquematizadas na figura 3.2. No ensemble microcanonico
pode-se relacionar o volume no espago de fase com a entropia através da seguinte
expressao,

S =kpnQ, (3.62)

onde Q = V(E)/h*N sendo h a constante de Planck. Sabendo que, a relagio entropia-
energia S,(F,) é conhecida analiticamente, portanto, é evidente que dada a energia
final pode-se determinar a entropia de forma direta, pois ela é conservada durante o

processo, ou seja,

E possivel também utilizar a LA em outros ensembles estatisticos. Por exemplo, para
obter a energia livre de Helmholtz utiliza-se o ensemble candnico, e a energia livre de
Gibbs é obtida a partir do ensemble isotérmico-isobarico. De forma pratica, pode-se
calcular o trabalho realizado pela forca generalizada, 0H /O , ao longo da trajetéria
que conecta o sistema de interesse com o de referéncia que é igual a diferenca de energia

livre entre estes dois sistemas, escreve-se entao que,

ts H
AF = Wiey = Wiy = | dtcclljaay), (3.64)

que é basicamente uma extensao da equagao (3.58). A ligacao adiabatica é menos cus-
tosa do ponto de vista computacional do que a integracao termodinamica. Isto porque
a introducao do parametro de acoplamento que varia dinamicamente no tempo per-
mite que a energia livre seja calculada com uma tunica trajetéria de DM. Importante
ressaltar que os estados intermediarios obtidos durante o processo de ligagao nao pos-
suem qualquer sentido fisico, eles apenas servem para conectar o sistema de interesse

com o de referéncia.
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3.3.3 Reversible-Scaling

Nesta secao, sera apresentado um método altamente eficiente de se calcular a energia
livre no formalismo da dinamica molecular [19], através da combinacao da teoria de
parametros de acoplamento e ligacao adiabética. Esta ferramenta nos permite calcular
a energia livre sobre um largo intervalo de temperatura através de uma tinica simulagao.

Como foi visto o formalismo empregado no uso de parametros de acoplamento
fornece métodos poderosos na determinacgao de energia livre, como a IT e a LA. Entre-
tanto, foi visto anteriormente que na LA apenas os pontos inicial e final da trajetoria
correspondem a sistemas fisicos reais, ou seja, nenhuma informacao relevante é obtida
durante as etapas intermediarias. Portanto, o que ocorre é que apenas um tnico valor
de energia livre é obtido por simulagao. A principal motivacao do Reversible Scaling
¢é utilizar as informagoes dos estados intermediarios da simulacao. Pode-se mostrar
que introduzindo um fator de escala A na fungao de energia potencial do sistema fisico
de interesse, é possivel encontrar uma relacao entre as fungoes de particao do sistema
original e o modificado, de tal forma que os sistemas intermediarios correspondem ao
original em diferentes temperaturas. Com esta idéia a energia livre pode ser obtida em
funcao da temperatura.

Vamos supor que um sistema de N particulas de massa individual m seja descrito

pela seguinte Hamiltoniana,

2
2p;n + Uyt (7, s ), (3.65)

i=1
onde r; e p; correspondem a posicao e momento da particula ¢, respectivamente, e Usgys
a funcao energia potencial. Considerando que o sistema estd numa temperatura 7y

com um volume V| pode-se escrever a energia livre de Helmholtz da seguinte forma,

US S
Foyu(T) = —kpTIn [ [ ar exp (— k;jﬁﬂ +3NEsTIA(T),  (3.66)

onde A(T') é o comprimento de onda térmico de de Broglie. Agora serd introduzido um

sistema modificado por um parametro A dado por,

N 2
H=Y 2% + AUyt (71 ooy ) (3.67)

i=1
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e a sua correspondente energia livre é dada por,

Fuw\T5) = —koToln | [ ¥ exp (<2020 ) | 4 aNkaTy I A(Ty), (368)
v kT

onde T e Ty respeitam a seguinte relacao,

_ T

T 3.69
)\ ) ( )
utilizando as equagoes (3.66), (3.68) e a (3.69) é possivel chegar na relagao,
Fsyst(T> FRS</\7 TO) 3 TO
= —Nkpln — 3.70
T T, 2T (3.70)

que conecta Fy,q(7") com a dependéncia em A de Frg(A, Tp).

Portanto, o problema de calcular Fj, (1) para o sistema Hy,, é andlogo a de-
terminar Frg(A, To) em funcao de A para o sistema Hrg(\). Sendo assim, é possivel
obter Fy,q(T) indiretamente através da determinagdo de Frg(A, 7)) por uma simu-
lagao utilizando o formalismo da LA. Esta simulacao envolve o sistema Hrg(A) numa
temperatura Ty sendo que A é uma fungdo do tempo que inicia em A(0) e termina
em A(ts). A LA é um processo adiabéatico que fornece a diferenca AFrg(A(t), A(0)) =
Frs(To, A(t)) — Frs(To, A(0)) calculada pela expressao (3.64), e que resulta em,

N ) B
wqmzzécwgypygﬁumﬂyuwmwﬂ». (3.71)

Pelas equacoes (3.69) e (3.70) pode-se escrever Fy,q (1) da seguinte forma,

Fsyst(T(t)) _ Fsyst(T(())) W(t) 3 7:5

— ~ °Nkpln -t 72
T(t) T0) 1, 2ty (3:72)

onde T'(t) = % e T(0) = % . Este resultado, expresso na equacao (3.72), define

o chamado reversible scaling (RS), ele diz que a cada instante ¢ ao longo da LA do
sistema Hpg(A) na temperatura Tp corresponde ao sistema fisico Hgys numa temper-
atura T'(t) = % Conseqlientemente, o calculo da fungao cumulativa W (t) ao longo da
LA ¢ suficiente para obter através de uma unica simulacao o valor da energia livre de
Helmholtz Fy,q(T) num intervalo de temperatura dado por 7'(0) = % e T(ts) = %
E importante notar que ¢ necessario conhecer previamente o valor de Fy, em um dos

extremos do intervalo de temperatura.
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3.4 Efeitos vibracionais na liga Ni3Al

Nesta secao serao apresentados os resultados dos calculos de energia livre em funcao da
temperatura para a liga NigAl. As estrutura utilizadas para as simulacoes foram carac-
terizadas por diferentes ordens de curto alcance, e portanto, foi possivel estudar como a
existéncia de nanoestruturas ordenadas influenciaram as propriedades termodinamicas
calculadas. Inicialmente serao expostos os resultados obtidos em simulagoes de DM
no ensemble NPT cujo objetivo foi obter o volume da liga em funcao da temperatura
e da ordem de curto alcance. O método utilizado para calcular a energia livre foram
baseados em céalculos de DM no ensemble NPT associados ao reversible scaling. Para
a dinamica NPT foram utilizadas as equagoes (3.45-3.52) e o sistema de equagoes foi
resolvido através do algoritmo de diferencas finitas leap-frog.

Para descrever as interacoes atomicas entre os atomos de Ni e Al foi utilizado
o potencial de muitos-corpos desenvolvido por Cleri e Rosato [11], baseado no modelo
tight-binding dentro da aproximacao do segundo momento da densidade de estados

eletronicos. Neste modelo a energia coesiva é expressa da seguinte forma,
E.=FE, + Ey, (3.73)

onde Ej; é a energia atrativa de banda, e E, representa uma energia potencial repulsiva
que tem origem no overlap das densidades eletronicas, e ela é escrita como uma soma
de potenciais de pares. No potencial de Cleri-Rosato este potencial repulsivo é descrito

por uma soma de contribuicoes ion-ion de Born-Mayer,

. —Pa T;j _1>
B =3 Agge ‘3(’"oﬁ , (3.74)
J

onde A e p sao parametros empiricos, 1;; representa a distancia entre os dtomoie j e
ro féo espacamento entre primeiros vizinhos na rede af.

Uma caracteristica essencial dos metais de transi¢ao é que eles apresentam uma
banda d estreita parcialmente preenchida sobreposta a uma banda s-p larga. O modelo
de Friedel mostra que a banda d tem importante contribuicao nas propriedades de

metais de transigao, como o médulo de bulk e a energia coesiva [43]. No modelo de

Cleri e Rosato a energia atrativa E, é obtida na aproximacao do segundo momento da
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densidades de estados locais d, e esta formulagao permite escrever que a dependéncia

Ej ~ (3.75)

onde ,uZ@) ¢é o segundo momento da densidade de estados locais, dado por,

de E; é tal que,

p? = [T (B == Pd(B)E = Y B (), (3.76)
> i#]

em que o centro de gravidade da densidade de estados locais, d;(E), no sitio i é ¢,
€ D itj (%(ri;) é a soma dos quadrados das integrais de hopping 3(r;;), que pode ser
escrita como,

B%(ri;) = z(ddo® + 2ddn* + 2dds?), 3.77
J
i#]

onde ddo , ddm e ddé sdo as integrais de hopping entres os estados d (parametros
de Slater-Koster), e z é o niimero de coordenacao. Para o potencial de Cleri-Rosato

escreve-se que,

Brs) = £us exp[ » ( - 1)] (3.78)

0
onde os parametros £ e ¢ sao ajustados através de dados empiricos.

