CENTRO BRASILEIRO DE PESQUISAS FISICAS

TESE DE DOUTORADO

SIMULACAO COMPUTACIONAL DA DINAMICA DE FORMACAO DE
NANOFIOS E CADEIAS LINEARES EM COBRE

E LIGAS DE COBRE-OURO

Anderson da Silva Moreira

Orientador: Prof. Dr Sécrates de Oliveira Dantas
Co-orientador: Prof. Dr Anibal Omar Caride

RIO DE JANEIRO

2006



AGRADECIMENTOS

Quero agradecer a todas as pessoas: colegas, professores do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas e professores da Universidade Federal de Juiz de
Fora que contribuiram para essa minha caminhada.

Agradeco especialmente ao professor orientador Socrates de Oliveira
Dantas pelas criticas, sugestdes e informag¢des que muito contribuiram para o meu
trabalho.

Agradeco ao professor Pablo Zimmermann Coura pelo apoio e cooperagao.

Agradeco a ajuda financeira fornecida pelo CNPq durante a realizag&o da
pesquisa.

Agradeco, também, de modo especial, a minha esposa Cecilia, pelo
companheirismo nas horas boas e dificeis e a minha filha Leticia pela iluminada

presenca.



INDICE

IR T0] 1007\ T 1
CAPITULO | — FUNDAMENTACAO TEORICA DA METODOLOGIA ..........c......... 4
CAPITULO 11 = SIMULAGAOQ ...ttt sn e 14
O potencial “tight-binding” utilizado ..............ccuimiiii 14
Algoritmo de integracédo das equagdes de movimento ..............uveveeviiiiiiiiineeeeennn. 15
CondiGOES A CONTOIMO ...coeeiiiiiiiiiiee e e e e e e e e e e ane s 16
Tabela de vizinhos de Verlet ... 17
Normalizag&o das VElOCIAAdES ...........cooiiiiiiiiiiiiie s 18
Uma visdo geral da montagem do sistema para a simulagao ...............ccccveennnnn. 20
Resultados tipicos de uma SIMUIAGEOD .........cooeeiiiiiiiiiiiiee e 23
CAPITULO Il — SISTEMAS DE COBRE PURO .......ceoviviveieeeeeeeeeeeeee e, 25
Estruturas de cobre de rede cristalografica [111] ...cccooeeiiieiiiiii e, 26
Estruturas de cobre de rede cristalografica [110] ....cccooeeieieiiiiiiii e 30
CAPITULO IV — LIGAS DE OURO E COBRE .......ccvoviiiecieeceeeeee e, 39
Ligas de ouro e cobre com orientagao cristalografica do tipo [111] .......cceeiiiienennn. 41
Ligas de ouro e cobre com orientagao cristalografica [110] ..o, 54
Liga CusAu de orientagao cristalografica [110] .......cveeiiiiiiiieiiiieeeeeeee e 62

Variagao no percentual de cobre em certas regides da liga durante o processo de
5] 0 U] F= Vo= o 1P PPRPUPPRRRN 64

Um exemplo tipico de obtengao experimental de nanofios ............cccccevvvvviieennn. 67



CAPITULO V — CONDUTANCIA EM NANOFIOS ......ccccoviviiiieieieieeeees s 70

5.1.  Calculos de cONAUIANCIA ..........coevvviiiiiiiiiiii e e e 78
Condutancia em estruturas de ouro contendo um fio apenas ............ccccccveeeeeeeens 78

Condutancia em estrutura de ouro puro contendo duas cadeias lineares paralelas

formada com 6 atomos de oUro Cada Uma@a .......coeeenieeeeeee e 80
Condutancia em estruturas de cobre contendo um Unico fio ......oovevveiiiiiiiiiiienn.n. 83
CAPITULO VI = CONCLUSOES .. ..ottt e, 86

REFERENCIAS ...ttt ettt 106



ANEXOS

APENDICE A-l - Teoria e desenvolvimento para a obtengdo das expressdes que
relacionam as constantes de rigidez elastica independentes, cq1, C12 € C44, COM a
derivada segunda da energia de coesdo para metais ..........ccccvvvvveriiiiinneeeeeeeeenn, 86

APENDICE A-Il — Diagrama ilustrativo e descricdo das sub-rotinas empregadas
NAS SIMUIAGOES ... .coiiiiiiieiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeseesnennnnn s 98



RESUMO

Relatamos neste trabalho o estudo tedrico da dinamica de formacgao de
nanofios metalicos bem como o estudo de suas caracteristicas estruturais para
estruturas formadas inicialmente por arranjos cubicos de face centrada (FCC). A
metodologia aplicada baseia-se na técnica de dindmica molecular “tight-binding”
que faz uso de um pequeno conjunto de parametros ajustaveis e que utiliza
aproximagao de segundo momento.Utilizamos a expressao que fornece a energia
de coesao em um metal de transicdo ou em ligas metalicas cujos parédmetros sao
obtidos por meio de dados experimentais. Um algoritmo que utiliza métodos
classicos foi desenvolvido no propésito de simular a formagdo de nanofios e
cadeias lineares de atomos em estruturas metalicas. Realizamos simulagbes de
dindmica molecular em estruturas de cobre (Cu) sem a presenca de impurezas,
com ligas metalicas constituidas de ouro e cobre (Au-Cu), e também com ligas de
CusAu. Controlando dados de entrada do programa como: concentragbes de
impurezas (ouro ou cobre) na liga, orientagao cristalografica do tipo [111] ou [110],
sementes para distribuicdo de velocidades iniciais e de impurezas, temperaturas
inicial e final da rampa de aquecimento e outros, observamos durante a simulagao
a ocorréncia de um numero maior ou menor de atomos na cadeia linear do
nanofio, formando, entéo, diferentes configuragdes. Outro aspecto relevante na
formagao de nanofios € o formato da configuracéao inicial do sistema; dependendo
de suas dimensdes, comprimento, largura e espessura, pode ocorrer durante a
evolugao do sistema a formagao de um nanofio apenas ou, entdo, a formagao de

multiplos fios que dao origem a varias cavidades no interior da estrutura.



ABSTRACT

In this work we report the theoretical study of formation metallic nanowires
well as study of yours structural features. The initials structure utilized went formed
by stacks of centered face cubic (fcc). The methodology applied is based on tight-
binding molecular dynamics technique using second-moment approximation with a
small set of adjustable parameters. We use the equation supply the cohesion
energy in transition metals or in metallic alloys which parameters are obtained by
means of experimental data. One algorithm of classic methods went developed in
the intention of to simulate the formation of nanowires and linear atomic chains.
We accomplish simulations of molecular dynamics in copper structure (Cu), with
metallic alloys consisting of gold and copper (Au-Cu) and also with CusAu alloys.
Keeping tabs on data of the program as: concentration impurities (gold or copper)
in the alloy, crystallographic direction [111] or [110], random seed of initial
velocities and impurities distributions, initial and final temperature of the heating
ramp and other, we observed that occur during the simulation a number bigger or
smaller of atoms in the linear chain of the nanowire, forming, then, different
configurations. Other aspect relevant in the formation of nanowires is the shape of
the initial configuration of the system; depending of yours sizes, length, width and
thickness, can occur during the evolution of the system the formation of one
nanowire only or, then, the formation of multiples wires creating several cavities in

the inside of the structure.



Introducéao

A area de nanociéncia € composta por todos os esforcos em pesquisas que
tém por finalidade desenvolver e estudar materiais em escala nanométrica que
possuem propriedades mecanicas, opticas e eletrénicas e que podem ser uUteis em
aplicagdes tecnoldgicas ou estratégicas. Com este objetivo, nos ultimos anos,
muitos materiais em escala nanométrica e fenbmenos a eles vinculados tém sido
intensamente investigados. Grande parte dos trabalhos desenvolvidos na area de
nanociéncia relata as mais variadas formas para esses materiais e a possibilidade
dos mesmos atuarem como dispositivos eletrdnicos na tentativa de substituir
alguns materiais atualmente empregados. Assim, muitos trabalhos tém sido
direcionados a compreensdo de propriedades estruturais e de transporte
eletrébnico (condutancia) em nanofios metalicos que, quando tencionados, dao
origem a cadeias atbémicas lineares [1-9].

Objetivando estudar problemas relacionados a formagéo e funcionamento
desses nanomecanismos, propomos neste trabalho a investigacdo, através de
simulagdes de dindmica molecular, de estruturas de cobre puro e ligas de ouro e
cobre com o intuito de verificar se em certas condigdes elas dao origem a nanofios
e, consequentemente, cadeias atdbmicas lineares que poderdo se comportar como
nanodispositivos eletrénicos. Portanto, o Capitulo | apresenta um breve relato
sobre estrutura eletrdnica, propriedades fisicas e energia de coesao em metais.
Além disso, também, toda a fundamentagao tedrica da metodologia empregada
neste estudo de formagao de nanofios em estruturas metalicas.

Em seguida, no Capitulo Il vem descrito, de um modo geral, as principais



etapas constituintes do algoritmo baseado na técnica de dindmica molecular que
foi desenvolvido e utilizado para realizar as simulagbes cujos resultados se
encontram nesta Tese. Este Capitulo também faz referéncia ao Apéndice A-Il que
contém um diagrama llustrativo e a descricdo das sub-rotinas empregadas no
algoritmo. Esta descrigdo é citada logo de inicio para permitir a compreensao da
sequéncia estabelecida para os calculos das grandezas fisicas que realizaram o
processo de dindmica estrutural.

Nos Capitulos Ill e IV encontram-se os resultados obtidos nas investigagcdes
sobre a formacgao dos fios atdmicos lineares que foram realizadas com estruturas
formadas somente por atomos de cobre e com as ligas metélicas de ouro e cobre,
respectivamente. A variagao de diversos parametros de entrada do programa, tais
como: orientagdo cristalografica ([111] ou [110]), temperatura inicial e final da
rampa de aquecimento, velocidade de estiramento, concentracido de impurezas
(para as ligas) e outros, permitiram a realizagdo de varias simulacbes com
resultados bastante diferenciados. Conforme esses parametros de entrada sao
escolhidos para realizar a simulagao, observa-se a formagao de cadeias lineares
simples em algumas estruturas enquanto que em outras ocorreu 0 aparecimento
de multiplas cadeias lineares que deram origem a diversas cavidades no interior
do material. Mostrando, dessa forma, a fadiga interna do material e a evolugéo tri-
dimensional dessas cavidades. Ainda no Capitulo 1V, é feita a exposi¢céo de alguns
resultados obtidos com as simulagdes utilizando-se a liga CusAu. Apos as
descricbes desses resultados vem, sob uma breve descricdo, um exemplo de
formagdo experimental de cadeia linear de atomos utilizando-se a técnica de

microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢édo (HRTEM) [10].



O Capitulo V apresenta resultados de condutancia que foram obtidos com
determinadas estruturas modelo de ouro puro e cobre puro contendo um ou dois
nanofios. Essas simulagdes foram realizadas utilizando-se o programa Green [11].

As conclusdes dos resultados obtidos com este trabalho que abordou a
dindmica de formacdo de nanofios metalicos encontram-se no Capitulo VI. Em
seguida, encontra-se o Anexo | referente ao desenvolvimento tedrico que nos
conduz as expressdes para as constantes de rigidez elastica independentes, ¢4,
C12 € Caq Utilizadas e o Anexo Il referente ao diagrama de fluxo do algoritmo
desenvolvido e utilizado para realizar as simulagdes de dindmica molecular que

este trabalho de Tese relata. Por ultimo tém-se as referéncias.



Capitulo | Fundamentacéo Teodrica da Metodologia

Num metal, os elétrons que pertencem as subcamadas mais externas
movimentam-se sobre todo o cristal onde estdo imersos num potencial combinado
de todos os ions positivos. Esses elétrons constituem o chamado “gas de elétrons”
no qual os ions positivos do metal exercem forgas atrativas enquanto que esses
mesmos ions positivos exercem forgas repulsivas entre si. Podemos dizer que um
sélido metalico € uma rede regular de ions positivos por onde os elétrons se
movimentam.