Substituindo a equagao (3.78) na (3.76) e usando a relagao (3.75) pode-se obter

que a contribuicao do atomo no sitio i a energia de banda E, é,

- {;535 exp l 24ap (O - 1)] }1/2. (3.79)

Agora que a energia atrativa E, e repulsiva E,. foram escritas, pode-se escrever a energia

coesiva como,

T B O R )1

(3.80)
Para uma boa concordancia com os dados experimentais a soma nas equagoes (3.74)
e (3.79) estende-se até os quintos primeiros vizinhos. Os parametros do potencial de
Cleri-Rosato sao ajustados a partir de valores experimentais que podem ser encontrados

na referéncia [11].
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3.4.1 Efeitos de desordem no volume da liga NigAl

Todas as simulacoes foram feitas com células computacionais de 500 dtomos, e foram
consideradas as condigoes periddicas de contorno para evitar efeitos de superficie. As
interagoes atomicas foram calculadas através da equagao (3.80) que representa o poten-
cial de Cleri-Rosato. Para o ensemble NPT a integracao das equacoes de movimento
foram feitas com um tempo de integracao de 6t = 0.3fs. Depois do sistema entrar
em equilibrio, utilizou-se um tempo de producao de 50 ps. A massa do pistao foi
a mesma adotada por de Koning [42] em célculos com Cobre cristalino cujo valor é
M = 3,32 x 10%g - m* . Os valores dos momentos de inércia Q = kgT/w? dos
reservatérios foram calculados utilizando-se os valores das freqiiéncias principais de
fonons na liga que sdo aproximadamente wy; = 31,47 Hz para o Ni, e no caso do Al
wa = 75,4THz.

O objetivo deste trabalho é estudar o efeito das nanoestruturas ordenadas nas
propriedades termodinamicas da liga NigAl, com esse objetivo foram feitas simulacoes
de DM no ensemble NPT utilizando a dinamica CMNH-Andersen. Com isto foi possivel
obter o comportamento do parametro de rede em funcao da temperatura para varias
amostras com diferentes ordens de curto alcance e valores aproximadamente nulos para
a ordem de longo alcance. Este comportamento esta exposto nas figuras 3.3 e 3.4. Todos
os calculos iniciaram numa estrutura fcc, e foi possivel observar que as estruturas
possuindo inicialmente desordem quimica apds os célculos de equilibrio terminavam
com um volume maior e uma pequena distor¢ao na estrutura da rede cristalina. Esta
informacao é interessante pois mostra que o parametro de rede é modificado devido a
uma alteracao na ordem local. E nossos estudos indicaram que o parametro de rede
varia monotonicamente com a ordem local. Para investigar melhor o efeito destes
dominios nanoscépios é importante obter informacgoes sobre a entropia vibracional do
sistema. Nesse intuito é que a energia livre foi calculada em funcao da temperatura
a pressao nula para células computacionais contendo diferentes ordens locais, e vamos
discutir este calculos na proxima secao.

Como foi dito anteriormente, os dados experimentais para o volume sao con-

traditorios, indicando que a diferenca relativa entre os volumes das fases ordenadas e
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Figura 3.3: Comportamento do parametro de rede em funcao da temperatura para
células computacionais com valores de ¢ (curto alcance) diferentes e com 1 = 0 (longo
alcance). As linhas sélidas sao os resultados obtidos por C.R.Miranda [10] para a liga

ordenada e desordenada. As barras de erros estao menores que os pontos no grafico.

desordenadas seria 0 % [44], -0.2 % [45], 4+0.4 % [3] e +0.4 % [46]. Alguns resulta-
dos experimentais observaram um aumento no volume da liga desordenada, entretanto
outros mostraram um decréscimo no parametro de rede para a liga totalmente desor-
denada. Este utimo resultado pode ser explicado pelo procedimento adotado para a
fabricacao da amostra através da técnica de ball milling, onde a existéncia de defeitos e
ordem local poderia implicar numa diminuicao do volume. Céalculos ab initio feitos por
van de Walle et al. [13] nao detectaram variagdo de volume para a liga desordenada,

nos proximos capitulos analisaremos melhor os resultados obtidos por van de Walle.

3.4.2 Energia livre vibracional

O processo de ligacao entre os extremos da trajetéria simulada usou a energia potencial

dada por,
Urs(A(t)) = A(t) Ee, (3.81)
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Figura 3.4: Razao entre o volume da liga na fase ordenada (V,,4) e o volume V, da liga

com diferentes valores para a ordem de curto alcance o.

onde a energia coesiva F, é dada pelo potencial de Cleri-Rosato. Como dito anteri-
ormente, ¢ necessario conhecer um dos valores de energia livre das extremidades da
trajetoria. Este valor foi obtido a partir de uma simulacao usando o método da ligacao

adiabatica. Neste caso a funcao que representa o processo de ligacao é tal que,
1
Upa = At)E. + 5(1 — A(t)) Zmiwf(qi — Gi.fee)’ (3.82)

onde ¢; f.. representam as posicoes de equilibrio da rede fcc. Fica evidente que os
atomos da liga Ni3Al se transformam em osciladores harmonicos com massas dadas
pelas valores das massas atomicas do Ni e Al. Para mostrar que os dados obtidos
pelo RS nao perdem em precisao para os obtidos pela ligacao adiabatica foram feitas
simulagoes que resultaram nos dados expostos na figura 3.5, que foram calculados para
a liga Ni3Al totalmente ordenada. Pode-se ver que a concordancia dos dados é perfeita.

A metodologia apresentada até agora permitiu determinar a energia livre de
Gibbs com pressao nula para uma célula com 500 atomos. Inicialmente determinou-se
as curvas de energia livre em funcao da temperatura para um intervalo de 300 a 1200
K para varias amostras com desordem quimica distintas conforme observado na figura

3.6.
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Figura 3.5: Energia livre obtida por métodos diferentes para a liga totalmente or-
denada. Os circulos representam os resultados obtidos pela Ligacao Adiabatica e a

linha pontilhada os valores calculados pelo Reversible Scaling. Os erros nos pontos da

Ligagao Adiabatica sao menores que os circulos no gréfico.

Sendo assim, é possivel obter a diferenca de energia livre entre as fases ordenada
e as com ordem local parcial (lembrando-se sempre que n = 0), ou seja, obtém-se
AG°%=? O comportamento da diferenca ordem-desordem na energia livre pode ser
observado na figura 3.7. Para obter a diferenca de entropia vibracional é necessario
derivar a curva de diferenca de energia livre, conforme pode ser visto pela equagao
(3.84). Um aspecto importante é que a pequena flutuacao estatistica na energia livre
¢ amplificada pela derivacao numérica, para evitar este inconveniente foi feito uma
suavizacao dos resultados obtidos para a energia livre. Sendo assim, foi feito um ajuste
usando o método dos minimos quadrados para as curvas de diferenca de energia livre.

Para fazer o ajuste foi usada a seguinte curva nao linear [7],
AG=a+bT +cTInT + dT”. (3.83)

Os resultados dos ajustes estao na tabela 3.1 abaixo.
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Tabela 3.1: Valores dos parametros dos ajustes realizados utilizando a equagao (3.83).

o a b ¢ d
o =0. | 0.0800445 | -5.827048x107° | -1.275176x107°¢ | 6.369342x 10~
o =0.1]0.0721843 | -4.584053x107° | -1.13242x107¢ | 6.78269x 10~
o =0.2]0.0597578 | -3.787474x107% | -9.342757x10" | -2.86572x 10719
o =0.31]0.0529204 | -2.712915x107°¢ | -8.191217x1077 | -2.89229x10~1°
o =0.4|0.0444711 | -1.830835x107% | -7.217009x 107" | -4.228991x 10710
o =05 |0.0366148 | -1.681534x1075 | -4.950398x 107" | -6.866464x 10710

3.4.3 Diferenca ordem-desordem na entropia vibracional

Conforme visto anteriormente foi possivel obter valores para a diferenga de energia
livre vibracional para amostras com diferentes ordens locais. Nosso préximo passo é
determinar a diferenca de entropia vibracional a partir da energia livre obtida, para

isso basta usar o fato de que,

A ord—o
ASord=e — _ <M> . (3.84)

vib aT
Como pode ser observado na figura 3.8, a diferenca de entropia vibracional cresce com
a temperatura e com o aumento da desordem para uma temperatura fixa. A figura 3.9
apresenta um grafico mostrando o aumento da diferenca de entropia vibracional em
funcao do volume, note que este aumento ¢ diretamente proporcional ao fato de que
o volume aumenta com a desordem, e portanto concorda com os estudos téoricos que
indicaram que o aumento do volume com a desordem exerce uma papel fundamental

sobre o aparecimento da diferenca de energia livre [8, 9, 10].
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Figura 3.6: Energia livre de Gibbs em fungao da temperatura para a liga NigAl orde-

nada ( o=1 e n=1 ), desordenada ( 0=0 e n=0 ) e para valores ndo nulos de o com

n=0.
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Figura 3.7: Diferenca de energia livre AG"%~7 = G —G°"¢ em funcao da temperatura,

obtida dos resultados apresentados na figura 3.6.



CAPITULO 3. CALCULOS DE DINAMICA MOLECULAR 52

0.21 T T T T T T T T T T

0.20 -
0.19 6 =0

18

A7 7

16 c=0.1

15_- //
i c6=0.2

14 __o=0.

13 - _—

12 — 6=0.3

A1

10 4 c=0.4

0.09 5=0.5
0.08
0.07 _
0.06
0.05 +——T—"—T——T— T
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (K)

o O O O O O o ©o

Diferenga de Entropia (k /atomo)
o

Figura 3.8: Diferenca de entropia vibracional em fun¢ao da temperatura.
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Figura 3.9: Diferenca de entropia vibracional para a temperatura de 400 K em funcao
da razao entre os volumes da liga ordenada (V,,4) e outras amostras com ordem lo-
cal (V). De acordo com a figura 3.3 os valores de V, crescem conforme o diminui,

apresentando um valor maximo para o=0.
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Tabela 3.2: Resultados tedricos e experimentais para a diferenca ordem-desordem da
entropia vibracional entre a liga ordenada e totalmente desordenada. As siglas signifi-

cam: LA: Ligacao Adiabatica, QH: Quase-Harmonico, RS: Reversible Scaling.

LA(EAM)® QH® ab — initio® RS experimental
0.12(300K) | 0.11(600K) 0.00 0.16(300K) 0.19(343K)®
ASdes=ord | 0.22(1200K) | 0.15(1000K) 0.18(1200K) |  0.27(alta)*
0.27(1400K) (0.1 — 0.3)(alta)’

a: Ravelo et al.,PRB 57,862.; b: Althoff et al. PRB 56,R5705.; c: van de Walle et al., PRL 80, 4911.

e: Anthony et al.,PRL 70,1128.; f: Fultz et al.,PRB 52,3315.; d: Este trabalho.

A tabela (3.2) apresenta os resultados experimentais e teéricos obtidos para a
diferenca de entropia vibracional entre as fases ordenada e desordenada, note que os
resultados obtidos sao consistentes com os resultados experimentais. Os calculos ab
initio realizados por van de Walle mostram uma diferenca para a entropia vibracional
igual a zero, mas como dito anteriormente este calculo nao detectou uma diferenca
consideravel para os volumes das fases, acreditamos que isto se deve ao fato de uma
célula de oito atomos nao ser suficiente para introduzir a desordem de forma apropriada
(ver secao 4.3).

Os resultados obtidos até agora concordam com os célculos de Ravelo [7] e Althoff
[8] que indicam que o volume apresenta a principal contribuigdo para o aparecimento
da diferenga de entropia vibracional. Entretanto, existem alguns resultados [45] experi-
mentais que indicam uma diminuicao do parametro de rede da liga com a desordem.
Este resultado contraria a expectativa de que o volume seja responséavel pela diferenca
de entropia vibracional. Mas é importante lembrar que a liga desordenada ¢ um estado
meta-estavel, e assim, seu preparo é bastante complicado, sendo feito por ball milling
e deposicao sobre substratos frios. Nestes tipos de técnicas as amostras obtidas podem
conter todo o tipo de imperfeicoes, como defeitos extensos e pontuais, e que podem

contribuir para imprecisoes nas medidas experimentais.
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3.4.4 Temperatura ordem-desordem

Outra informacao interessante que pode ser extraida dos resultados obtidos para a e-
nergia livre ¢ a temperatura de transicao ordem-desordem T entre a liga ordenada e a
totalmente desordenada. Para determinar 7§ é necessario ter informacao sobre o valor
da entropia configuracional da liga desordenada. Neste trabalho, nao nos preocupamos
com calculos de contribuigoes configuracionais, por isso utilizamos o valor da entropia
configuracional ideal que é de 0.56kp/dtomo para estimar um limite inferior para Tj.
Sendo assim, calculou-se a energia livre das fases ordenadas e desordenadas, utilizando
o Reversible Scaling, num intervalo de temperatura de 300 K até 1450 K. Corrigiu-se,
entao, a energia livre da liga desordenada adicionando-se o termo de entropia con-
figuracional ideal e a partir destes valores obteve-se o grafico apresentado na figura

3.10.
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Figura 3.10: Energia livre calculada da fase ordenada e desordenada do NizAl.

O ponto de interseccao corresponde ao valor da temperatura de transicao 7T,. O
valor obtido foi Ty = 1275K. Calculos de estabilidade termodinamica sélido-liquido
realizados utilizando o potencial de Cleri-Rosato [11] apontam para uma temperatu-
ra de fusao T,, de 1500K [47], sendo que o valor experimental é algo em torno de

1600 — 1700K . Nossos resultados indicam que existe uma transicao ordem-desordem
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em temperaturas proximas do ponto de fusao do NizAl, isto porque utilizamos um
valor ideal maximo para a entropia configuracional. Se a entropia configuracional fos-
se igual a 0.445kp/dtomo a temperatura de transigao coincidiria com a de fusao T,,.
Este resultado concorda com o fato de que experimentos conduzidos a altas temperat-
uras nao conseguem distinguir se a liga sofre uma transicao ordem-desordem antes de
se fundir. Entretanto, existem evidéncias experimentais de transicao ordem-desordem
para o NiygAlys antes da fusao da liga, neste caso, o material apresenta a mesma

estrutura do NizAl, mas estd fora da estequiometria [5].



Capitulo 4

Calculos de Primeiros Principios

Em muitas areas existe um grande interesse em célculos de primeiros principios, entre
elas pode-se citar fisica, quimica e biociéncias. O objetivo deste calculos, que também
sao chamados de métodos ab initio é resolver o chamado problema de muitos corpos,
e dessa forma estudar como atomos e életrons se comportam num material, apenas
usando as bases da mecanica quantica sem incluir qualquer parametro empirico. O
objetivo deste capitulo é expor a metodologia usada para os cdlculos de primeiros
principios que foram implementados através do pacote VASP [48, 49]. E também
mostrar os resultados obtidos a partir de simulagoes de primeiros principios, que foram
realizadas para estudar o comportamento do volume da liga NigAl com o grau de ordem
local.

Queremos resolver a seguinte equagao,
H|®) = E|%), (4.1)

onde H ¢é uma hamiltoniana nao relativistica para um sistema de atomos e elétrons.
Vamos considerar que esta hamiltoniana descreve o acoplamento ion-elétron de N ions
com coordenadas R = {P:l, ey R?V}, momentos P = {]31, ey P?V} e massas My, ..., My,
e também de N elétrons tal que 7= {r1,...,7x }, p = {p1, ..., P~} € com massa m, sendo

assim temos,

)2 Ne e? Z; 7:e? Ze?
H= — + R e e D (4.2)
; 2M; ; 2m ; 7 =75l &5 |Ri— Rl 7 IR — 7

26
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e de forma abreviada pode-se escrever que,
H =Ty +T. + Vee(P) + Viyn(R) + Vive (7, R). (4.3)

Para simplificar o problema vamos utilizar a aproximacao de Born-Oppenheimer
(BO), também chamada de aproximacao adiabdtica. Como as massas eletronicas sao
muito menores que as dos nicleos, as mudancas nos estados eletronicos ocorrem muito
mais rapidamente do que o movimento dos nicleos. Isso permite assumirmos que os
elétrons respondem instantaneamente ao movimento dos fons. Portanto, a aproximacao

de BO permite escrever que,
Dz, ) = W(w, R)x(R), (4.4)

onde ¥(z, R) é a fungao de onda eletronica com x = (7, s) onde s sdo as varidveis de

spin; e x(R) é a fungdo de onda nuclear. A aproximacao de BO permite desacoplar a

hamiltoniana de fons e elétrons da seguinte forma,
{Te + Ve 7) + Ve (7, R)} U (2, B) = e(R)¥(x, R), (4.5)
{Ty + Vun(R) +e(B)}x(R) = Ex(R), (4.6)

agora o auto-valor eletronico passara a depender parametricamente das posi¢oes ionicas
R. Vamos agora, na proxima secao, discutir o problema de encontrar o estado funda-
mental dos elétrons considerando os fons estacionarios. Esse é um problema de muitos
corpos e diversos enfoques tém sido aplicados para soluciona-lo. Nesta dissertacao va-
mos tratar as interacoes elétron-elétron dentro da aproximacao da teoria do funcional

da densidade.

4.1 Teoria do Funcional da Densidade

Uma das maiores dificuldades em célculos de estrutura eletronica é quantificar cor-
retamente as interacoes elétron-elétron. Os efeitos provocados por estas interagoes
implicam nas chamadas energias de troca (exchange energy) e correlacao (correlation
energy). Para atacar o problema de descrever os efeitos de troca e correlagao foi de-
senvolvida a teoria do funcional da densidade (DFT) cujo tema serd abordado nesta

secao.
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Em geral, para se resolver um problema em mecanica quantica é necessario re-
solver a equacao de Schrondinger para se obter a funcao de onda V¥, sendo entao
possivel obter os valores das observaveis em questao. Existem diversos métodos que
permitem obter W como, por exemplo, a aproximagao de HF (Hartree-Fock). Entre-
tanto, quando se estuda problemas em que o nimero de particulas N é relativamente
grande, ou quando estamos tratando de sistemas complicados, lidar com a funcao de
onda de um sistema de muitos corpos torna-se extremamente custoso do ponto de vista
computacional.

A alternativa proposta pela DF'T é transformar um problema complexo de muitos
corpos praticamente insolivel em algo tratavel computacionalmente. A maneira pela
qual a DFT realiza esta tarefa é observando que a informagao contida na func¢ao de
onda U(rq,...,ry) estd relacionada com a densidade n(r), sendo entao possivel escrever
as observaveis de interesse como funcionais da densidade.