Os niveis de energia eletrdbnicos mais externos do metal dao origem as
bandas de valéncia e de conduc&o. A banda de valéncia tem os niveis de energia
completamente preenchidos enquanto que na banda de conducdo os niveis de
energia ndo sdo completamente preenchidos pelos elétrons. Portanto, pouca
energia € necessaria para provocar transigdes eletronicas. Os sélidos metalicos
sao excelentes condutores de eletricidade e a contribuicdo eletrbnica para a
conducgao de calor € apreciavel; pois, os elétrons podem se mover facilmente sob
influéncia de um campo elétrico aplicado (movem-se em sentido contrario ao
campo) ou sob a influéncia de um gradiente térmico através dos niveis da banda
de condugdo. A coesdo entre os atomos de um metal de transicdo e, também,
entre os atomos nas ligas, origina da grande densidade de estados da banda-d e
de um orbital s dos atomos que irdo compor o cristal. Por exemplo, no estado
fundamental, os elétrons mais energéticos e, assim, mais externos no atomo de
ouro se encontram nos orbitais 5d'° e 6s’; ja para o 4tomo de cobre se encontram

nos orbitais 3d'° e 4s’,



Neste estudo tedrico, que simula a dindmica de alongamento de estruturas
metalicas, empregamos uma metodologia baseada na técnica de dindmica
molecular [12] utilizando uma abordagem tight-binding (TB-MD) [13] para o
potencial de interacao entre os constituintes do sistema, usando a aproximacao de
segundo momento (SMA) [14] e um pequeno conjunto de parametros ajustaveis.

No modelo que utilizaremos para descrever um sistema puro ou liga
metalica somente energias associadas as contribuigdes eletronicas e aos carogos
ibnicos sao levadas em consideragao. Assim, para uma determinada liga metalica,
AB1x, onde A e B sdo as espécies atdmicas e x a concentragado de impurezas A,

a energia de coeséo total do sistema, E, é dada pela soma da energia de banda

de origem intrinsecamente eletrénica, Eg', com a energia de repulsdo entre as

especies atdbmicas, E‘ROt ; conforme expressao abaixo:

EY = EY + EY, (I-1)
Os elétrons de condugao sao descritos por um Hamiltoniano do tipo tight-

binding (Hartree) multibanda com interagdes de Coulomb ,U“, intra-atdbmicas. Tal

Hamiltoniano tem a seguinte forma:

H=2eong+ > trcicl, - EL() (I-2)

i,a,0 ij,a,8.0
(i=])

onde ¢’ e c¢” s&o, respectivamente, os operadores criagdo e aniquilagdo de um
elétron no estado de Wannier correspondente ao sitio i (ocupado por um atomo A
ou B), banda a e com spin o. Um estado de Wannier é caracterizado por uma

funcdo localizada no espago dada pela transformada inversa de Fourrier das

funcdes de Bloch [15] e, se é localizada, ela pode representar um orbital atdmico



em determinado sitio. Entao, efetuamos apenas uma escolha de como representar
este orbital atdbmico. Poderiamos ter utilizado uma funcdo Gaussiana ou

combinacdo de fungdes Gaussianas para representar este orbital. Sendo

n® =c”" ¢ o numero de ocupagido da banda « por elétrons de spin o no sitio i, e
ﬂ H [ H ” ren H sy . v

t;” a integral de “hopping” entre o sitio i, banda «, e o sitio j, banda S, que € um

dos seus vizinhos mais proximos. O valore;. é a energia de Hartree-Fock para um

sitio simples na liga e, que se relaciona com o valor £%° da espécie atdbmica no
metal puro pela seguinte expressao:

£ = g™ +Ui“<nff6> (1-3)
onde U assume os valores U, ou U se o sito i € ocupado por um atomo A ou
B, respectivamente, e significa a corregdo da energia potencial referentes as
interacdes de Coulomb para o atomo i na liga. A quantidade E_(i) é dada por

MORED N ) (5 (-4)

e significa a correcao na energia de troca que envolve a participacdo do atomo i
na liga.
A densidade local de estados, N”(E), para a banda o no sitio i é

determinada pelo correspondente elemento da diagonal da fungcdo de Green de

uma particula [16]. Tal como:

I,o

N“(E) :—%ImZG‘?‘“(E). (I-5)



Para elementos n&o magnéticos, a ocupagdo média da banda o por

elétrons de spin ¢ no sitio i pode ser obtido de
(ns) = 5[ Ne (Eyce (I-6)
o 2 oo
e, portanto, a energia de banda EZ* é dada por

EY = Z [TEN“(B)dE —iz E_(). (I-7)

A energia repulsiva ES' é descrita por uma soma de repulsdes ion-ion do

tipo Born-Mayer entre os vizinhos préximos, tal como

a_1 )
E =§Z Egi - (1-8)

(%)

Para contabilizar as possiveis relaxagbes atbmicas proximas a impureza
e/ou na superficie, assume-se uma exponencial dependente da distancia tanto
para as integrais de “hopping” ti]?’/’ quanto para a energia de repulséo, Egj(r),
entre os ions. Onde:

67 (r) =t (r (Q = 0)) exp(~=a;"{[r /1 (0)] - 1) (1-9)

Eg (1) = Egy; (1) () exp(=py{[r /1] (K] -T). (-10)
Nestas equacdes, i e j representam a espécie atdbmica que ocupa o respectivo
sitio. O simbolo & significa a transferéncia de carga entre os componentes da

liga que geralmente é levada em consideragao.



Nés assumimos que as integrais de “hopping” da Equacgao (1-9) independem

rO

de Q. Assim, a distancia de equilibrio, /(&R = 0), entre os sitios vizinhos da liga,

pode ser dada pela soma de seus respectivos raios atémicos, r,(0) e r;(0). Onde
r’(0)=r,(0)+r, (0) (I-11)

Por outro lado, é esperado que as interagcbes repulsivas entre os sitios
pertencentes a liga, Equacgao (I-10), sejam afetadas pela transferéncia de carga
elétrica entre esses sitios por causa da compressao entre eles devido a elétrons
de valéncia. Vamos assumir que, entdo, a distancia de equilibrio dependente da

transferéncia de carga seja dada por:
I () =1, (R +1;(R) (I-12)

Sendo a transferéncia de carga &, no sitio i dada pela relagao

&K =) (<nt >-<n?>) (1-13)

onde <n’ > representa a ocupagédo média da banda « por elétrons de spin o no

sitio i na liga metalica e, <n?’ > é a ocupagdo média da banda a0 por elétrons de

spin ¢ no sitio i no material puro composto apenas por espécies i.
O raio atdbmico dependente da carga eletrbnica pode ser estimado da

seguinte forma:
() =1 (0)-&4r,  (i=AB) (-14)
onde r,(0) é o raio atbmico do componente puro e Ar, é a variagdo que ocorre no

raio do elemento neutro i ao se tornar um ion de carga +1.



Para chegarmos a expressao da energia de coesdao para sistemas
metalicos utilizada no algoritmo desenvolvido para realizar as simulagdes de
dindmica molecular desta tese, introduziremos algumas suposi¢cdes que nao
restringe tanto a aplicabilidade de tal teoria. Neste sentido, assumiremos que o
Hamiltoniano do tipo Hartree, Equacéo (I-2), consiste de uma unica banda efetiva.
Desta forma, utilizando equagbes analogas a Equacgdes (I-4) e (I-7) para uma
banda efetiva, podemos chegar a uma expressao simplificada para a energia de

banda conforme desenvolvimento abaixo:

EQ = zj'i EN, (E)dE - Y E. (i)
-3 ENi(E)dE—ZBZ(&‘f —eﬁf*")(nia)}

=3[ EN (E)cE ‘ZEZ(&T - ETO)}K N, (E)dE (1-15)

=Y [TEN/(E)dE-Y & [N, (E)dE

:ZUE(E—q)Ni(E)dE}

onde £ representa a energia de Hartree-Fock relacionada com o sitio simples, i,

eff ,0
o

na liga que contém uma banda de conducéo efetiva e, £_ "~ representa a energia

de Hartree-Fock relacionada com o sitio simples, i, no material sem impurezas.
Consideraremos também &Q = 0 e a neutralidade de carga local para todos

os sitios. Assim, com essas aproximagoes, a energia de coesao total do sistema

pode ser escrita como:



E;z;=z[jj(e— N (EkEs LS e, | (16)

i J¢I
O primeiro termo na Equacao (I-16) acima, que corresponde a energia de banda

do sistema & proporcional a raiz quadrada do segundo momento, M,;, de N, (E)

que é dado por

Eéotxmz Zt”_z (1-17)

j(i)
onde

= tr.

i)
Com isso, a Equacéao (I-16) que fornece a energia de coesao total do volume,

pode ser escrita utilizando-se as Equacgbes (I-9) e (I-10), para Q= 0. Tomando, a

mais de uma constante multiplicativa, a seguinte forma:

tot __ r— E
ECOS—Z, [;[t (r; ()12 exp{ un{ r2(0) }H +;ER" i (O))exp{ p'[ r (0) 1}

Para calculo computacional de dinamica molecular a expressao acima, da energia

de coesao total em metais, pode ser reescrita da seguinte forma:

ot _ —2q. ’ g
S N P SIS |

0
]

onde r; representa a distancia entre os atomos i e j, r; € a distancia de equilibrio
entre o atomo i e o seu primeiro vizinho j na rede, Z,,,, 0 numero de coordenacao

de volume, q; descreve a dependéncia da integral de “hopping” efetiva com

respeito a distancia inter-atbmica e p; depende das interagdes entre as espécies

10



atdbmicas estando relacionado com a compressibilidade de volume do metal. A

quantidade ¢; € essencialmente uma integral de “hopping”.

Os parametros livres Aj, i, pj, ¢; € rij0 da Equacao (I-18) sédo obtidos

utilizando-se os valores experimentais conhecidos da energia de coesdo, dos
parametros de rede e ainda das constantes elasticas independentes para sistemas
puros e ligas com estruturas cristalinas apropriadas com a temperatura de T=0 K
nas condi¢des de equilibrio.

No nosso modelo, as constantes elasticas independentes (Apéndice Al-1)
podem ser obtidas a partir de uma abordagem tedrica utilizando a equacao de

energia de coesao (Equacéo 1-18) escrita da seguinte forma:

coesao ZZQJ (rlj)+zF (p ) (|_19)

[ET

Onde

1

N N2 " 5__ % (1-20)
F. = = ex -1 =
(p) [.Z i p{ q.{ 20 }H p
r
(1) = A 1|\ (1-21)
¢Ij (ru) AJ exp{ pu[ IJ (0) ]}

As constantes de rigidez elastica, independentes, estdo relacionadas com
as derivadas segundas da Equacéo I-18 (ver Apéndice Al-1). No caso de um
cristal cubico as constantes elasticas independentes (ndo nulas) sdo Cq4, C12 €

Ca4. No caso de materiais isotropicos:

11



1
C44 = E (Cll - C12)

C, >0,Cy >[Cy|.Cy +2C, > 0.

As derivadas segundas do potencial, ou seja, os valores de C; (em notagdo
de Voigt), sdo obtidos numericamente por meio de um algoritmo que avalia os
valores da energia potencial para pequenas deformagdes efetuadas ao redor da
posicdo de equilibrio entre as particulas ao longo do eixo x (y ou z). E observado
assim, como a energia varia com estas deformagdes e, portanto, € obtida uma
curva (pardbola, y = a + bx + cx? onde a, b e ¢ sdo constantes) que melhor se
ajusta a estes pontos. A concavidade, c, desta parabola é justamente o valor de
C+11, por exemplo, quando a deformacdo ocorre na direcdo x. De forma
semelhante, o mesmo algoritmo é utilizado para obtermos C4, para pequenas
deformacgdes, ao longo de x e y simultaneamente, avaliando a parabola formada e
sua concavidade. O mesmo procedimento pode ser efetuado para obter Cy4. Este
tratamento foi utilizado para as ligas binarias formadas por ouro e cobre.

Existe também uma derivacdo analitica para obter estas constantes de
rigidez elasticas, para um material formado por uma mesma espécie atbmica, que
se baseia na idéia de atomo embebido [17] e que foi utilizada para obter as
constantes elasticas em estruturas de cobre. No Apéndice Al-1, item (d), existe
uma abordagem simplificada deste procedimento.

Agora nos temos todos os fundamentos para a parametrizagdo adequada

das constantes pj;, qj, fij e A;. As informagdes experimentais de que necessitamos

sdo: a energia de coesao, a constante de rede, as constantes de rigidez elastica

12



independentes bem como as Equacgdes que proporcionam uma descri¢ao tedrica
do sistema de interesse. Um programa de computador foi desenvolvido para
determinar estes parametros utilizando as Equacdes |-18. O programa busca os
melhores valores para estes parametros, de tal forma que o erro entre valores
experimentais e tedricos para a energia de coesdo e constantes elasticas

independentes seja da ordem de 10%(eV) e 10°(MPa), respectivamente.

13



Capitulo I Simulacgéo

O algoritmo desenvolvido para este trabalho usa a técnica de dinamica
molecular (DM) para simular a formagédo de nanofios em estruturas metalicas. A
técnica consiste em considerar um determinado sistema composto por
centenas/milhares de atomos que interagem através de um potencial “tight-
binding” que fornece a energia total de coesao do sistema, dada por um termo
atrativo e outro repulsivo. Empregando uma técnica de integragdo adequada o
programa resolve todas as equagdes de movimento de cada atomo nos permitindo
acompanhar a evolucao temporal do sistema. O intervalo de tempo nas equacdes
de movimento é discreto e, usualmente, o sistema também obedece as condicdes
de contorno periddicas se desejarmos simular sistemas extensos a exemplo de

cristais tridimensionais.