A pedra fundamental da DF'T reside nos teoremas introduzidos por Hohenberg-
Kohn (HK) que estabelece que a fungao de onda do estado fundamental ¥y é um

funcional da densidade ng correspondente. Os dois principais teoremas HK dizem que

1

Y

1. A funcao de onda ¥, do estado fundamental é um funcional da densidade ng
deste mesmo estado, ou seja,

Vo = Wlng). (4.7)

Como conseqiiencia o valor esperado dos observaveis O do estado fundamental

sao também funcionais de ng, e assim,

Oy = Olne] = (Uy|O|Ty). (4.8)

2. O observavel referente a energia do estado fundamental é minimo em relagao a
variagoes on(7) da densidade quando calculada na densidade de equilibrio ng(7),

ou seja,

Ey = E[no(r)] = min{E[n(r)|} (4.9)

'A demonstracao destes dois teoremas pode ser encontrada na literatura bésica sobre o assunto.
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5E [n(r)]
on(r)

Utilizando as idéias introduzidas pelos teoremas HK ¢é possivel escrever o seguinte

o = 0. (4.10)

funcional,
E[n] = T[n] + Uln] + / (P (@) dr, (4.11)

onde T'[n] é o funcional da energia cinética, U[n] corresponde as interagoes elétron-
elétron, e o dltimo termo corresponde a um potencial externo. O minimo do funcional
E[n] possui um significado fisico importante e como vimos corresponde a energia do
estado fundamental. A questao que devemos abordar agora é a seguinte: qual é a
forma dos funcionais T'[n] e U[n]?

Vamos separar o funcional de energia cinética em duas partes chamadas Ty[n] e
T.[n]. A primeira corresponde a contribuigao devida a particulas nao interagentes, e a

segunda é devida a efeitos de correlacao. Pode-se escrever entao que,
T[n| = Ts[n] + T¢.[n]. (4.12)

Supondo a existéncia de orbitais ¢;(7) de particulas nao interagentes, pode-se escrever
que a densidade de carga para este caso pode ser escrita em termos destes da seguinte

forma,
n(®) = Y|P (4.13)

E possivel entdo escrever Tj[n] como,
SN CGE

O funcional U[n] pode ser separado em Ug[n] e Ugl[n], onde U,.[n| é referente as

h2V2

—)i(F)d’r. (4.14)

contribuigbes dos efeitos de troca e correlagao, e Ug[n]| é dado por,

Unln) = 5 / / drdtr ) (4.15)

E[n] = T[]+ U]+ / o(PAn(F)dr (4.16)

— T{oulnl}] + Unn] + Exeln] + [ o(@n(?)d’r, (4.17)
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onde E,.[n] contém as diferencas T — T e U — Uy, e é chamado de funcional de troca-
correlacdo (exchange-correlation), pois contém efeitos de troca devido ao principio de
Pauli, e efeitos de correlagao. A 1ltima equagao apresentada é exata, entretanto o
funcional E,.[n] é desconhecido, e assim, um dos grandes desafios da DFT é encontrar
uma aproximacao razoavel para este funcional. De acordo com o principio variacional

do funcional da densidade, é possivel escrever que,

=

onde ¢ é um multiplicador de Lagrange usado para garantir a conservacao da norma e

/ ‘_, dgr/ + Uzc<7_”> - 6} dST = 0 (418)

Uz € tal que,
0FE,.
on

Agora utilizando (4.14), e percebendo que (4.18) é idéntica a expressdao para particula

Vpe(T) = (4.19)

Unica nao interagente movendo-se num potencial externo v.rr, pode-se mostrar que a

densidade n(r) do estado fundamental pode ser obtida através da solu¢do da equacao,

<—;nV“Hwﬂﬂ—fO¢Aﬁ=0 (4.20)

onde,

d3r’ + Vg (7), (4.21)

() = () + ¢ [ 2V

e n(7) é dado por (4.13). Estas equagoes podem ser resolvidas auto-consistentemente,

|7 — ]

e sdo chamadas de equagoes de Kohn-Sham (KS). A energia do estado fundamental
pode ser escrita como,

E = Zej — / / crd’r’ |<; g{) + Eyeln] — /vxc(F)n(F)dgr, (4.22)
A equagao (4.22) mostra que a energia total do estado fundamental nao é simplesmente
a soma de todos ¢;, e portanto, devem ser incluidas corregoes para se obter a energia
correta. B interessante observar que inicialmente substituimos o problema de resolver
uma equagao de Schrondinger de muitos corpos pelo de minimizagao de E[n], e com
as equagoes de KS transformamos esse tltimo no problema de resolver varias equagos

de Schrondinger de particula unica sob influéncia de um potencial efetivo.
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A formulacao de KS deixa clara que toda a dificuldade de resolver o problema
utilizando DFT insere-se no funcional E,.[n], e portanto a utilidade desta teoria de-
pende de quao boa é a escolha de FE,.[n]. A préxima questao que serd abordada é

apresentar e discutir sobre as aproximagoes usadas na escolha de E,.[n].

Aproximacgao da densidade local

A aproximagao mais simples para o funcional de troca-correlagao E,.[n| é obtida através
da aproximacao da densidade local (LDA: local-density approximation). E esta admite

que o funcional de interesse possa ser escrito como,

Eyln] = / &re o (n(7))n(7), (4.23)

onde £,.(n(r)) corresponde a energia por particula de um gas de densidade uniforme

n(r). Observando o fato de que,

LDA
= 4.24
e 1T = 5@ on(7) (4.24)
e possivel escrever as equagoes de KS como,
Lo 2 3, ”(7‘7) LDA
—§V +o(r) +e /d r P + v NP | ¢ = €ii (4.25)
r—r

A fungao e,.(n(r)) pode ser separada em duas partes,

Exe(n(7)) = €2(n(7)) + £c(n(7)), (4.26)

onde £,(n(r)) é a energia de troca e e.(n(7)) responde pela correlagdo. A contribuigao
de troca é bem conhecida e é dada por,

. 362 3 1/3
LPAn() = == (2) (1.27)

entretanto, a funcdo e.(n(7)) nao é conhecida exatamente, mas ela pode ser obtida
a partir de resultados obtidos em calculos de Monte Carlo Quantico, e que foram
realizados por Cerpeley e Alder [50] em 1980, e que posteriormente serviram de base

para a parametrizagdo proposta por Perdew-Zunger [51].
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Obviamente, a LDA funciona muito bem para um gas de elétrons apesar de
ec(n(7)) ndo ser conhecido exatamente, em sistemas em que a densidade varia lenta-
mente na vizinhanga de uma posicao qualquer a LDA também pode ser utilizada. O
problema desta aproximacao sao sistemas nao-homogéneos, para este caso outra aprox-

imacao deve ser levada em consideracao, e isto serd o préximo assunto a ser abordado.

Além da LDA

A LDA funciona para um grande ntimero de sistemas, entretanto ela falha para sistemas
onde a densidade varia bruscamente (sistemas moleculares, por exemplo), e entao é
um passo natural tentar calcular correcoes para a LDA. Estas foram primeiramente
calculadas através da GEA (gradient-expansion approximations), onde correcoes da
forma |Vn(7)|, [Vn(r)]? e V*n(r), etc... sao calculadas para a LDA. Na prética estas
correcoes nao melhoraram os resultados obtidos pela LDA, e em alguns casos até mesmo
0s pioraram.

Apesar da GEA nao ter sido bem sucedida ela sugeriu que se poderia escrever
fungdes f(n(r), Vn(r)) mais gerais que as corregoes propostas pela GEA| e entdo seria

possivel escrever funcionais da seguinte forma,
B — [ dr f(n(7), V(). (4.28)

e esta aproximagao ficou conhecida como GGA (generalized-gradient approximation).
Escolhendo apropriadamente a funcao f mostrou-se que a GGA é capaz de fornecer

resultados sistematicamente melhores que os da LDA.

4.2 Estratégias de solucoes das equacoes de KS

A DFT mapeia um problema de muitos corpos em um de elétrons nao interagentes num
campo efetivo. Apesar deste procedimento simplificar o problema ele ainda é bastante
complicado, principalmente, devido a dificuldades numéricas. Em regioes proximas do
nicleo a energia cinética é alta causando rapidas oscilagoes da funcao de onda, este

fato torna os cédlculos complicados. Entretanto, a regiao do nicleo é pouco afetada por
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mudancas no ambiente quimico das regioes mais externas ao atomo. Por outro lado na
regiao intersticial a funcao de onda é mais suave, mas é muito afetada pelo ambiente
atomico na qual esta inserida.

Para conseguir associar os dois comportamentos acima foram elaborados varios
modelos importantes, entre eles o APW e o pseudopotencial. Nos métodos baseados
no APW as funcgoes de ondas sao dadas por solugoes radiais da equacao de Schrodinger
nas regioes préximas ao nucleo e na regiao intersticial elas sao compostas por funcoes
de ondas planas. A energia potencial é separada em duas regides uma com simetria
esférica centrada num atomo e uma regiao intersticial com potencial constante, esta
aproximacao é chamada de muffin-tin. As solugoes de cada regiao sao igualadas em
sua interface garantindo solugoes continuas [52].

Além do APW, um dos métodos mais bem sucedidos no calculo de propriedades
dos materiais é o pseudopotencial, que teve suas origens no método OPW introduzido
por Herring [53]. Baseados no OPW Phillips e Kleinman [54] fizeram a primeira for-
mulacao do pseudopotencial em fisica da matéria condensada. Eles assumiram que a

funcao de onda de valéncia poderia ser escrita como,

onde ¢ é a pseudo-funcao que pode ser expandida em ondas planas e ¢, sao os estados de
caroco que estao fortemente ligados ao atomo. Considerando que ¥ deve ser ortogonal
aos estados de carogo e que ela deve obedecer a equagao de Schrondinger HV = EV

pode—se escrever que,

Pode-se identificar um operador Vi através da seguinte relagao,

VR¢ = Z(E - Ec)¢c<¢c|¢>’ (431)

que funciona como um potencial repulsivo que cancela parcialmente o potencial do

cristal, definindo assim o pseudopotencial, e assim, pode-se escrever que,

2m

h2
<_v2 + ‘/pseudo> ¢ = E(b (432)
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Note que E é a energia do estado de valéncia, e pela equacao (4.32), fica claro que ela
pode ser obtida através da expansao da funcao de onda em ondas planas e também
pela utilizacao de um pontencial fraco.

O método do pseudopotencial trata um atomo no contexto da aproximagao de
elétrons quase-livres, de onde subentende-se que os elétrons de valéncia sao mais impor-
tantes para as propriedades fisicas relevantes do que os elétrons de carogo. Em geral, as
funcoes de ondas sao descritas como expansoes de ondas planas que sao péssimas para
descrever as oscilagoes da regiao atomica. Em compensagao ondas planas sao extrema-
mente simples do ponto de vista numérico. Como vimos anteriormente, para resolver o
problema na regiao do caroco as fungoes de onda de valéncia sao feitas ortogonais aos
estados de caroco, este procedimento pode ser escrito na forma de um potencial repul-
sivo que cancela parcialmente o potencial do cristal definindo assim o pseudopotencial.
As fungoes de ondas resultantes sao suaves o que torna as expansoes em ondas planas
mais factiveis do ponto de vista numérico. Na figura 4.1 pode-se observar um esquema
tipico de um pseudopotencial.

O enfoque da reformulacao do OPW permitiu a construcao dos primeiros pseu-
dopotenciais aplicados em calculos de propriedades de materiais. A metodologia de
construcao destes pseudopotenciais foi evoluindo até chegar aos chamados pseudopoten-
ciais de primeiros principios, onde a tunica informacao utilizada para a sua construcao
passa a ser o numero atomico. A evolugao da metodologia de construcao dos pseudopo-
tenciais foi motivada em parte pelas seguintes necessidades:(1) O pseudopotencial deve
ser o mais suave possivel para permitir expansoes em poucas ondas planas;(2) o pseu-
dopotencial deve apresentar uma boa transferibilidade;(3) a pseudo-carga de valéncia
(ou seja, a densidade de carga construida a partir das pseudo-fungoes de onda) devem
reproduzir satisfatoriamente a densidade de carga real. Estes trés problemas deram
origem ao chamado pseudopotencial de norma conservada. Um dos primeiros e mais
importantes trabalhos relacionados a esta questao foram realizados por Hamann et al.
[55].

E evidente que os calculos de primeiros principios baseados na metodologia do

funcional da densidade de Kohn-Sham utilizando uma base de ondas planas e a aproxi-
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Figura 4.1: Tlustragdo esquematica da funcao de onda real e da pseudo-fungao, e
também do potencial real e pseudopotencial. O raio r. define a posicao onde as funcoes

de onda e potenciais se igualam, e ele delimita a chamada regiao do caroco.

macao do pseudopotencial é uma das técnicas melhor sucedidas na ciéncia computa-
cional de materiais. Entretanto, um dos grandes problemas dos pseudopotencias de
norma-conservada é que eles sao incapazes de tratar elementos da primeira coluna da
tabela periddica, metais de transicao e terras raras devido aos grandes custos com-
putacionais envolvidos nestes calculos. Em particular, metais de transicao como o
Ni possuem uma banda d parcialmente preenchida e extremamente localizada, o que
ocorre é que a modelagem correta das propriedades de interesse dos metais de tran-
sicao dependem de quao bom os elétrons da banda d sao descritos. Como a banda d
¢ muito localizada sao necessarias muitas ondas planas para reproduzir corretamente
as propriedades dos metais de interesse, e os calculos usando métodos tradicionais
como o pseudopotencial de norma conservada tornam-se extremamente custosos do
ponto de vista computacional. Uma das solugoes criadas para lidar com este problema
foi apresentada por Vanderbilt [56], que em seu método relaxa o vinculo de conser-

vagao de norma gerando assim pseudopotencias extremamente suaves que permitem
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fazer célculos com metais de transicao de maneira muito eficiente. O pseudopotencial
ultrasoft (US-PP) de Vanderbilt [56] tem sido bastante utilizado nos ultimos anos, en-
tretanto ele possui um grande inconveniente que é a grande dificuldade de construir
este pseudopotencial [57].

Uma outra idéia para fazer calculos eficientes e que evitariam as dificuldades
de contrugao do US-PP, surgiu com Blochl [58], que desenvolveu um conceito novo
através da combinacdo da aproximagao do pseudopotencial e o método LAPW (lin-
earized augmented-plane-wave). Existe uma relacdo do US-PP com o PAW e que foi
formalmente obtida por Kresse [57]. O PAW baseia-se numa transformacao linear que
mapeia as funcoes de ondas verdadeiras (AE: all-electron functions) possuindo todas
as suas oscilagoes préximas do nicleo em fungoes auxiliares suaves e a partir disso
determina o funcional de energia total aplicando esta transformacao ao funcional de
Kohn-Sham. A vantagem do PAW sobre o US-PP consiste no fato dele ser um método
de célculo com todos os elétrons.

O programa VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) utiliza o PAW [58] que
permite fazer expansoes com bem menos ondas planas do que os métodos tradicionais.
Este fato torna os calculos muito mais rapidos e eficientes, assim como o pseudopoten-
cial ultrasoft de Vanderbilt [56]. Os célculos realizados pelo VASP utilizando o PAW
(ou US-PP) em geral ndo necessitam de mais do que 100 ondas planas por dtomo, e
em quase todos os casos 50 ondas planas por atomo sao mais que suficientes para uma

descricao adequada de metais de transicao.

4.3 Calculos com a liga N3 Al

O principal objetivo dos calculos ab initio realizados com a liga NizAl foi entender e
eventualmente superar as divergéncias entre resultados tedricos na literatura. Como
ja mencionamos, alguns desses estudos, realizados utilizando-se potenciais empiricos,
mostram que o aumento na entropia vibracional estd relacionado com o aumento de
volume da liga com a desordem, para maiores detalhes ver pagina 14. Acredita-se

que essa variacao no volume da liga estaria relacionada com a difereca de ”tamanho
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atomico” das duas espécies quimicas. Por outro lado, um calculo utilizando técnicas
de primeiros principios [13] ndo observou a varia¢ao de volume com a desordem, nem
tampouco o aumento na entropia vibracional. No entanto, esse calculo foi realizado
com uma célula de oito &tomos, a desordem foi incluida através de um esquema aproxi-
mado chamado SQS [14] (Special Quasi-Random Structures) e o calculo da entropia
vibracional foi feito dentro da aproximagao harmonica. Alguns pontos importantes
nao testados nesse cédlculo sao: o tamanho da célula computacional e a validade da
aproximacao usada para simular a desordem quimica. Nesse sentido, foram empre-
gadas técnicas ab initio mais eficientes, que permitiram a realizacao de calculos com
células computacionais contendo 108 atomos, e também empregamos a metodologia
apresentada no capitulo 2 para gerar “amostras computacionais” obtidas com técnicas
que permitiram a implementacao de desordem quimica diretamente. Sendo assim,
calculou-se o volume da liga NigAl em funcao da ordem local.

Todos os céalculos foram realizados utilizando o Vienna Ab Initio Simulation
Package (VASP) que é um codigo computacional que resolve a equagao de Kohn-Sham
da teoria do funcional da densidade para estudar materias de bulk usando condicoes
periddicas de contorno nas trés diregoes espaciais. Os céalculos foram realizados usando
o método projector augmented wave (PAW) e os efeitos de troca-correlagio (E,.) foram
aproximados utilizando o generalized gradient approximation (GGA) de acordo com a
forma proposta por Perdew e Wang [59]. Foram realizadas expansoes em ondas planas
com energia de corte de 450 eV. As relaxagoes eletronicas foram realizadas pelo método
de residual minimization, e as relaxagoes ionicas foram feitas através do algoritmo
conjugate gradient até que as forga nos dtomos fossem menores que 0.025 eV/ Aca
mudanca na energia total entre dois passos eletronicos fosse menor de 1075 eV. Foi
utilizada uma grade de Monkhorst-Pack [60] com 2 x 2 x 2 pontos k e Fermi smearing
de 0.1 eV. A escolha do nimero de pontos k foi realizada estudando a convergéncia
da energia total em fun¢ao do niimero de pontos k. E importante observar que a liga
NisAl possui um ferromagnetismo intinerante muito fraco em temperaturas abaixo de
T. = 41K e com um momento magnético de 0.23up por célula [61]. Portanto, em

nossos calculos nao se incluiu polarizagao de spin.
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O grafico na figura (4.2) mostra a convergéncia em fungdo do nimero de pontos
k. Para testar os parametros apresentados acima calculou-se o volume de equilibrio e
o médulo de bulk para uma célula da liga ordenada com 108 atomos, e isto foi feito
calculando-se a energia total em funcao do volume de acordo com o exposto na figura
(4.3). O parametro de rede obtido no minimo da curva da figura (4.3) foi igual a
ap = 3.5684 e o médulo de bulk igual a B = 1.76Mbar. O valor experimental do
parametro de rede é de 3.567 A e o valor experimental do médulo de bulk encontra-se
no intervalo de 1.7 — 2.4Mbar 2.

Foi possivel obter os volumes de equilibrios de diversas células computacionais
apresentando diferentes graus de ordem local medidos pelo parametro ¢. Como no
capitulo 3 estas "amostras” computacionais foram obtidas utilizando a metodologia
apresentada no capitulo 2, mas neste caso o tamanho da célula foi de 108 atomos, e
nao de 500. Na figura (4.4) pode-se observar o comportamento da razao volumétrica em
funcao de o e em relagdao ao volume da liga ordenada. Fica evidente que os resultados
obtidos pelo potencial de Cleri-Rosato e pelo VASP apresentam boa concordancia.