2.1 O potencial “tight-binding” utilizado.
Em nossa simulagdo, os atomos no metal interagem através do seguinte

potencial “tight-binding”:

E_. _Z {;;} exp{ Zq{ ”r(o) HZ +;AJ exp{ p.{ 20 1}}

onde r; representa a distancia entre os atomos i e je rij° € a distancia entre o
atomo i e o seu primeiro vizinho j na rede perfeita. E, os parametros &, A;, qj e pj

sao parametros ajustaveis.
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2.2 Algoritmo de integracdo das equacdes de movimento.

Todos os métodos numéricos de integracdao dao base a algoritmos que
utilizam diferengas temporais discretas. Em dindmica molecular, o calculo das
forgas entre as particulas € muito complicado, tornando as vezes alguns métodos
de integragao impraticaveis. Por isso, métodos que envolvem o calculo de forgas
mais de uma vez a cada passo no tempo, ndo sdo uma boa escolha, pois, o tempo
de computagao torna-se longo. Podemos citar como exemplo, o método Runge-
Kutta [18] que exige o calculo de forgas quatro vezes por passo para cada
particula. Assim, para se ter um bom método de DM é importante saber escolher o
algoritmo adequado para a integracdo das equagbes de movimento que sera
usado na simulagéo.

Neste trabalho, as equagdes dinamicas

— v = -1
F= mﬂ:—VCD
dt

onde ® € o potencial e

- dr 11-2
vV=—o,
d

sao integradas utilizando o algoritmo de Beeman [19] modificado [20]. O algoritmo
Beeman modificado tem as seguintes expressdes para as posi¢des e velocidades

das particulas, respectivamente:

2

F(t+dt) = 7 (t) + dtf () + OI%[4%(0 “F(t—db)] -3
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F(t+dt) = r*(t)+%[5%(t)+2%(t+dt)—'r'(t—dt)] I1-4

Onde dt é o tamanho do passo no tempo. Observando estas equacdes vemos que
precisamos armazenar as aceleragbes de no maximo dois intervalos de tempo
anteriores, o que requer pouca memoria computacional quando comparado com o
método de Runge-Kutta [18]. Para esse trabalho, o tamanho do passo utilizado foi
de 2x10'15(s). Este intervalo de tempo € adequado para manter a estabilidade da
energia e para o algoritimo de integracéo utilizado, além de ser o intervalo de

tempo apropriado para sistemas metalicos.

2.3 Condicdes de contorno

Durante a simulacdo de um sistema periddico ou sistemas extensos como
liquidos ou gases, devemos empregar condigbes de contorno de tal forma que as
particulas nao sejam conduzidas para fora da regiao inicialmente delimitada. Isto
quer dizer que, as particulas em estudo constituindo o sistema possuem réplicas
ao seu redor. No nosso caso nao existem condicdes peridédicas de contorno, pois,
estamos simulando um sistema que n&o interage com réplicas ou paredes de
qualquer espécie. Este € um ingrediente inovador ja que ele ndo aparece em
simulagdes semelhantes vistas na literatura. Sendo também que as condicbes
periddicas de contorno introduzem artificialmente interagdes que nao ocorrem no
mundo real.

O modelo de potencial utilizado envolve a interagao entre muitos corpos.
Esta contribuicdo de muitos corpos introduz artificialmente, quando nédo existem

condicdes de contorno periddicas, um torque no sistema; sendo este um problema
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quando estamos estudando sistemas isolados como aglomerados ou nanofios.
Isto se deve ao fato de que o potencial de interacido entre as particulas nao € do
tipo par (somente o termo repulsivo é do tipo par) e também por haver erros
numéricos devido ao truncamento dos valores durante o calculo de forgas (de
energia e outras propriedades) fazendo com que a soma vetorial dos torques
internos ao sistema seja diferente de zero (ndo nula) e, portanto, acarretando a
nao conservagdao do momento angular do sistema, ja que o torque é igual a

derivada primeira do momento angular em relagdo ao tempo.

2.4 Tabelade vizinhos de Verlet
Fizemos uso também do método de Verlet [21] para que o0 programa possa
identificar uma lista de vizinhos para cada particula do sistema. Essa lista &

construida dentro de um raio R, = R. + Ar (ver Figura |l-1), onde R, é o raio de
corte de Verlet, R. € o raio de corte para o potencial e Ar uma variagdo dada ao
raio de corte para o potencial. Em nossas simulagdes utilizamos um raio de corte
R, = R(0).2,6, onde R(0) & a distancia entre dois atomos de cobre dada por
2,556(A) (no caso em que o ouro é a impureza na liga ouro-cobre). O valor para o
raio de corte do potencial foi tomado como R. = R(0).2,25. Com isso, tem-se Ar =
0,8946(A). No caso em que o cobre era a impureza, R(0) assumiu o valor da

distancia entre dois atomos de ouro. A Figura |l-1 ilustra como a tabela de vizinho
de Verlet é obtida.
A tabela de vizinhos de Verlet € empregada em simulagbes computacionais

principalmente se o numero de particulas que compde o sistema for grande, pois
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agiliza o célculo das interacbes - energia potencial, e consequentemente das

forgcas que atuam em cada particula. O ganho de performance, quando comparado

. , . N
a um calculo envolvendo todas as particulas, € da ordem de NV , onde N,
T

significa o numero de particulas dentro do raio de corte de Verlet e Nt 0 numero

total de particulas do sistema.

O O
O O
O O
O O
O O
O O

Figura II-1: desenho ilustrativo da constru¢do da lista de Verlet. A lista de Verlet
consulta apenas as particulas vizinhas e nao as particulas do sistema inteiro.

2.5 Normalizacdo das velocidades
Para manter a temperatura do sistema em equilibrio apds a rampa de
aquecimento, utilizamos um método simples para fixar a temperatura do sistema
envolvendo o teorema de equiparticdo de energia. Esse método consiste em
12
multiplicar as velocidades, a cada passo no tempo, por um fator (—J .Onde T,
ins

€ a temperatura do sistema num certo instante da simulagdo apds a rampa de
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aquecimento, e T a temperatura de equilibrio desejada. Esse método € aplicado
em DM para sistemas isotérmicos.

Com o teorema de equiparticdo de energia, pode-se calcular a energia
cinética do sistema, Eins ,em cada passo do tempo utilizando-se as velocidades
das particulas e, em seguida, determinar a temperatura T . em cada passo

Ins

conforme o desenvolvimento abaixo:

- Q1 3NK, T,
Eins = Zamvlz = Tb [1-5
1

onde m € a massa do i-ésimo atomo, V, € a velocidade do i-€simo atomo num

instante (passo) da simulagéo, K, a constante de Boltzmann, N o numero de

atomos do sistema e T, a temperatura do sistema nesse instante da simulagéo.

A energia cinética, Er ,do sistema em equilibrio térmico apds a rampa de
aquecimento é dada por:

Er = SNK,T 11-6
2

Combinando as duas expressdes anteriores, obtemos:

_BNK,T
Er 2
Eins - BNKbTins =
2
E+ T
— = — =
E ins Tins
Er=— Em. 1I-7
T
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Substituindo a Equacéao [I-5 na II-7 temos a seguinte expressao para a energia

cinética total do sistema em equilibrio a temperatura T :

= T 1
E :_2 AV -8
TET ™

ins i

Que pode ser reescrita como
1
E oL (T ) 11-9
Er=) —m||— | V.
T=2.om (T j |

Entdo, vemos pela Equacgao II-9 que para manter o sistema em equilibrio a uma

temperatura T, basta multiplicar as velocidades das particulas, V,, do passo, pelo

1
2
fator [lj )
Tins

A atualizacao das velocidades nao ocorre durante cada passo na simulacao
e sim apos um certo numero de passos no tempo, e este intervalo de tempo
depende das condi¢cdes de simulagao tipo temperatura alvo do sistema, numero
total de particulas e velocidade de estiramento. Isto € implementado desta forma

para permitir certa flutuacao na temperatura.

2.6 Umavisao geral da montagem do sistema para a simulacao.

Os sistemas que desejamos estudar sdo constituidos por atomos de
elementos metalicos que formam estruturas cristalinas com empacotamento tipo
cubico de face centrada (fcc). Esta estrutura pode ser visualizada na Figura 1l-2,
com respectivas orientagdes cristalograficas. Dependendo de como observamos

esta estrutura as distancias entre os planos cristalinos variam; observar exemplos

20



na Figura II-3. Se o parametro de rede for ap, a distancia entre planos ao longo da
direcdo [100] € ao/2, na dire¢do [110] a distancia vale a¢/(2+/2) e ao longo da

diregao [111] esta distancia vale ao/ /3.

Figura II-2 — Rede cubica de face centrada (fcc) padrdao exibindo os eixos
cristalograficos.

Os sistemas que pretendemos estudar sdo constituidos: a) por atomos de
cobre; b) por liga binaria de ouro e cobre na forma CusAu e c) por porcentagens

diversificadas de ouro e cobre na liga.

Figura 1I-3 — Orientacdes cristalograficas de uma rede fcc, as cores indicam os
diferentes planos formados quando observamos ao longo das dire¢des [100], [110]
e [111], respectivamente da esquerda para a direita.
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As simulagdes realizadas para este trabalho foram feitas sobre estruturas
metalicas formadas inicialmente por empilhamento de cubos de face centrada de
orientagao cristalografica do tipo [111] ou [110] conforme ilustra a Figura Il-4

abaixo.

Figura Il-4 — Exemplo de estruturas iniciais formadas por empilhamento de cubos
de face centrada de orientagao cristalografica do tipo [111] (estrutura da esquerda)
e orientagao cristalografica do tipo [110] (estrutura da direita) utilizadas neste
trabalho.

As estruturas esquematizadas na Figura Il-4 sao exemplos para podermos
ter uma idéia do numero de particulas envolvidas no processo de simulagao.
Usamos o sistema de coordenadas da Figura II-4 em todas as estruturas
estudadas e a elongagao ocorreu ao longo do eixo y. Para simular a influéncia do
volume sobre os nanofios (manter a orientagao cristalografica inicial) criamos um
“buffer” na extremidade inferior e superior da estrutura. Por exemplo: observando
a orientacao [111] o “buffer” foi constituido por trés camadas de atomos na parte

inferior e duas camadas de atomos na parte superior da estrutura. Os atomos que
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compdem essas camadas sdo mantidos fixos durante o processo de simulacao de
estiramento; mas, contribuem para a energia potencial total do sistema.

Um acompanhamento geral de todo o processo de simulagao envolvendo o
estiramento do nanofio pode ser analisado no Apéndice A-ll. Neste Apéndice,
descrevemos a sequéncia de sub-rotinas que compdem o programa, bem como

comentarios gerais sobre cada uma delas.

2.7 Resultados tipicos de uma simulacgéo:

Nos graficos abaixo exibimos alguns resultados tipicos de uma simulagao
que podem ser obtidos. O sistema € uma liga de orientag&o cristalografica [110]
formada por 30% de cobre e 70% de ouro, com o cobre distribuido aleatoriamente.
O Gréfico II-1 exibe o comportamento da energia por particula e o Grafico 1I-2
como a temperatura do sistema variou durante a simulacédo. Entre os passos 0O-
500 (um passo no tempo corresponde a t=0,12ps) ocorre o aquecimento do
sistema entre 200 e 350(K) com passos de 25(K). Depois deste intervalo de tempo
o sistema permanece por 250 passos em estabilizacdo e, a seguir, comega a ser
efetuado o estiramento (com velocidade de 5.0(m/s)) a uma temperatura constante
de 350(K). A energia de coesdo diminui, em modulo, pelo fato de estarmos
estirando o sistema, em média as distdncias entre as particulas estao
aumentando. Durante um certo intervalo de tempo o comportamento do sistema
se assemelha a um comportamento elastico (entre 750 e 860 passos no tempo)
que depois se transforma em plastico (entre 860 e 1200 passos no tempo) até
ocorrer o rompimento dos nanofios que surgiram por volta de 1200 passos no

tempo.

23



-3,30
-3,35
-3,40
-3,45
-3:50_MW
-3,55 —

———— T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo (0,12ps)

Energia (eV)

o
o0 emeop,

Grafico 1I-1 Variagdo da energia por particula numa simulagéo tipica para um
sistema de ouro e cobre de orientagdo cristalografica [110] com n=9, n,=10 e
n,=10 (900 atomos) onde, ny, Ny, e n, correspondem ao numero de atomos
dispostos sobre os eixos coordenados x, y e z, respectivamente. A temperatura
inicial foi de 200(K) e a final foi de 350(K) para a rampa de aquecimento. No
grafico, um passo no tempo corresponde a t=0,12ps.
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Grafico 1I-2 Variagao da temperatura numa simulacao tipica para um sistema de
ouro e cobre [110] com nx=9, ny=10 e nz=10 (900 atomos) onde, nyx, ny € N,
correspondem ao numero de atomos dispostos sobre os eixos coordenados X, y e
z, respectivamente. No grafico, um passo no tempo corresponde a t=0,12ps.
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Capitulo I Sistemas de cobre puro

Este capitulo aborda todos os resultados obtidos, através das diversas
simulagdes, com as estruturas de cobre puro. No caso do ouro puro, tedrica e
experimentalmente observa-se a formacdo de nanofios longos em estruturas
formadas com orientagao cristalografica [110] enquanto que em estruturas de
orientagdes cristalograficas do tipo [100] e [111] os nanofios gerados sdo mais
curtos ([22] — ver também secédo 4.4). No entanto, tomamos a liberdade de
escolher dois tipos de estruturas de cobre para realizar o estudo de simulacéao:
uma estrutura com o estiramento efetuado ao longo da orientagéo cristalografica
[111] e outra onde a elongacdo ocorre na diregdo cristalografica [110]. Para
obtermos médias estatisticas, varias simulacbes foram efetuadas com esses
sistemas variando-se a temperatura (rampa de aquecimento), sementes de
velocidades iniciais e velocidade de estiramento.

Os parametros para o potencial (Equagao I-18) para o cobre sdo obtidos
através do algoritmo citado no fim do Capitulo I. As informagbes experimentais
(energia de coesdo, constantes elasticas independentes e parametro de rede)

utilizadas e os melhores parametros obtidos foram:

Energia  ag Cu Cio Cua A & p q
Coesdo (A) (Mbar) (Mbar) (Mbar) (V) (eV)
(eVv)

-3,544 3,615 1,76 1,25 0,82 0,0855 1,224 10,960 2,278

Agora estamos aptos a efetuar as simulag¢des dos sistemas de interesse.
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3.1 Estruturas de cobre de rede cristalografica [111]

A estrutura de cobre estudada na orientagao cristalografica [111] contém
450 atomos. Esta estrutura possui as seguintes dimensdes: ny =5, ny=15e n; =
6; onde n; corresponde ao numero de atomos ao longo dos eixos cartesianos i = x,

y e z (conforme Figura lll-1a).
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Figura lll-1a Sistema de particulas utilizado nas simulagbes com estiramento ao
longo da diregéo [111].

O nosso objetivo inicial é verificar como a velocidade de estiramento
influencia a distribuicdo de particulas ao longo do sistema enquanto dura a
dindmica do processo. Faremos comparacdes entre o que ocorre na simulagio e o
que se verifica experimentalmente. Durante os experimentos de HRTEM [10] ao
longo da diregao [111] observamos a formagao de cadeias lineares de atomos
suspensos com no maximo 2 atomos, e os vértices ficam na forma piramidal com
deslocamento lateral relativo em certos casos. Os experimentos nao podem
controlar as tensdes ao longo da estrutura, no caso da simulagdo as tensdes sao

obtidas através da variagcao da velocidade com que os “buffers” se afastam entre
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si (velocidade de estiramento).

Durante algumas simulag¢des variamos a velocidade de estiramento entre 1
e 8(m/s) para mapearmos em que regido de velocidades ocorre formagao de
cadeias lineares de atomos suspensos e quantos atomos a constitui. Nestas
simulagdes a temperatura do sistema foi fixa em 350(K), ap6s a rampa de
aquecimento e, obtivemos a formacédo de cadeias lineares com no maximo dois

atomos. O Grafico llI-1, abaixo, exibe um resultado tipico destas simulacgdes.

24 B A N [ BN | B BN BN BN BN BN

0 1 [ | |

Numero de atomos que compde a cadeia
linear do nanofio

1 2 3 4 5 6 7 8
Velocidade de estiramento, m/s.

Grafico llI-1 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear em
funcdo da velocidade de estiramento ao longo da diregcéo [111]. Distribuicao de
velocidades iniciais via semente 1000, temperatura 350(K), rampa de aquecimento
200-350(K).

O Grafico IlI-1 acima mostra para nossa surpresa a ocorréncia de formagao
de cadeias lineares para quase todas as velocidades de estiramento e, de modo

geral, o numero de atomos que constituem essas cadeias lineares é dois. Com

excecao da velocidade de estiramento 2,5 m/s em que se obteve um atomo
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apenas entre os vértices piramidais, e das velocidades de 4m/s e 8m/s em que
nao se verificou a formagao de uma cadeia linear de atomos.

A pergunta que se faz mediante a estes resultados é se estas velocidades
de estiramentos irdo de fato sempre conduzir o sistema a formagao de cadeias
lineares atdbmicas contendo as respectivas quantidades de atomos registradas no
Grafico IllI-1 acima. Existe um outro dado (parametro) que interfere no resultado da
simulagao, ou seja, no numero de atomos que compdem a cadeia linear? Para
responder tais indagagdes, resolvemos efetuar varias simulagbes com velocidade
de estiramento de 6(m/s) para diferentes sementes de distribuicdo de velocidades
iniciais para se ter idéia de quanto este parametro interfere nos resultados das

simulagdes. A Tabela IlI-1 mostra nossos resultados.

Semente para a distribuicao aleatéria de Numero de atomos que compde a
velocidades iniciais cadeia linear do nanofio

21 2

76 1

133 2

214 1

419 2

611 0

927 2
1131 1

Tabela lll-1 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear do
nanofio conforme a semente para a distribuicdo aleatéria de velocidades iniciais.
As temperaturas inicial e final da rampa de aquecimento foram de 200K e 350K,
respectivamente. A velocidade de estiramento foi de 6 m/s para essas simulagdes
e a coleta de dados foi feita a cada 600 passos.

Podemos observar pela Tabela IlI-1 que quando variamos a semente para a
distribuicao de velocidades iniciais, também ocorre trés casos para a formacgao de
fio na estrutura de cobre: a) a estrutura alongada se rompe sem conter uma

“‘ponte” formada por pelo menos um unico atomo (semente de valor 611); b) dois
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outros casos se referem as formagdes de nanofios contendo um ou dois atomos
na cadeia linear dependendo da semente aleatéria.

Portanto, a formacado de cadeias lineares € um processo que depende de
fatores como velocidade de estiramento e velocidades iniciais das particulas. Em
nossas simulagdes, a velocidade de estiramento reproduz a tensao no nanofio
observada experimentalmente enquanto que as velocidades iniciais das particulas
estdo associadas a temperatura do sistema (Teorema de equiparticdo de energia
— Equacéo [I-5). Estes resultados estdo em acordo com resultados experimentais
que mostram nem sempre haver formacdo de cadeias lineares durante os
experimentos e que o numero de atomos nessas cadeias pode variar.

A Figura lll-1b, abaixo, exibe uma distribuicédo tipica de particulas em um
determinado intervalo de tempo da simulacdo. Podemos observar a cadeia linear
(centro) com dois atomos de cobre. Outro ponto importante que devemos observar
€ como os vértices do nanofio se comportam durante o processo de simulagcdo. Os
vértices comecam a se formar devido ao deslocamento dos planos de atomos
durante a simulagdo. Na verdade, o que observamos aqui € o que vem sendo
estudado em livros textos de engenharia ou fisica de materiais [23]: a formacéo de
defeitos estruturais e deslocamentos dos planos cristalinos devido as tensdes que

surgem oriundas do estiramento.
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Cadeia linear

Figura lll-1b Exibe a formacédo de cadeia linear com dois atomos (centro) além
dos vértices piramidais sem deslocamento lateral.

Nas simulagdes € possivel verificar a distribuicdo de particulas em trés
dimensbes, nos experimentos de HRTEM podemos apenas inferir a terceira
dimenséo a partir dos filmes bidimensionais. Podemos observar que a distribuigdo
das particulas formam vértices de simetria piramidal; porém, ndo observamos um
deslocamento lateral relativo entre os vértices conforme é observado em alguns
experimentos, talvez isso seja pelo fato de termos mantidos os “buffers” superior e

inferior da estrutura fixos nas diregdes x e z.

3.2  Estruturas de cobre de rede cristalografica [110]

Do ponto de vista experimental, a formacao de cadeias lineares depende do
tipo de orientagao cristalografica e da espécie quimica que compde o sistema. Os
experimentos de HRTEM mostram que, para o caso do cobre, ocorre formacéo de
cadeias lineares em todas as trés diregdes cristalograficas [24].

Assim, resolvemos efetuar simulagdes na direcdo [110] e a estrutura de

cobre estudada contém 1800 atomos. Esta estrutura possui as seguintes
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dimensbes: ny = 10, ny = 15 e n, = 12; onde n; corresponde ao numero de atomos
ao longo dos eixos cartesianos i = x, y e z (conforme Figura I11-2).

A razao de escolhermos um sistema grande como o ilustrado na Figura IlI-2
sera explicada logo a frente. Mas, as simulagdes efetuadas a seguir possuem o
mesmo carater das efetuadas ao longo da direcéo [111] (secdo 3.1), tais como:
verificar como alguns parametros da simulagdo influenciam no processo de

formagao de cadeias lineares e a distribuicdo de particulas nos vértices.

Figura lll-2 Sistema de particulas utilizado nas simulagbes com estiramento ao
longo da diregéo [110].

Os resultados de simulagdes tipicas sdo mostrados no Grafico IlI-2. Alguns
fatos curiosos ocorrem: algumas simulagdes proporcionaram o surgimento de uma
unica cadeia linear de atomos, outras conduziram o sistema a apresentar
estruturas de cadelias lineares paralelas simultaneas ou nao, e por fim pode nao
ocorrer a formacdo de cadeias lineares. No Grafico IlI-2 os valores das
velocidades de estiramento onde aparecem um seta representam a formacgao de
duas cadeias lineares paralelas simultdneas constituidas cada uma por um unico

atomo, da mesma forma, que velocidades possuindo dois pontos no grafico
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também representam duas cadeias lineares, numa mesma estrutura, com numero
de atomos distintos. Por outro lado, ocorreu em algumas destas simulagoes a
formacdo de uma unica cadeia linear, isto ocorreu para as velocidades de

estiramento de 2; 2,5; 3,5; 4,5; 5; 5,5; 6; 7 e 7,5(m/s).

Numero de atomos que compde a cadeia
linear do nanofio

1 2 3 4 5 6 7 8
Velocidade de estiramento, m/s

Grafico llI-2 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear em
funcdo da velocidade de estiramento ao longo da diregcéo [110]. Distribuicao de
velocidades iniciais via semente 1000, temperatura 350(K), rampa de aquecimento
200-350(K).

Da mesma forma que na situagao de estiramento ao longo da diregéo [111]
(secédo 3.1), existe uma dependéncia na formagao, ou ndo formagado, de cadeias
lineares e do numero de atomos que a constitui com a semente de distribuigcdo de
velocidades iniciais para as particulas. Portanto, este comportamento continua
sendo estocastico.

A dindmica do estiramento do nanofio de cobre ao longo da dire¢ao [110] se

diferencia da dindmica ao longo da diregcao [111]. A principal diferenga esta
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associada a razao de aspecto (“aspect ratio”) entre as duas estruturas. Esta
diferenca proporciona o surgimento (novamente aqui o carater estocastico é
decisivo) de estruturas colunares paralelas, mas que sé podem ser verificadas
quando observamos a dindmica do processo perpendicularmente ao plano de
maior area. Porém, tanto as simulagbes com as estruturas [111] quanto as
simulagdes com as estruturas [110] mostraram que as cadeias lineares sao
formadas por um ou dois atomos. Exceto se considerarmos uma velocidade de
estiramento bastante alta (8(m/s)) onde obteve-se quatro atomos em uma das
cadeias para a estrutura com orientagao cristalografica [110].