Os resultados obtidos apresentam trés pontos importantes: (1) Os potenci-
ais empiricos descrevem bem as relaxagoes estruturais de células contendo desordem
quimica, e provavelmente fornecem uma boa estimativa para a diferenca de entropia
vibracional ; (2) Os cdlculos sdo mais uma indica¢do de que o volume aumenta com
a desordem quimica, e que a ordem de curto alcance exerce uma papel fundamental
na termodinamica do NizAl; (3) O comportamento de aumento do volume com a des-
ordem é reproduzido pelo VASP, indicando que as aproximagoes de van de Walle et
al. nao sao suficientes para reproduzir o comportamento correto da liga, ou seja, uma
célula de oito dtomos nao é suficiente para descrever a desordem quimica da liga a

partir do SQS.

2Em relacio aos experimentos o valor do bulk modulus nio é conhecido com muita precisio. Existe
uma medida que resultou em 2.4 Mbar [62] utilizando uma amostra policristalina em torno de 4.2 K, e
outra que resultou em 1.7 Mbar [63] utilizando uma amostra cristalina inica em temperatura ambiente.

Entao o valor aceito do bulk modulus estd no intervalo 1.7-2.4 Mbar.
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Capitulo 5

Defeitos Pontuais

O objetivo deste capitulo é estudar defeitos pontuais na liga NigAl, vamos entao definir
o que sao defeitos pontuais. Pode-se definir trés tipos de defeitos pontuais: vacancias,
que corresponde a auséncia de um atomo no seu respectivo sitio atomico, o anti-sitio,
que é a presenca de uma espécie quimica no sitio de outra espécie, e finalmente o
intersticio, que é a presenca de um atomo em uma regiao entre os sitios cristalinos que
sao comumente ocupados.

Um ponto importante nos calculos de defeitos com a liga NigAl é que existem
célculos de dinamica molecular utilizando o potencial empirico de Cleri-Rosato [64]
que obtiveram a concentracao de defeitos em funcao da temperatura, e a partir dis-
to a entalpia e entropia de formagao de vacancias de Ni. Sendo assim, utilizamos
a mesma metodologia aplicada nos célculos com o Cleri-Rosato para comparar com
calculos de primeiros principios. E importante ressaltar que nao foram considerados
intersticios, pois a formacao deste tipo de defeitos, em uma estrutura do tipo L1, que
¢ muito compacta, é extremamente dificil, e portanto a concentracao de intersticios é
desprezivel.

O restante do capitulo foi organizado da seguinte forma. Inicialmente abordare-
mos a metodologia utilizada nos calculos de concentracao. Em seguida os resultados
obtidos sao expostos, sendo entao possivel comparar os calculos empiricos com os de

primeiros principios obtidos utilizando o cédigo VASP.

71
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5.1 Concentracao de defeitos

No estudo de defeitos pontuais uma informacao relevante é a obtencao da concen-
tracao de equilibrio de defeitos pontuais. Vamos considerar defeitos pontuais que exis-
tam numa concentracao ¢ pequena o suficiente para nao haver interagao entre defeitos

distintos. A energia livre por do cristal contendo estes defeitos, é dada por,
G = G(] + CGf — TSconfig, (51)

onde Gy ¢é a energia livre do cristal perfeito, Gy é a energia livre de formagao de
defeitos e T' é a temperatura. O préximo passo é minimizar a expressao (5.1) em
relacdo a concentracao de defeitos c¢. Escrevendo 0G(c)/0c = 0, é possivel obter a

conhecida expressao para a concentracao de defeitos no equilibrio,
Ceq = exp(—Gy/kpT). (5.2)

Como vimos anteriormente o NizAl é uma estrutura do tipo L1y com 75 % de
atomos de Ni e 25 % de Al. Sendo assim, cada sitio da rede poderd ser ocupado
por um atomo correspondente a sua propria sub-rede, ou da sub-rede da outra espécie
quimica, ou ainda por uma vacancia. Existem, entao, quatro tipos de defeitos a serem
considerados: anti-sitio de Al ou Ni e vacancia de Al ou Ni. As concentracoes de
defeitos correspondentes ao equilibrio termodinamico podem ser obtidas minimizando-
se a energia livre do material contendo as vacancias e anti-sitios em relagao as suas
respectivas concentracoes.

Para calcular as concentracoes de defeitos sera considerado que a liga NisAl
pode desviar um pouco da sua estequiometria, ou seja, Ni,Al;_, onde z é um valor
igual ou proximo de 75 %. Esta tltima consideracao é essencial, pois desvios maiores
da estequiometria ideal poderiam levar ao dominio de outra estrutura atomica, por
exemplo, o NiAl que apresenta x = 50%.

Levando em consideragao os possiveis defeitos pontuais na liga NizAl, é possivel

escrever seis tipos de concentracao que definem o problema de ocupar os sitios da rede:

e cy;: concentracao de Ni na sub-rede do Ni



CAPITULO 5. DEFEITOS PONTUAIS 73

e cy;: concentracao de Al na sub-rede do Al

e cy,;: concentracao de vacancias na sub-rede do Ni

e c';: concentragio de vacancias na sub-rede do Al

e c’,: concentracao de Ni na sub-rede do Al

e c4.: concentragao de Al na sub-rede do Ni

O numero de sitios das sub-redes do Ni e Al sao 3N e N, onde N é o nimero de células
unitarias na estrutura L1y, que pode variar devido a criagdo/aniquilagao de vacancias
e variacao da estequiometria. Vamos, também considerar que o nimero de dtomos de

Ni e Al sdo constantes, e assim pode-se escrever quatro vinculos para o sistema,

eniton e = 1, (5.3)

% A
CAZ+CAI+CAZ = ]., (54)
e como o numero total de &tomos de Ni e Al, ny; e ny;, sdo constantes temos,

NQBeni+cay) = nwi, (5.5)
N(ca +3ca) = na. (5.6)

A energia livre total do sistema pode ser escrita como,
G = 3N (eniGri + G + eniGa) + NcaGar + Gl + G a) = TSeongigs (5.7)

onde G y; e G4 sao as "energias livres coesivas” do Ni e Al quando nao ha a presenca de
defeitos, G, Ga,;, G4, e G4, sdo as energias livres de formacao de defeitos. Finalmente,

Sconfig ¢ a entropia configuracional dada por,

Seontig = —3Nkg(cniIn(cni)+cy; In(cy;)+Fen, In(en;)) —Nkp(ca In(ca) e In(el) ey, In(ey)).
(5.8)
A 7energia livre coesiva” Gy; e Gy pode ser definida de forma arbitraria [65],
sem alterar nenhuma propriedade fisica. Quando se utiliza potenciais empiricos como o

Cleri-Rosato existe uma escolha natural para as contribuigoes do Ni e Al a energia livre
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coesiva. Entretanto, isto nao é possivel em calculos ab initio, por isso a metodologia de
Hagen e Finnis [65] foi a ideal para nossos célculos ab initio, pois além de considerar os
defeitos pontuais simultaneamente, ela é invariante em relacao a escolha da referéncia
de energia para as diferentes espécies quimicas. Levando isto em consideracao vamos
introduzir energias livres de formacao de defeitos pontuais. No caso de vacancias de
Ni temos,

Gri = Gni(V) = Go + G (5.9)

onde Gy;(V) é a energia livre de uma célula computacional contendo 4N sitios cristali-
nos mais uma vacancia de Ni, G é a energia livre na estrutura sem defeitos e Gy; € a

energia livre coesiva de um atomo de Ni. De forma andloga temos,

Gy = Gau(V)—Go+Gua, (5.10)
Grni = Gni(A) = Go+ Gy (5.11)

c
Gy = GalA) — Go + G, (5.12)

onde, entao, Gn;(A) e Ga(A) representam as energias livres de uma célula contendo
4N sitios com um atomo de Ni ou Al substituido por Al ou Ni.
Cada energia livre G; ¢é igual a e; — T'S;, onde e; é a energia e S; a entropia.

Sendo assim, a energia livre G; pode ser escrita como,

Ghi = eni — TSN (5.13)
G == eAl TSAZ’ (514)
Gy, = eni —TSwi (5.15)
G == eAl TSAZ (516)

Através dos calculos ab initio é possivel calcular as energias de formagao dadas por,

\4

en; = eni(V)—eo+eni, (5.17)
ey = ea(V)—eo+ea, (5.18)
eni = eni(A) — e+ e, (5.19)
e = ea(A) —eg+ea (5.20)
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onde ey; e ey sao as energias coesivas de Ni e Al que podem ser escolhidas de forma
arbitraria desde que a energia total seja mantida invariante, eg é a energia do cristal,
eni(V)(oueq(V)) é a energia contendo uma vacancia de Ni (ou Al) e ey;(A)(ou eq(A))
¢ a energia contendo um anti-sitio de Ni (ou Al). Ja as entropias de formagao que
aparecem em (5.13-5.16) foram incluidas utilizando os resultados obtidos em calculos
realizados na referéncia [64].

Uma vez que a energia coesiva e as energias livres de formagao de defeitos pon-
tuais sao conhecidas, as concentragoes de equilibrio sao determinadas minimizando-se
a energia livre total (5.7) sujeita aos vinculos expostos nas equagoes (5.3-5.6). Os

detalhes destes célculos podem ser encontrados na referéncia [65] ou no apéndice A.

5.2 Calculos com a liga Ni3Al

Para obter os parametros necessarios para calcular a concentracao de defeitos em funcao
da temperatura e estequiometria da liga foram realizados célculos ab initio utilizando
o Vienna Ab-Initio Simulation Package (VASP). Mais informagoes sobre os calculos
utilizando o VASP podem ser encontradas no capitulo 4. Para obter ey; e ey foram
realizados calculos de relaxagdo com 108 atomos (81 de Ni e 27 de Al), onde ey; e
e foram considerados idénticos e iguais a energia total da liga dividida pelo nimero
total de atomos. Os valores de en;(V) e ey (V') foram obtidos utilizando duas células
com 107 atomos contendo ou uma vacancia de Ni ou de Al. O mesmo esquema foi
aplicado para en;(A) e e4(A), mas nesse caso foram feitas simulagoes com células de
108 atomos, onde um atomo de Al foi substituido por Ni (anti-sitio de Al) ou vice-versa
(anti-sitio de Ni). Com estes dados foi possivel obter ek, €Y, ex; e €4;. Agora falta
saber os valores das entropias de formacao, e para isso utilizamos valores estimados a
partir dos cdlculos realizados na referéncia [64].

Os valores para a energia livre de formacao de vacancias em funcao da tempera-
tura foram obtidos a partir dos resultados obtidos na referéncia [64]. Nesta referéncia

obteve-se as energias livres de formacao de vacancias e anti-sitios através do método

quase-harmonico (QHA: Quasi-Harmonic Approzimation), e de Koning et al. obser-
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varam que as energias livres de formacao usando o método QHA decresciam linearmente

com a temperatura, seguindo a expressao,

Gona(T) = Hqua — T'Squ (5.21)

onde Hgopa € a entalpia de formacao e Sgma a entropia de formacao, e ambas sao
independentes da temperatura quando se estd dentro da aproximagao quase-harmonica.
Além dos célculos dentro da metodologia QHA, foi utilizada a ligacao adiabatica para
calcular as energias livres de formacao de defeitos. Através da LA é possivel incluir
todos os efeitos anarmonicos. de Koning et al. observaram, neste caso, que as energias

livres de formacao de vacancias de Ni e Al sao dadas pela seguinte expressao [64],

T
GY = HY + akp(T — Ty) — TSYy s — aksTIn <Tb) , (5.22)

onde HY é a entalpia de formacao de defeitos, que nos calculos de de Koning et al.
foram obtidos através do QHA, e no nosso trabalho H" foi obtido a partir de célculos
ab initio, Ty é um parametro igual a 100 K, « vale 1.81 para o Ni e 0.77 para o
Al e SYpa(Ni) = 1.48kp e SHya(Al) = 1.45kg. Devido a dificuldades técnicas [64]
de Koning et al. nao conseguiram obter as energias livres de formagao de anti-sitios
através da ligacao adiabdtica!, portanto a entropia de formacao de anti-sitio utilizadas
em nosso calculos foram obtidas dentro da aproximacao quase-harmonica e por isso
nio dependem explicitamente da temperatura e sio iguais a: S4(Ni) = 1.63kp e
S4(Al) = Okp. Para maiores informacoes sobre estes calculos consultar a referéncia
[64]. Com as informagoes das entropias de formagao de vacancias (LA) e anti-sitios
(QHA) podemos obter as concentragoes de equilibrio em fungao da temperatura e

estequiometria, incluindo efeitos anarmonicos de forma indireta.

5.2.1 Resultados dos calculos de concentracao

Seguindo o esquema apresentado acima foi possivel obter os parametros expostos na

tabela 5.1 a partir dos calculos ab initio. A partir dos dados obtidos foi possivel

INao foi possivel obter as energia livres de formacao de anti-sitios através da LA, pois essas energias
sdo pequenas, e neste caso, o ruido térmico associado a LA, nestes calculos de defeitos, impossibilitam

obter estes valores.
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obter o comportamento da concentracao de defeitos em funcao da estequiometria da
liga fazendo pequenas variagoes da concentragao cp; de Ni em torno de 0.75 numa

temperatura fixa de 1000K. Este resultado pode ser visualizado na figura (5.1).

Tabela 5.1: Tabela contendo as energias do cristal perfeito e dos defeitos, estes

resultados foram obtidos através de calculos ab initio.

eni(eV) | eq(eV) | enis(V)(eV) | eqr(V)(eV) | eni(A)(eV) | ear(A)(eV)
-5.46 -5.46 1.5576 1.9871 -4.7543 -5.0562

Observando o grafico pode-se notar trés regioes de comportamento distinto. E-
xiste uma regiao em que cy; < 0.75, neste caso a concentracao de anti-sitios de Ni é
maior que as de anti-sitio de Al. Como para essa concentracao existem menos atomos
de Ni é razodvel supor que existam mais atomos de Al ocupando os sitios de Ni do
que o contrario. Também é razodvel supor que a concentracao de vacancias de Ni serd
maxima. Entretanto fica claro que é mais facil criar uma vacancia de Ni do que de Al,

o que esta de acordo com o esperado se observarmos a tabela 5.1.

antisitio de A/

antisitio de Ni

Log[C]

I e e vacancia de Ni |

T
L L

Figura 5.1: Grafico da concentragao de defeitos em fungao da composicao da liga para

uma temperatura de 1000 K.

Quando a liga estd na estequiometria as concentracoes de anti-sitios sao pratica-

mente idénticas, indicando que quase todo atomo de Al que substitui um de Ni tem o
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seu sitio ocupado por um de Ni. Em relagao as vacancias existe um pequeno decréscimo
nas de Ni e uma elevagao das de Al.

Para o caso em que cy; > 0.75 é possivel observar uma mudanca nas concen-
tragoes de anti-sitios, o que ocorre é uma inversao nas concentragoes. Nesta situacao a
presenca de atomos de Ni aumenta, é de se esperar que isto aumente a concentragao de
anti-sitios de Al e em contra-oposicao diminua a de Ni. A concentracao das vacancias
de Ni passa a diminuir com o aumento de atomos de Ni na liga, ¢ ha um aumento das
vacancias de Al.

Além do estudo em funcao da composicao foi possivel analisar o comportamento
dos defeitos em funcao da temperatura para diferentes composicoes mantidas fixas. Os
resultados destes cdlculos podem ser observados nos graficos das figuras 5.2 e 5.3. Sabe-
se que quando estamos na estequiometria da liga existem apenas defeitos térmicos, e
sendo assim quando a temperatura do sistema vai para zero as concentracoes de defeitos
apresentam valores nulos. Todavia quando a liga ¢é feita em valores fora da estequiome-
tria surgem os chamados defeitos constitucionais, que mesmo quando a temperatura do
sistema é nula ainda existe algum defeito na liga. Na figura 5.2 pode-se observar que o
anti-sitio de Al é um defeito constitucional. e na fieura 5.3 o anti-sitio de Ni torna-se

um defeito
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| S — antisitio de Al
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Figura 5.2: Grafico da concentracao de defeitos em funcao da temperatura para

CNZ:076
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Badura-Gergen e Schaefer [66] realizaram experimentos de espectroscopia de
aniquilacao de pdsitrons e com isso puderam estimar a concentracao de vacancias em
fungdo da temperatura e determinaram as entalpias de formacao HY% e entropias de
formagao SY de vacancias. Isto foi feito a partir de um ajuste linear de uma lei tipo
Arrhenius, . .

In(cy) = iz - ]{{Z. (5.23)
Os experimentos foram realizados para as seguintes composicoes: NiyyqAlosg, NizsoAloyg
e Nirgs5Alyzs. Pode-se observar um grafico do logaritmo natural da concentragao em
fungao de [ na figura 5.4, onde § = 1/kgT. A dependéncia das vacancias com a
temperatura seguem a lei de Arrhenius exposta na equacao (5.23). Sendo assim, foi
possivel fazer um ajuste linear das concentracoes obtidas através dos calculos ab initio

e obter as entalpias de formacao e entropias de formacao de vacancias. E consequente-

mente podemos comparar estes resultados com os valores experimentais [66] e tedricos

[64).

“1o b
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antisitio de Ni

S vacancia de Ni
p — — — vacancia de Al

—an L

Temperatura [K]

Figura 5.3: Grafico da concentracao de defeitos em funcao da temperautra para

CNz:074

A tabela (5.2) apresenta os resultados obtidos para a entalpia e entropia de
formacao de vacancias obtidos nos calculos ab initio. Também podem ser observados

os valores obtidos pelos experimentos de Badura e Schaefer, assim como os resultados
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obtidos por de Koning et al. em cédlculos com o potencial empirico de Cleri-Rosato que
levam em consideracao todos os efeitos anarmonicos.