Para termos uma idéia de como se procede a evolugdo dos atomos na
estrutura, escolhemos um determinado intervalo de tempo e confeccionamos os
Graficos 1lI-3 e lll-4. Estes graficos demonstram como as distancias, entre os dois
atomos onde ocorrera a ruptura da cadeia, variam em funcdo do tempo. As setas
vermelhas nos Graficos IlI-3 e lll-4 ilustram a situagcdo onde ocorreu a ruptura da
cadeia linear. O perfil da energia coeséo entre estes atomos obedece a mesma
variacdo com a distancia de separagédo no tempo. A simulagdo que deu origem a
estes graficos foi realizada com uma estrutura contendo 1800 atomos de cobre.
Algumas configuragdes referentes a essa simulagéo sdo mostradas pelas Figuras

-3 e 111-4.
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Grafico 1lI-3 Perfil de variagado da distancia entre os dois atomos onde ocorreu a
ruptura da cadeia linear na coluna da esquerda formada na estrutura representada
pelas Figuras IlI-3 (c) e (d), Figuras Ill-4 (a) a (c).
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Grafico llI-4 Perfil de variagdo da distancia entre os dois atomos onde ocorreu a
ruptura da cadeia linear na coluna da direita formada na estrutura representada
pelas Figuras llI-4 (e), (f) e instantes posteriores.
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Figura llI-3 Instantes de algumas configuragbes da simulagdo que mostram o
surgimento de colunas paralelas e inicio da formagdo de cadeias lineares
(esquerda) ao longo da diregao [110].

Na Figura IlI-3 (b) notamos a formacgéo inicial de um espago vazio que ira
evoluir em volume permitindo que as estruturas colunares paralelas surjam e que,

posteriormente, permite a formagdo das cadeias lineares. Esta foi a primeira vez

que este tipo de processo pode ser visualizado em simulagdo computacional.
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Figura lll-4 Instantes de algumas configuragbes da simulagdo que mostram a
evolugao da cadeia linear a esquerda e sua quebra, além do inicio da formacéao da
cadeia linear (direita) ao longo da diregao [110].

Um fato importante do processo teérico de formagao de nanofios é que
podemos observar a evolugdo temporal do sistema em trés dimensdes (3D).

Experimentalmente, a visdo que se tem da estrutura € bidimensional (2D) o que
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nao nos permite saber mais detalhadamente o que ocorre numa regido mais
profunda do sistema. As configuragdes ilustradas pelas Figuras IlI-5(a), 1lI-5(b), IlI-
(c) e lll-5(d), abaixo; foram obtidas nos mesmos instantes da simulacéo ilustradas
pelas Figuras 1lI-3(a), 11-3(c), lll-4(d) e llI-4(f), respectivamente. Porém neste caso

o estiramento é visto na direcao z.

W

(b t=9,272 (ns)

¥

() t=9,631 (ns) (d)t=9,886 (ns)

Figura lll-5 Instantes da simulacdo em que a evolugao estrutural é observada na
direcdo z. A visdo bidimensional pode nos conduzir a uma interpretacdao nao real
do processo de formagao da cadeia linear ao longo da diregéao [110].

37



Observando entdo a sequéncia de configuragdes ao longo da diregéo z,
temos a falsa impessao de que o sistema gera apenas uma cadeia linear. O que
sabemos nao ser verdade, pois a sequéncia de estruturas ilustradas nas Figuras
[lI-3 e Ill-4 demonstram o surgimento de cadeias lineares paralelas, simultaneas
Ou nao.

Este fato demonstra que a razdo de aspecto (“aspect ratio”) € um fator
importante para ocorrer estruturas com colunas ou n&o. Nas Figuras lll-3 e lll-4 a
razao de aspecto é 1,57 enquanto que na Figura IlI-1b ela tem o valor 0,71 (estes
valores da razao de aspecto foram determinados dividindo o valor medido largura,
no eixo z, pela altura, no eixo y, das estruturas iniciais). Este comportamento
mecanico dos nanofios de cobre quando sob tensdo pode explicar algumas
estruturas que aparecem nos histogramas de condutancia obtidos
experimentalmente [25,26]. Nestes histogramas, além das condutancias quénticas
associadas a canais especificos que surgem como picos pronunciados existem,
ainda, outras estruturas que nao podem estar associadas apenas a ruidos no
experimento e sim ao aparecimento de estruturas com colunas semelhantes as

obtidas em nossas simulagoes.
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Capitulo IV Ligas de ouro e cobre

Resolvemos estudar ligas metalicas de ouro e cobre por haver poucos
trabalhos envolvendo ligas metédlicas em escala nanométrica que se preocupam
em analisar a estrutura ou propriedades mecanicas desses sistemas. Também,
pelo fato de ser possivel realizar experimentos (o grupo do Prof. Daniel Ugarte /
UNICAMP / LNLS vem desenvolvendo estudos experimentais com ligas deste
tipo) com os quais nossas simulagdes podem defrontar.

Neste capitulo abordamos todos os resultados obtidos através das diversas
simulagdes realizadas com as ligas compostas de ouro e cobre. Foram utilizados
dois tipos de arranjos estruturais para formarem essas ligas: ligas de ouro e cobre
com o estiramento efetuado ao longo da orientagdo cristalografica [111] e ligas
onde a elongagao ocorreu na diregao cristalografica [110]. Para obtermos médias
estatisticas, varias simulagdes foram efetuadas com esses sistemas variando-se a
temperatura final da rampa de aquecimento, semente de distribuicdo aleatéria de
impurezas, sementes de velocidades iniciais e velocidade de estiramento.

Os parametros para o potencial (Equacgéao I-18) para uma liga composta de
ouro e cobre, também, sao obtidos através do algoritmo citado no final do Capitulo
I. As informagbes experimentais (como energia de coesao, constantes de rigidez
elasticas independentes e parametro de rede) utilizadas e os melhores parametros

obtidos para esses casos, sao:
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Espécies Energia ao Cu Cop Cu A 5”. p q
Atdmicas Coesdo (A) (Mbar) (Mbar) (Mbar) @v) (eV)
(eV)

Au-Cu  -3,645 3,730 1,89 1,32 0,74 0,1530 1,5605 11,050 3,04

Cu-Cu -3544 3615 1,76 1,25 0,82 0,0855 1,224 10,960 2,278

Au-Au  -3,779 4,079 187 154 0,45 0,2061 1,790 10,229 4,036

Com todas essas informagdes, efetuamos as simulagbes envolvendo as ligas de
ouro e cobre.

Uma vantagem de nosso algoritmo (que proporciona os calculos dos
parametros para o potencial) € que ele permite determinar ao mesmo tempo os
respectivos parametros relacionados com o par de espécies quimicas envolvidas
na liga binaria. Isto influenciou o desenvolvimento do programa de simulagao via
dindmica molecular. Os trabalhos existentes na literatura de dindmica molecular
utiizando potencial “tight-binding” se preocupam em estudar sistemas
volumétricos e normalmente substituem as espécies quimicas por um unico tipo
(espécie) de “atomo” que ira proporcionar as propriedades mecanicas, energia de
coesdo e parametro de redes obtidas experimentalmente. Por outro lado, nds
estamos interessados em sistemas em escala nanométrica. Assim, interacoes
especificas sdo fundamentais para que possamos entender a dinamica do
processo de estiramento. Além de monitorar as interagdes, podemos seguir a
trajetéria de cada atomo que constitui a liga, ou seja, obtermos um perfil de

distribuicdo de particulas ao longo da dinamica.
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4.1 Ligas de ouro e cobre com orientacdao cristalografica do tipo [111]

Todas as ligas de ouro e cobre com orientagao cristalografica do tipo [111]
que foram estudas neste trabalho tiveram em suas estruturas, durante a dindmica
molecular, a formagdo de uma unica cadeia linear. Essas ligas foram constituidas
com 450 atomos, cada uma, e possuindo as dimensdes ny, = 5, ny = 15 e n, = 6;
onde n; corresponde ao numero de atomos ao longo dos eixos cartesianos i = x, y
e z (conforme Figura Ill-1 da secédo 3.1). Além disso, contendo os seguintes
percentuais de espécies quimicas em sua estrutura: a) ligas formadas com 25%
de cobre e 75% de ouro; b) ligas contendo 25% de ouro e 75% de cobre e c) ligas
constituidas com 50% de ouro e 50% de cobre.

Em muitas simulag¢des, variamos a velocidade de estiramento de 1 a

8(m/s) para mapearmos a regido de velocidades de estiramento onde ocorre a
formagdo de cadeia linear de atomos suspensos e identificarmos o numero de
atomos e espécie quimica que a constitui. Ainda variando a velocidade de
estiramento, estudamos também como a temperatura do sistema, apds a rampa
de aquecimento, que ora esteve fixa em 350(K) para um conjunto de simulagdes e
ora esteve fixa em 325(K) para outros, influencia na formagdo dessas cadeias
lineares. Os resultados estatisticos mostram como a distribuicdo de impurezas
(por impureza estamos nos referindo a espécie quimica com menor proporgao) e a
distribuicdo de velocidades iniciais das particulas interferem na composicao e
quantidade de atomos que constituem a cadeia linear, também sao apresentados.

O numero maximo de atomos observados numa cadeia linear, durante
essas simulagdes onde as ligas sofreram estiramento na dire¢do [111], foi quatro.

Com excecdo de uma simulagéo realizada com a velocidade de estiramento de
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8m/s (bastante alta) que gerou uma cadeia linear com cinco atomos (quatro
atomos de ouro e um de cobre). Porém, geralmente, as simulagées deram origem
a cadeias atdmicas lineares com um ou dois atomos apenas. Os graficos a seguir
mostram os resultados tipicos dessas simulagdes exibindo o numero de atomos
que compde a cadeia linear para as mais diversas simulagdes em fungdo de
alguns dados de entrada do programa, tais como: velocidade de estiramento,
semente aleatéria de distribuicdo de impurezas, concentracdo de impurezas,
semente aleatdria de distribuicdo de velocidades iniciais e temperatura final da
rampa de aquecimento.

O grafico IV-1, abaixo, mostra o numero de atomos que compde a cadeia
linear do nanofio versus a velocidade de estiramento, em m/s, para as simulagdes
realizadas com uma liga formada com 25% de cobre e 75% de ouro. Foram
realizadas dezesseis simulagdes com essa liga de ouro e cobre; sendo que, cada
simulacdo foi realizada com uma velocidade de estiramento diferente. As
temperaturas inicial e final da rampa de aquecimento foram mantidas fixas com
valores de 200K e 350K, respectivamente. Os outros dados fixos durante essas
simulacdes foram: a semente de distribuicdo de velocidades iniciais (valor igual a

1000) e a semente para a distribuicdo de impurezas (com valor igual a 100).
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Grafico IV-1 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear em
funcdo da velocidade de estiramento ao longo da direg¢do [111] para uma liga
formada por 25% de cobre e 75% de ouro. Distribuicdo de velocidades iniciais via
semente 1000, distribuicdo de impurezas (cobre) via semente 100, rampa de
aquecimento 200-350(K) e temperatura 350(K).

O Gréfico V-1, acima, nos diz que a maioria das simula¢des deu origem a
cadeias formadas por dois atomos dispostos de forma linear. Sendo que destas
dezesseis simulagdes, uma delas, a de velocidade de estiramento igual 3,5 m/s,
nao caracterizou a formagao de uma cadeia linear atémica; outras trés simulagdes
(de velocidades de estiramento iguais a 1,5 ; 2; e 7,5 m/s) mostraram formacgao de
um unico atomo entre as partes estiradas do metal e, em outras duas ocasides,
houve formacgao de nanofio com uma cadeia linear composta por quatros atomos
de ouro (simulagbes com velocidades de estiramento iguais a 6,5 e 8 m/s). As
setas indicativas no grafico V-1, alertam para uma simulagdo bem diferenciada

ocorrida com a velocidade de estiramento de 7,5 m/s. Para essa simulagdo em
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particular, observamos o aparecimento de um aglomerado de atomos no “meio” da

cadeia linear do nanofio conforme ilustra a Figura IV-1, abaixo.

Cu (laranja)

Au (amarelo)

Aglomerado de atomos

Figura IV-1: mostra um aglomerado de atomos de cobre entre os atomos de ouro
que se encontram na parte mais fina da estrutura.

Os resultados que sao exibidos no grafico IV-2 a seguir, foram obtidos
utilizando-se uma estrutura composta por 25% de ouro (impureza) e 75% de
cobre. Este grafico também mostra, o numero de atomos que compde a cadeia
linear do nanofio em fungdo da velocidade de estiramento para algumas das
simulagdes que foram realizadas com esta liga. As temperaturas inicial e final da
rampa de aquecimento foram mantidas fixas durante essas simulagdes em 200K e
350K, respectivamente. Os outros dados fixos durante essas simula¢des foram: a
semente de distribuigdo de velocidades iniciais (valor igual a 1000) e a semente

para a distribuigdo de impurezas (com valor igual a 100).
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Grafico IV-2 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear em
funcdo da velocidade de estiramento ao longo da diregcado [111] para uma liga
formada por 25% de ouro e 75% de cobre. Distribuicao de velocidades iniciais via
semente 1000, distribuicdo de impurezas (ouro) via semente 100, rampa de
aquecimento 200-350(K) e temperatura do sistema 350(K).

De um modo geral, o grafico IV-2 mostra que as simulac¢des realizadas com
a estrutura contendo 25% de ouro como impureza e 75% de cobre forneceram, em
sua maioria, cadeias lineares atbmicas com um ou dois atomos de cobre, a menos
de uma ocorréncia de um atomo de ouro para 1.5 (m/s) e um atomo de cobre e
outro de ouro para 2 (m/s). As simulagdes que foram realizadas com as
velocidades de estiramento 3 e 7,5 m/s n&o geraram a formagao de cadeia linear
de atomos; pois, ocorreu o rompimento da estrutura antes de iniciar a sua
formagao. Mas, considerando a velocidade de estiramento de 8 m/s, relativamente
alta, podemos verificar a formagao de uma cadeia linear contendo trés atomos de

cobre. No entanto, comparando o Grafico 1V-1 com o Grafico IV-2, observamos
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que ha uma maior possibilidade de se formar uma cadeia linear atbmica mais
longa com a estrutura contendo 25% de cobre e 75% de ouro (Gréfico IV-1) ao
invés da que contém 25% de ouro e 75% de cobre (Grafico IV-2).

No Grafico V-3 mostramos os resultados para o caso de uma liga formada
por 50% de ouro e 50% de cobre. As temperaturas inicial e final da rampa de
aquecimento foram mantidas fixas durante essas simulagdes em 200K e 325K,
respectivamente e, consequentemente, apds esse aquecimento a temperatura do
sistema manteve-se em 325K, ou seja, diferente das simulagdes anteriores. Os
outros dados fixos durante essas simulacdes foram: a semente de distribuigcdo de
velocidades iniciais de valor igual a 1000 e a semente para a distribuicdo de

impurezas com valor igual a 1137.
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Grafico IV-3 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear em
funcdo da velocidade de estiramento ao longo da dire¢do [111] para uma liga
formada por 50% de ouro e 50% de cobre. Distribuicdo de velocidades iniciais via
semente 1000, distribuicdo de impurezas (ouro) via semente 1137, rampa de
aquecimento 200-325(K) e temperatura 325(K).
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Na maioria das simulacbes as cadeias lineares formaram-se com dois
atomos. A composicao relativa entre Cu e Au nas cadeias lineares nao possui um
padrao definido, sendo que ocorre cadeias lineares com apenas Cu, Au ou mista.

A seguir, tem-se a Figura IV-1 que ilustra de modo particular algumas
configuragdes instantaneas da simulacgao realizada com velocidade de estiramento

igual a 4,5m/s.

Au
Cu

(a)t=0,517ps (b) t=0,537ps

a7



(c) t=0,546ps (d)t=0,555ps

Figura IV-1 Mostra algumas configura¢des instantaneas para a liga composta de
50% de ouro e 50% sendo estirada a uma velocidade de 4,5m/s na diregcéo [111].
Em (c) podemos ver claramente a formacdo da cadeia linear contendo quatro
atomos (dois de ouro e dois de cobre). Em (d) ocorre a ruptura da cadeia linear.

Um estudo focado sobre os quatro atomos da cadeia linear, correspondente
a simulacéo ilustrada pela Figura V-1, acima, foi realizado pelo monitoramento da
energia de coesao para os atomos ligantes (Au-Au, Au-Cu e Cu-Cu) em funcéao do

instante de simulagao préximo a ruptura da cadeia linear. O Grafico V-4, abaixo,

mostra os resultados desse estudo.

48



06 \

-0,8 / L egenda
-1,0

S S B Au-Au
> J
3 7 / A Cu-Cu
xg 1

144
o ’ ’
3 ' >~ A ° Au-Cu
g -1 ,6 7 .\\\./ \."*\——,./——J*”'. \. / \.
'c -
g -1,8 1
(@)} J
) —
bt -2,0 - ] \
L b |

-2,2 l\-/l

2.4

T T T T T T T T T T ]
0,546 0,548 0,550 0,552 0,554 0,556

Tempo, ps

Grafico IV-4 Mostra o comportamento da energia de coeséao (eV) entre os atomos
ligantes Au-Au, Au-Cu e Cu-Cu da cadeia linear em funcédo do tempo corrente de
simulac&o para a liga formada por 50% de ouro e 50% de cobre e velocidade de
estiramento 4,5m/s na diregao [111] (ver Figura IV-1). Distribuicdo de velocidades
iniciais via semente 1000, distribuicdo de impurezas (ouro) via semente 1137,
rampa de aquecimento 200-325(K) e temperatura 325(K).

O Grafico IV-4 mostra que a energia de coesao entre os atomos de ouro
aumenta acentuadamente na proximidade da ruptura da cadeia linear. Momento
este indicado pela seta azul. Devemos ressaltar que, as curvas que mostram
como varia a distancia, entre cada um desses pares de atomos, em fungao deste
mesmo intervalo de tempo da simulagao, tém perfis iguais aos das curvas exibidas
no Grafico V-4, acima, para a energia de coesao, respectivamente. Podemos
associar esta variagdo de energia com o perfil de for¢a que cada particula esta
sujeita, assim observando a curva em preto no Grafico IV-4 percebemos que o par
Au-Au esta sujeito a uma forga mais intensa que os outros pares. As nossas

simulagdes nos permitem determinar a forca sobre cada particula e, no momento
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da ruptura, a intensidade é da ordem de 0.5-1.5(nN), compativel com resultados
experimentais [27].

Até o momento, mostramos como a velocidade de estiramento determina o
aparecimento de cadeias lineares atdbmicas distintas ou ndo nas ligas de
orientacao cristalografica [111]. Observamos, ainda, a quantidade de atomos e as
espécies quimicas (ouro ou cobre) que pertencem a uma determinada cadeia
linear. O préximo passo em nossa abordagem foi verificar como a distribuicdo de
impurezas e as velocidades iniciais das particulas podem também interferir na
quantidade de atomos e especies quimicas que constituem a cadeia linear
desenvolvida numa liga desse tipo (com mesma dimensdo e orientagédo
cristalografica das anteriores).

No entanto, mudando o valor da semente para a distribuicdo de impurezas,
que é um dado de entrada do programa, estaremos gerando estruturas diferentes.
Isso, porque os atomos que sdo considerados como impurezas sao distribuidos de
forma aleatdria e, portanto, tomam posi¢cdes que podem ser diferentes das que
geraram a estrutura anterior. As Tabelas a seguir mostram como a mudanca
nesse parametro produz nanofios diferentes para algumas estruturas formadas por
50% de cobre como impureza e, obviamente, 50% de ouro.

A Tabela IV-1, abaixo, mostra o numero de atomos que compde a cadeia
linear do nanofio em funcdo da semente de distribuicdo de impurezas. Essas
simulagdes foram realizadas com a temperatura final da rampa de aquecimento
igual a 325K (mantida até o final da simulac&o), velocidade de estiramento de

6,0m/s e semente de distribuicdo de velocidades iniciais igual a 1000.
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Semente para a distribuicao aleatéria Numero de atomos que compode a
de impurezas cadeia linear do nanofio
50 1 (Cu)
250 2 (Au-Cu)
511 2 (Au-Cu)
933 3 (Au)
1131 2 (Cu)
1137 4 (3Au-Cu)
1143 1 (Au)
1357 0

Tabela IV-1 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear do
nanofio conforme a semente para a distribuicdo aleatéria de impurezas. Essas
simulagdes foram realizadas com ligas de ouro e cobre do tipo [111] contendo
50% de cobre como impurezas e com dimensdes iniciais iguaisany=5,ny=15¢€
n, = 6. Utilizou-se, também, em cada uma dessas simula¢des, a semente de valor
1000 para gerar as velocidades iniciais e, temperaturas inicial e final para a rampa
de aquecimento igual a 200K e 325K, respectivamente. A velocidade de
estiramento foi de 6 m/s para essas simulagoes.

A Tabela IV-1, é relevante, pois, mostra como a distribuicdo inicial dos
atomos de ouro e cobre na rede cristalina interfere no tamanho e composigao do
fio gerado. Dessas oito simulgdes realizadas, a de semente 1357 ndo apresentou
a formacdo de uma cadeia linear atdmica; enquanto que as outras simulgcdes
mostraram a formacdo de uma cadeias lineares com um, dois, trés e quatro
atomos. A semente de valor 1137 foi quem deu origem a cadeia linear composta
pelo maior numero de atomos: quatro (trés de ouro e um de cobre).

A Tabela V-2, que vem a seguir, apresenta os resultados de mais outras
oito simulgdes onde o unico parédmetro que difere das simulagdes anteriores, cujos
resultados se encontram na Tabela V-1 (acima), é a temperatura final da rampa
de aquecimento que assume o valor fixo de 350K e que se mantem até o final da

simulagao.
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Semente para a distribuicao aleatéria Numero de atomos que compde a
de impurezas cadeia linear do nanofio
50 1 (Au)
250 2 (Cu)
511 3 (2Au-Cu)
933 2 (Au)
1131 2 (Cu)
1137* 1 e 2 (2Au+aglomerado+Cu)
1143 2 (Au)
1357 1 (Cu)

Tabela IV-2 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear do
nanofio conforme a semente para a distribuicdo aleatéria de impurezas. Essas
simulagcdes foram realizadas sobre uma liga de ouro e cobre do tipo [111]
contendo 50% de cobre como impurezas e com dimensdes iniciais iguais a ny = 5,
ny = 15 e n, = 6. Utilizou-se, também, em cada uma dessas simulagbes, a semente
de valor 1000 para gerar as velocidades iniciais e, temperaturas inicial e final para
a rampa de aquecimento igual a 200K e 350K, respectivamente. A velocidade de
estiramento foi de 6 m/s.

A cadeia linear mais longa foi obtida com a semente de valor 511 para a
distribuicao de impurezas. Esse cadeia foi composto por trés atomos, um de cobre
e dois de ouro. Vale ressaltar o resultado obtido com a semente de valor 1137,
marcada por um asterisco na Tabela V-2, neste caso a cadeia linear foi formada
por um atomo de cobre que estava ligado a um aglomerado de atomos que, por
sua vez, estava ligado com dois atomos de ouro dispostos linearmente, conforme
ilustra a Figura IV-2 a seguir. Este fendmeno ja se fez presente em simulagao

mostrada anteriormente.
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aglomerado de atomos

Figura IV-2 Refere-se a simulagdo da Tabela IV-2 cuja semente de distribuicdo
de impurezas € igual a 1137.

Comparando os resultados apresentados pelas Tabelas IV-1 IV-2, podemos
verificar como a mudanga de um unico parametro, neste caso, a temperatura final
da rampa de aquecimento, modifica a composicdo da cadeia linear atémica
desenvolvida.

Para assegurar um estudo ainda mais completo com as ligas de ouro e
cobre construidas com orientagao cristalografica [111], fizemos variar agora a
semente para a distribuicdo das velocidades iniciais das particulas e mantivemos
fixo o valor de 1137 para a semente de distribuicdo de impurezas. A Tabela V-3
abaixo mostra os resultados de nove simulagbes com semente de distribuicdo de
velocidades iniciais diferentes.

Esta tabela nos mostra que o valor de 133 para a semente de distribuicdo
de velocidades iniciais € que fornece a cadeia linear de atomos mais longa
(composto por trés atomos de ouro e um de cobre). As outras simulagdes

forneceram cadeias lineares com um, dois e trés atomos. Sendo que a semente
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419, indicada por um asterisco, gerou duas cadeias lineares conectadas também

por um aglomerado de atomos.

Semente para a distribuicao aleatéria de Numero de atomos que compde a
velocidades iniciais cadeia linear do nanofio
21 2 (Au-Cu)
76 1 (Cu)
133 4 (3Au-Cu)
214 2 (Au)
419* 1 e 2 (2Au+aglomerado+Au)
611 1 (Cu)
927 2 (Au-Cu)
1131 3 (2Au-Cu)

Tabela IV-3 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear do
nanofio conforme a semente para a distribuicdo aleatdria de velocidades iniciais.
Essas simulagcdes foram realizadas sobre uma liga de ouro e cobre do tipo [111]
com dimensdes iniciais dadas por ny = 5, ny = 15 e n, = 6 e com uma concentracao
de impurezas de 50% de cobre. Utilizou-se a semente para a distribuicdo de
impurezas de valor igual a 1137 e as temperaturas inicial e final da rampa de
aquecimento foram de 200K e 350K, respectivamente. A velocidade de
estiramento foi de 6 m/s.