Os resultados expostos na tabela 5.2 mostram que os calculos com potenciais
empiricos e os calculos que utilizaram métodos ab-initio concordam com os valores
experimentais. Com o Cleri-Rosato observou-se uma discrepancia média de 10 % em
relacao aos dados experimentais, e com os calculos ab-initio uma discrepancia média
de 9 %. de Koning et al. afirmam em seu trabalho que as possiveis discrepancias em
calculos de entropia e entalpia de formagcoes de defeitos pontuais podem ser causados
basicamente por dois fatores: (1) contribuicoes eletronicas sao importantes ou (2)
mostraram

efeitos anarmonicos exercem um papel fundamental. de Koning et al.

claramente que o efeito em (2) é essencial, se efeitos anarmoénicos sao desprezados
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Tabela 5.2: Entalpia H{ (em eV) e entropia S{/ (em kp) de formacdao de vacancias
para concentracoes de Ni de 74.1%, 75.2% e 76.5%. Os célculos tedrico correspondem
a resultados de Dinamica Molecular obtido com o Cleri-Rosato [64] e os nosso calculos
de primeiros principios realizados com o VASP. Os dados experimentais corespondem
aos resultados de Badura [66].
Cleri-Rosato VASP Experimento

exi  HE SE HE SE HE Sk

741 186 391 154 4.47 1.65+0.08 3.94

75.2 203 5.67 1.74 6.06 1.81£0.08 4.86

76.5 2.07 579 179 6.30 2.01+0.08 7.0

os valores para a entropia de formacao apresentam uma discrepancia de 2-3 vezes
em relacao ao valor experimental. Outro aspecto importante é que, devida a boa
concordancia dos célculos ab initio com os resultados apresentados na tabela 5.2, mais
uma vez fica evidente que o potencial de Cleri-Rosato descreve muito bem as interacoes
atomicas da liga NizAl, o que indica que as estimativas para os resultados ordem-

desordem obtidos por este potencial empirico sao aproximacoes razoaveis.
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Conclusoes

O objetivo desta dissertacao foi estudar o efeito de nanoestruturas ordenadas nas pro-
priedades termodinamicas e estruturais da liga NigAl. Foi possivel obter células com-
putacionais contendo nanoestruturas ordenadas, que foram caracterizadas através dos
parametros de ordem de Bragg-Williams 71 (longo alcance) e Bethe o (curto alcance).
As estruturas que utilizamos em nossos calculos apresentavam um valor nulo para 7,
mas ainda mantinham uma certa ordem local com valores de ¢ variando de 0 até 0.5.

Para explorar a influéncia deste ordenamento local sobre as propriedades ter-
modinamicas da liga Nig Al implementou-se o método computacional chamado Reversible-
Scaling, que permitiu calcular de maneira eficiente a energia livre. A utilizagao deste
método permitiu obter a energia-livre em funcao da temperatura com apenas uma
simulagao. Para estudar as propriedades estruturais foram realizados célculos de re-
laxacao para obtencao do volume de equilibrio. Para os célculos foi usado um potencial
empirico derivado do método tight-binding por Cleri e Rosato, num modelo de aproxi-
macao do segundo momento da densidades de estados eletronicos. A dinamica utilizada
foi dada pelas equacoes de Martyna, Klein e Tuckerman associadas ao método de An-
dersen, que permite simular o ensemble NPT. Através das simulacoes foram obtidas a
energia livre de Gibbs para diferentes graus de ordem local da liga. Foi entao possivel
obter a diferenca da entropia vibracional entre a liga ordenada e varias fases possuindo
apenas ordenamento local.

A partir destas informagoes foi possivel obter o comportamento do volume (figu-

82
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ra 3.3) e da diferenga ordem-desordem de entropia vibracional (figura 3.8) para difere-
ntes amostras. Observou-se que o volume aumenta com a desordem, e a partir disso
constatou-se que o aumento do volume com a desordem exerce um papel central no
aparecimento da diferenca de entropia vibracional, concordando com resultados apre-
sentados na literatura cientifica [8, 9, 10, 7]. O aumento do volume com a desordem
estd provavelmente ligado com a diferenga de raio atomico entre o Ni e o Al, e assim
quando provocamos uma desordem quimica controlada pela variacao do parametro de
curto alcance é possivel observar um aumento da diferenca de entropia vibracional com
a diminuicao da ordem local. A conclusao evidente é que o aumento da entropia vibra-
cional para a liga NigAl depende claramente das posi¢oes dos atomos na rede cristalina,
ou seja, do ordenamento quimico.

Também foram realizados calculos através da metodologia ab initio, utilizando
o codigo VASP, que nos permitiram constatar que os potenciais empiricos descrevem
bem as propriedades estruturais da liga NizgAl. Portanto, as aproximacoes feitas por
van de Walle [13] em seus cdlculos sdo inapropriadas, e provavelmente a estimativa
da diferenca de entropia vibracional obtida usando potenciais empiricos é uma boa
previsao do valor real.

Em relacao aos célculos de defeitos pontuais (vacancias e anti-sitios) foi possivel
obter a concentracao de defeitos pontuais em funcao da estequiometria e temperatura,
e também obteve-se a entalpia e entropia de formacao de vacancias para o Ni. Nossos
resultados concordam com os cdlculos obtidos pelo potencial de Cleri-Rosato [64] e
experimentos [66]. Estes resultados indicam que a anarmonicidade é a principal con-
tribuicdo para a entalpia e entropia de formagao de vacancias [64] e mais uma vez os
calculos com o potencial de Cleri-Rosato concordam com os resultados ab initio, indi-
cando novamente que este potencial, utilizado na DM, descreve bem o comportamento

estrutural da liga NigAl.
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Apeéendice A
Concentracoes de defeitos pontuais

Os calculos apresentados neste apéndice sao baseados na metodologia de Hagen e Finnis
[65]. Vamos considerar uma liga ordenada do tipo A,,B,, onde temos m sitios da
sub-rede A e n da sub-rede B. Cada sitio tem uma sub-rede associada a ele. A liga
possuindo uma composicao A,B;_, pode desviar ligeiramente da estequiometria r =
m/(m + n), mas m/n deve-se manter constante para garantir a identidade estrutural
da liga. Supondo que N é o nimero de células convencionais encontra-se que Nm é o
nuinero de sitios da sub-rede A e Nn o da sub-rede B.

Definindo seis concentracoes sobre os sitios da rede é possiivel definir o problema

de ocupar a rede cristalina'. Estas concentracoes sao,
e c,4: concentragao de atomos de A na sub-rede A
e cp: concentracao de atomos de B na sub-rede do B
e c): concentragao de vacancias na sub-rede do A
e cj;: concentragao de vacancias na sub-rede do B

e c4: concentracao de dtomos de A na sub-rede B (antisitio de B)

hS

e ci: concentragao de dtomos de B na sub-rede A (antisitio de A)

ILembre-se que estamos desprezando intersticios.
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Agora temos sete incognitas, que incluem as seis concentracoes e o valor de N
que varia de acordo com a temperatura e criagao/aniquilagao de vacancias. E possivel

definir quatro vinculos para o sistema, que sao,

catch+cy = 1, (A.1)
cgtcptep =1 (A.2)
e também,
N(mea +ncy) = na, (A.3)
N(ncg +mch) = np. (A.4)

Considerando que os defeitos nao interagem entre si a energia do sistema é dada por,
E = Nm(cgeq + chell + ched) + Nn(cgep + chel + ched), (A.5)

onde e4 e ep representam as energias coesivas das espécies A e B respectivamente?, e}
e el sdo as energias de formacao de vacancias e e} e e/ sdo as energias de formacao de

anti-sitios. A entropia configuracional do sistema é dada por,

Seonfig = —mNkp(ca ln(cA)—i—cﬁ ln(cﬁ)+cx ln(cX))—nNkB(cB ln(cB)+c‘g ln(c‘g)—i—cg ln(c‘é)).
(A.6)

A energia livre do sistema é dada por,
G =FE —TSconfig- (A.7)

Agora basta minimizar a energia livre em relagao as concentragoes, e para fazer isso
vamos utilizar multiplicadores de Lagrange, associados as condi¢oes de vinculos (A.1-
A.2), que serdo A\, e Ay, € pu, € iy associados as equagoes (A.3-A.4). Com isto é possivel

obter o seguinte sistema de equacoes,

Nmea+ NmkgT(1+1ncq) — Ay — Nmp, = 0, (A.8)
Nmep + NmkgT(1+1Incg) — Ay — Nmu, = 0, (A.9)
NmeYy + NmkgT(1 +1Inch) —As = 0, (A.10)

2A escolha de ey4 e ep é arbitraria.
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Nnep + NnkgT(1+1Incg) — Ay — Nnu, = 0, (A.11)
Nnet + NnkgT(1 +1ncy) — Xy — Nnp, = 0, (A.12)
Nnep + NnkgT(1+1Incp) — X\, = 0, (A.13)

G — pang — ppyny = 0, (A.14)

e como este é um sistema de sete equacoes contendo sete varidveis é possivel obter
todas as incognitas do problema. Para facilitar a notagao vamos introduzir as seguintes
variaveis,

B(meY + ney)

ki = exp— " , (A.15)
ky = exp—pB(eY — el +ed —eq), (A.16)
ks = exp—p(el —eY +ep —ep), (A.17)
r = nle—nb (A.18)

onde = 1/kgT. Sendo assim, é possivel obter do sistema de equac¢oes um polindémio

de ordem 2(m+n)/n em cY,

2(m+n)

mks(ch) ™ + ki (m — max 4+ mkoksz — mks)(c)* (A.19)
—ki(m — max 4+ mkokst — nx — nkoks + nkyksx)(ch)

+7’Ll€%(1 — JT)(l — k‘gkg)CX — nk’%k‘z = 0.

Apés encontrar o valor de ¢, é possivel encontrar as outras concentragoes através das

seguintes férmulas,

k

1% 1

Yo— A.20

AT 420
.

A Ng CfB‘ kQ

‘s = Nm <CZ> [1 + (TZ)(CE/CX)I{:Q] ’ (A-21)
v

A ny, (ch ks

A = bl , A.22

A= Na <B> lumwxmg)@] (4.22)

N = Mo 7 T (A23)

m(l—c4)+n(l—ch)
Para resolver o polinomio na equagao (A.19) basta utilizar métodos numéricos e tomar

a raiz no intervalo entre 0 e 1.