4.2 Ligas de ouro e cobre com orientacdo cristalografica [110].

A maioria das ligas de ouro e cobre formada com uma rede cristalina de
orientacao cristalografica do tipo [110] que foram estudadas, apresentaram como
principal caracteristica formagao de multiplos nanofios, instantaneos ou nao, nas
estruturas. O fator que determina se uma estrutura dessas desenvolvera durante a
simulagcdo um nanofio apenas ou varios nanofios, € sua dimensdo. A razao de
aspecto (“aspect ratio”) dessas estruturas aparece como fator determinante na
formagado de multiplos fios, ou ndo, que surgem durante o processo de dindmica
molecular e, ndo fatores como velocidades iniciais das particulas, velocidade de
estiramento e temperatura da rampa de aquecimento que tém influéncia na
formacdo da cadeia linear quanto ao tamanho e espécies quimicas envolvidas.

Para mostrar a importancia da razao de aspecto na formacao ou nao de varias
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cadeias lineares numa dessas liga de ouro e cobre, apresentamos a seguir duas
simulagdes realizadas com estruturas de dimensdes bem diferentes.

Os primeiros resultados a serem apresentados, que constam na Tabela IV-
4 abaixo, sdo de simulagdes realizadas sobre uma liga de ouro e cobre formada
por 420 atomos, dimensdes iniciais iguais a ny = 5, n, = 14 e ny = 6 (conforme
orientacéo adotada neste trabalho) e contendo 50% de ouro e 50% de cobre como
impureza. Para essas simulacdes, as temperaturas inicial e final da rampa de
aquecimento foram mantidas fixas em 200K e 350K, respectivamente (mantendo a
temperatura de 350K até o final da simulagdo), semente de distribuicdo de
impurezas de valor igual a 1137 e velocidade de estiramento igual a 6(m/s). Foi
monitorado neste caso, o numero de atomos que compde a cadeia linear em
funcdo da semente de distribuicdo de velocidades iniciais das particulas. Vejamos

os resultados a seguir para essas ligas.

Semente para a distribuicao aleatéria de Numero de atomos que compde a
velocidades iniciais cadeia linear do nanofio

21
76
133
214
419
611
927
1131

NNWNDNNNDDN

Tabela IV-4 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear em
funcdo da semente de distribuicdo aleatoria de velocidades iniciais. Essas
simulagdes foram realizadas sobre uma liga de ouro e cobre do tipo [110] com
dimensdes iniciais dadas por ny = 5, ny = 14 e n, = 6 e com uma concentragdo de
impurezas de 50% de ouro e 50% de cobre (impureza). Para essas simulagdes,
utilizou-se também a semente para a distribuicdo de impurezas de valor igual a
1137 e as temperaturas inicial e final da rampa de aquecimento foram de 200K e
350K, respectivamente. A velocidade de estiramento foi de 6 m/s.
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Os resultados da Tabela IV-4 mostram que em todas as simulagcdes ocorreu
a formacdo de apenas uma cadeia linear e, também, que em sete simulacdes
realizadas, de um total de oito, houve o desenvolvimento de cadeias lineares
contendo dois atomos. Somente a semente de valor 611 deu origem a uma cadeia
linear constituida de trés atomos (dois de ouro € um de cobre). Isto mostra que
essa liga em particular fornece, de uma maneira geral, cadeias lineares com dois
atomos. Passamos em seguida, a construgéao de ligas de ouro e cobre com rede
cristalografica [110] e dimensdes ny = 9, n, = 10 e ny = 10, 0 que implica numa
estrutura contendo 900 atomos. Com estas dimensdes surge a confirmagao
definitiva de que a razdo de aspecto € fundamental para o aparecimento de
multiplos fios numa estrutura quando sofrem um estiramento durante a simulagéo.
Pois, os resultados das simulagbes realizadas com as ligas constituidas com
essas dimensdes, mostraram a ocorréncia de varios nanofios na estrutura durante
a dindmica. Ou seja, a razdo de aspecto da dimensdo envolvida € um ponto
crucial para a formagao de multiplas cadeias lineares numa estrutura.

O Gréfico IV-5 mostra os resultados das simulagdes realizadas com as ligas
de dimensdes ny = 9, n, = 10 e ny = 10. O unico parametro que variou durante
essas simulagdes foi o percentual de impurezas (cobre), nessas estruturas a
principio de ouro. Os outros dados da simulagédo sdo: temperaturas inicial e final
igual a 200K e 350K, respectivamente, semente de distribuicdo de impurezas de
valor igual a 100, semente de distribuicdo de velocidades iniciais de valor igual
1000 e velocidade de estiramento igual 5,0m/s. O eixo vertical do grafico indica o
numero de atomos na cadeia linear em fungédo do percentual de impurezas (cobre)

indicado no eixo horizontal. As duas colunas que aparecem no grafico para cada
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percentual, representam as duas cadeias lineares que se formaram na estrutura.

5 L egenda

[ Atomosde Au e Cu

n Atomos de Au

20% 30% 40% 50%
Grafico IV-5 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear (eixo

vertical) em fungdo da concentragdo de impurezas (eixo horizontal). Cada barra
vertical do grafico representa uma cadeia linear que se formou na liga.

Os resultados mostram que, para 30% de cobre, formam-se duas cadeias
lineares de maior comprimento: uma formada por cinco atomos de ouro, e outra
formada por seis atomos (5Au+1Cu). Na Figura V-3 estd uma sequéncia de
configuragdes instantédneas dessa simulagéo.

Na configuracao ilustrada pela Figura 1V-3(b), t = 2,00ps, comecga haver a
fadiga do material, ou seja, os buracos comegam a se formar na estrutura.
Entretanto, conforme ocorre o estiramento, esses buracos aumentam de tamanho.
A Figura IV-3(d), t = 14,04ps, mostra o momento que se tem trés colunas de
atomos na estrutura (que dao origem a dois buracos). A coluna do meio, formada
por uma cadeia linear composta por um atomo, se rompe rapidamente e, com
isso, passa a se desenvolverem as duas colunas laterais que irdo formar as duas

cadeias lineares aproximadamente paralelas.
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T =33,84ps

Figura 1V-3(g)

38,64ps

T=

Figura IV-3(j)

35,40ps

T=

Figura IV-3(i)

59



Figura IV-3(m) T =42,48ps Figura IV-3(n) T =43,44ps

Figura IV-3(o) T =46,68ps Figura IV-3(p) T =46,92ps

Figura IV-3 Sequéncias de configuragdes instantdneas da liga de ouro e cobre
com orientagao cristalografica [110] composta de 900 atomos, com 30% de cobre
(impurezas). A velocidade de estiramento foi de 5,0m/s e a temperatura inicial e
final da rampa de aquecimento foi de 200K a 350K, respectivamente.

60



Na configuracao da Figura IV-3(e), t = 32,04ps, ja se caracteriza a formacao
de uma cadeia linear de atomos (coluna da esquerda), composta por dois atomos
de ouro. A distancia entre essas duas colunas de atomos nessa configuragdo é da
ordem de 23.01 A. Ja na Figura IV-3(f) t = 33,48ps, a cadeia linear que continha
dois atomos de ouro aparece com trés atomos em sua conformacgao. Além disso, a
coluna da direita (ainda Figura IV-3(f)) comega a caracterizar a formagao de uma
cadeia linear formada de um atomo. As Figuras 1V-3(g) e IV-3(h) ilustram com
clareza os instantes t = 33,84ps e t = 34,44ps, respectivamente, em que a cadeia
linear da coluna da direita evoluiu para dois atomos de ouro, enquanto que, a
coluna da esquerda, manteve a cadeia linear com trés atomos de ouro.

Conforme a dindmica molecular vai ocorrendo, a estrutura vai mudando sua
conformacdo. Em seguida, as Figuras IV-3(i), t = 35,40ps, e IV-3(j), 38,64ps,
mostram a cadeia linear da esquerda desenvolvendo-se para quatro atomos de
ouro enquanto que a coluna da direita tem a cadeia linear acrescida para trés
atomos de ouro. Essa mesma quantidade de atomos é mantida em cada fio até a
configuragdo que surge no instante t = 39,12ps, quando ent&o, a seguir, observa-
se uma mudanga significativa na estrutura.

Do instante t = 39,24ps até a configuragdo correspondente ao instante t =
43,32ps, a cadeia linear da esquerda evolui para cinco atomos enquanto que
cadeia linear da direita evolui para quatro.(ver Figuras 1V-3(k), IV-3(I) e IV-3(m)).

Na Figura IV-3(n), t = 43,44ps, o fio da esquerda se rompe; mas, o fio da
direita evolui e passa a conter cinco atomos de ouro. Essa cadeia linear se
desenvolve ainda mais durante a simulacdo conforme vai ocorrendo o

estiramento, chegando entdo a formar uma cadeia linear composta de seis
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atomos: cinco de ouro e um de cobre (Figura 1V-3(0), t = 46,68ps). Logo a seguir,

Figura IV-3(p), t = 46,92ps, essa cadeia linear também se rompe.

4.3 Liga CusAu de orientacao cristalografica [110].
Os parametros usados para o potencial (Equagéao 1-18) da liga CusAu e as
informagdes experimentais, tais como: energia de coesao, as constantes elasticas

independentes e o parametro de rede foram:

Espécies Energia ao Cu1 Ci Cus A ¢ p q
Atdmicas Coesdo (A) (Mbar) (Mbar) (Mbar) @v) (eV)
(eV)

Au-Cu  -3,5645 3,736 1,89 1,32 0,74 0,1539 1,5605 11,050 3,047

Cu-Cu -3,544 3615 1,76 1,25 0,82 0,0855 1,224 10,960 2,278

Au-Au -3,779 4,079 187 1,54 0,45 0,2061 1,790 10,229 4,036

Cada simulacao realizada sobre a liga CusAu, formada por 420 atomos,
dimensbdes ny = 5; ny = 14; n, = 6 e, orientagdo cristalografica do tipo [110], deu
origem a uma cadeia linear de atomos apenas na estrutura.

O Grafico IV-6, abaixo, mostra os resultados de cinco simulagbes em que
exibe o numero de atomos que compde a cadeia linear em funcédo da velocidade
de estiramento. Para essas simulagdes a temperatura inicial e final da rampa de
aquecimento foi fixada em 300K e 800K, respectivamente. Estudamos este
sistema com uma temperatura mais elevada acreditando que por estar mais
maleavel o sistema poderia desenvolver cadeias lineares mais longas e com mais
atomos de cobre em sua estrutura. Usamos a semente de distribuicdo de

velocidades iniciais de valor igual a 200.
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Grafico IV-6 Representa o numero de atomos que compde a cadeia linear em
funcdo da velocidade de estiramento ao longo da dire¢do [110] para uma liga
CusAu. A semente de distribuicdo de velocidades iniciais foi 200, a rampa de
aquecimento foi de 200-800(K) e temperatura 800(K).

Apesar do numero de simulagcbes ser pequeno, podemos observar no
Grafico IV-6 um resultado raro até aqui alcangcado em que aparecem dois atomos
de cobre numa mesma cadeia linear e podemos observar também que a liga
CusAu nestas condigcdes tem tendéncia em formar cadeias lineares compostas por

trés atomos quando comparadas as demais ligas estudadas neste trabalho.
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4.4 Variacao no percentual de cobre em certas regides da liga durante o
processo de simulagao.

A seguir, apresentamos os Graficos IV-7 e V-8 contendo alguns resultados
de simulagdes realizadas com duas ligas: liga com 30% de cobre e 70% de ouro e
orientacao cristalografica tipo [110] e liga com 40% de cobre e 60% de ouro e
orientacao cristalografica tipo [111]. Estes graficos mostram como a porcentagem
de cobre se altera em certas regides da liga conforme a simulagdo evolui no
tempo.

A Figura V-4, abaixo, representa um bloco de uma liga de ouro e cobre.
Esta Figura representa o formato inicial de uma estrutura metdlica a ser estudada
que foi dividida em cinco regides (zonas) com o propdsito de podermos monitorar

o percentual de cobre nessas regides durante o processo de simulagao; ou seja,

conforme vai acontecendo o estiramento no sentido das setas indicativas.

!

zona 1
Zoha 2

zona 3
Zoha 2

zona 1

}

Figura IV-4 — representa um bloco de liga de ouro-cobre dividido em zonas
(regides).

Para contabilizar o numero de particulas e espécies quimicas em cada uma

destas regides, durante a simulagdo, mantivemos as alturas das zonas 1 e 2 fixas
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enquanto variou-se a altura da zona 3 (central) onde ocorre a formagao do nanofio
devido ao estiramento. Cada particula do sistema tem seu identificador (espécie
quimica — Au ou Cu). Com isso, um programa identifica em qual regiédo (1, 2 ou 3)
se encontra uma determinada particula e verifica também se € um atomo de cobre
ou de ouro. Contabilizando assim, 0 numero de espécies quimicas em uma certa
regiao da estrutura.

Segue, entao, os resultados obtidos.

Percentagem de cobre - [110] - 900 dtomos
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— segunda zona
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Grafico IV-7 - representa a variagdo de cobre nas regides correspondentes a
Figura 1V-4 durante o processo de simulagao para uma liga contendo 30% de
cobre e 70% de ouro e orientagao cristalografica [110].
O grafico acima mostra que durante a fase de aquecimento e relaxamento

(0-750 passos) a concentragcao de cobre nas regides previamente definidas da
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estrutura (conforme Figura IV-4) praticamente nao se altera. Porém, ao se iniciar a
fase de estiramento da estrutura atomos de cobre que se encontram na regiao
central (de cor verde) imigram para as regides intermediarias (de cor vermelha).
Deixando, assim, a regidao onde se forma o nanofio e, consequentemente, a
cadeia linear pobre em atomos de cobre e com uma quantidade relevante de

atomos de ouro para formar os fios compridos e paralelos.

Percentagem de cobre em ouro - [111] - 450 dtomos
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Grafico IV-8 - representa a variagdo de cobre nas regides correspondentes a
Figura IV-4 durante o processo de simulagdo para uma liga contendo 40% de
cobre e 60% de ouro e orientagao cristalografica [111].

O Gréfico V-8, acima, mostra que no inicio da fase de aquecimento (0-90

passos) o percentual de atomos de cobre na regido central da estrutura (cor

verde) e também o percentual de atomos de cobre nas regides intermediarias (cor
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vermelha) se mantém aproximadamente constantes. Nas proximidades do passo
90 (ainda na fase de aquecimento) comega a ocorrer transferéncia de atomos de
cobre das regides intermediarias (cor vermelha) para a regiao central (cor verde).
Apds, podemos verificar que as proporgdes de cobre nessas regides mantém
aproximadamente constantes até o final da fase de relaxamento (passo ~580). Ao
iniciar-se a fase de estiramento (a partir do passo 580), atomos de cobre que se
encontravam na regiao central da estrutura (cor verde) comegam a migrar para as
regides intermediarias (cor vermelha) deixando a regiao central pobre em atomos
de cobre, porém, com uma quantidade relevante de atomos de ouro que faz gerar

a cadeia linear.

4.5 Um exemplo tipico de obtencdo experimental de nanofios.

O objetivo desta breve secdo é de informar os leitores ainda que este
trabalho seja todo tedrico, estdo sendo realizados, atualmente, trabalhos
experimentais na area utilizando-se de algumas espécies metalicas. Um exemplo
de trabalho deste tipo [7] segue descrito a seguir.

Um grande esforgo tem sido feito no sentido de produzir experimentalmente
nanofios metalicos e consequentemente cadeias lineares atbmicas, buscando
visualizar e entender as caracteristicas de formacao desses fios. Nanofios de ouro
foram gerados de maneira experimental no LME/LNLS em Campinas — Brasil,
utilizando a técnica de microscopia de transmissao eletrénica de alta resolugao
(HRTEM) [6, 9, 20-24] método desenvolvido pelo grupo de Takayanagi [10]. Nesse
experimento, foi usado um microscopio eletronico tipo JEM 3010 URP, 300kV com

0,17nm de resolucdo. Feixes de elétrons (de densidade de corrente igual a 100
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Alcm?) sdo disparados pelo microscépio sobre um filme fino de ouro com 5nm de
espessura depositado sobre uma grade de carbono formando buracos em
diferentes lugares e, consequentemente, pontes nanométricas entre os buracos
vizinhos. Essas pontes, denominadas nanofios, ficam naturalmente cada vez mais
finas e geram, assim, cadeias lineares de atomos no material. No entanto, para
fazer a aquisicdo das imagens desses nanofios durante a experiéncia (em
resolucdo atdbmica), a intensidade do feixe eletrébnico é reduzida para
aproximadamente 30 A/cm?.

A Figura IV-4 apresenta uma sequéncia de registros feitos em determinados
instantes durante a evolugao espontanea do nanofio de ouro que tem a orientacéo
cristalografica [100] e que resulta na formacéo de uma cadeia linear de atomos de
ouro. Essa cadeia linear varia seu comprimento, passando de dois atomos (Figura
IV-4d) para trés atomos (Figura IV-4e), quando ent&do, as pontas do material se
retraem. A Figura V-5, também a seguir, mostra os tipos de nanofios que foram
obtidos experimentalmente usando a técnica HRTEM. Os nanofios [111] e [100]
sado formados entre partes bicbncavas e evoluem para um atomo apenas que faz a
conexado entre essas partes (ver Figuras IV-5a e IV-5b). Por outro lado, os
nanofios [110] mostram-se com comprimentos mais longos (Figura IV-5c) e se
rompem abruptamente quando tém uma espessura de 3 ou 4 atomos.

Sabendo que os atomos que compdem a estrutura que ira se desenvolver
num nanofio e, em seguida, numa cadeia linear de atomos suspensos, podem se
arranjar de trés maneiras diferentes: com orientag¢des cristalograficas do tipo [111],
[100] e [110], é facil verificar através dessas Figuras que as caracteristicas

estrutural e dindmica dessas cadeias lineares atbmicas sao bem diferentes, e
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dependem do tipo de orientagdo cristalografica de que a estrutura é formada.
Devemos notar que experimentalmente aparecem tensées no nanofio na direcéo

cristalografica do material como também na direcdo transversal conforme

podemos observar na Figura V-4 a seguir.

Figura IV-4 Imagens HRTEM de nanofios de Figura IV-5 Imagens HRTEM de
ouro [100] evoluindo no tempo. Uma cadeia nanofios de ouro que foram gerados
linear com dois atomos é formada em (d) e, em estruturas de diferentes arranjos
em (e) o numero de atomos aumenta para cristalograficos.

trés (indicados por setas) antes de acontecer

a ruptura do nanofio (f).
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Capitulo V: Condutancia em nanofios

As propriedades de transporte em nanofios metalicos tém sido
experimentalmente estudadas por varios grupos, em particular vamos nos
concentrar nos resultados recentemente obtidos pelo Grupo do Prof. Daniel Ugarte
do IFGW/UNICAMP e LNLS. A técnica utilizada nas medidas é a de quebra
mecénica controlada de jungdes [4,5], duas superficies metalicas sdo colocadas
em contato e depois sao separadas formando os nanofios.

Os graficos abaixo exibem a medidas de condutancia, na forma de
histogramas, associadas a nanofios de (i) ouro [26] e (ii) cobre [24] efetuadas a
temperatura ambiente. Os graficos internos mostram curvas de transporte tipicas
evidenciando patamares de condutancia referentes a formacédo de nanofios
especificos.

(i) Ouro:

Besunt | % 10400 |

Conductance [ &, ] Conductance [ G, ]
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(ii) Cobre:
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O grafico (i-a) exibe os histogramas globais de medidas de condutéancia,
independente da orientagdo que por ventura possa existir (soma dos histogramas
(i-b), (i-c) e (i-d)). Quando analisamos a condutédncia com dependéncia da
orientacao cristalografica, observamos: (a) a auséncia do sinal préximo de 1.6Gy
na diregao [100] e 1Gp na diregao [110], (b) o sinal em 2.7G, aparece em todas as
diregdes cristalograficas e (c) todos os sinais estao presentes na diregéao [111].

O grafico (ii), neste caso, como esperado: (a) todas as orientagdes
cristalograficas ([100], [110] e [111]) exibem condutancia proximo de 1Gy , (b) o
pico a 2.4Gy pode estar associado apenas com [110] e finalmente (c) o pico em
4.5G, a orientacdo [100].

Além destas observagdes existem varios sinais que surgem nos
histogramas, que mesmo a altas contagens (para melhorar a estatistica das
medidas experimentais) ainda sobrevivem (observar ambos os graficos (i) e (ii)).

O transporte através de uma molécula submetida a uma diferenca de
potencial € essencialmente um problema quantico de nao equilibrio. Efetuar
contatos numa molécula com dois terminais efetivamente ‘abre’ o sistema,
substituindo os niveis de energia moleculares por uma densidade de estados

continua e estabelecendo um potencial eletroquimico e um conseqliente
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alinhamento de bandas entre os contatos e a molécula. Sob a diferenca de
potencial, os dois potenciais eletroquimicos dos contatos se separam, e a
molécula, na tentativa de estabelecer o equilibrio entre os contatos, é levada
fortemente para fora do equilibrio [28]. O fluxo de corrente requer, portanto, um
tratamento formal de transporte de n&o equilibrio, através de uma técnica
conveniente de fungdes de onda (teoria de espalhamento) ou de fungdes de
Green. O formalismo de fungbes de Green fora do equilibrio (NEGF) de Keldysh-
Kadanoff-Baym nos proporciona uma base tedrica rigorosa para descrever o
transporte quantico através deste sistema a nivel atdmico [29,30].

A quantidade central em NEGF ¢é a funcao de correlacdo temporal de dois
tempos, cuja componente de tempos idénticos relaciona a matriz densidade que
descreve como os niveis do dispositivo sdo preenchidos através dos contatos de
uma forma correlacionada. Sob varias aproximagdes, as equacgdes de NEGF
simplificam para gerar outros formalismos de transportes largamente empregados.
Por exemplo, para um transporte tipo banda e espalhamento fortemente
incoerente que causa a perda de sua memoaria de fase, o formalismo de NEGF se
reduz ao formalismo de Boltzmann, enquanto a auséncia do processo de
defasamento, € o equivalente ao formalismo de transmissdo de Landauer [29].
Além disso, para pequenas diferencas de potencial, o formalismo de Landauer
pode ser mapeado na teoria de Marcus para a transferéncia eletrbnica para uma
ponte molecular entre espécies doadora e aceitadora [31].

As informagdes e métodos de Fisica em escala mesoscopica do final da
década de 1980 sao relevantes para o campo de eletrbnica molecular. Uma

diferenca significante, entretanto, € que a Fisica em escala mesoscépica esta
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focada na condutancia a baixa temperatura, e baixa diferenga de potencial
(resposta linear), que €& determinada basicamente pelas caracteristicas de
transmissao no nivel de Fermi. Por outro lado, vérios fatos interessantes em
eletrbnica molecular envolvem a forma da curva corrente-voltagem caracteristica
(condutancia nao linear), a qual é profundamente afetada pelo perfil do potencial
aplicado [32,33].

Em particular estamos interessados somente na determinagdo da
condutancia no regime de resposta linear, ou seja, pequena diferenga de potencial
entre os contatos. Assim a teoria de Landauer € apropriada, que passaremos a

descrever com mais detalhe.

Teoria:

A definicdo de um fio molecular na sua forma mais simples consiste de uma
molécula conectada a dois reservatorios de elétrons. Os orbitais moleculares da
molécula, quando acoplada aos contatos proporciona caminhos favoraveis para os
elétrons. Tais sistemas foram sugeridos no inicio da década de 1970 por Aviram e
Ratner como possuindo a habilidade de retificar corrente [34]. Estudos tedricos de
condutancia eletronica de fios moleculares fundiram diferentes métodos da Fisica
e Quimica. A quimica quéantica € utilizada para modelar as propriedades
energéticas da molécula. Ela também é incorporada no estudo do acoplamento
entre a molécula e os reservatorios metalicos. Uma vez que estes problemas
foram solucionados € possivel proceder ao problema de transporte eletrénico.
Atualmente, a teoria de Landauer [35] € utilizada para correlacionar a condutancia

com a probabilidade de transmisséao eletrénica.

73



Para sistemas mesoscopicos com niveis de energia discretos (como os fios
moleculares) conectados a reservatérios, a probabilidade de transmissao exibe
picos de resonancia. Outro fenbmeno potencialmente importante que tem sido
predito € o surgimento de anti-resonancias [36,37]. Isto ocorre quando a
probabilidade de transmissao é nula e corresponde aos elétrons incidentes sendo
perfeitamente refletidos pela molécula.

Consideramos o transporte de elétrons através de um sistema molecular
modelando-0 como um problema de espalhamento elastico de um elétron. A
molécula age como um defeito entre dois reservatorios metalicos de elétrons. Um
elétron incidente a partir do contato fonte com uma energia E, possui a
probabilidade de transmissdo T(E) para espalhar através da molécula até o
contato dreno. Um modelo esquematico deste sistema € mostrado na Figura V-1.

Determinando a probabilidade de transmissédo para uma faixa de energias
ao redor da energia de Fermi (ef) do contato fonte, a férmula de Landauer, a
temperatura e diferengca de potencial finitos, pode ser usada para calcular a
corrente transmitida | como fung¢ao da diferenga de potencial, V, aplicada entre a
fonte (contato a esquerda) e o dreno (contato direito). A Figura V-2 exibe como a

diferenca de potencial modifica os niveis de energia do sistema.
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LUMO

nivel de Fermi

HOMO

contato esquerdo contado direito

molécula

Figura V-1 — Diagrama de energia esquematico para o fio molecular. Os contatos acoplam
0s niveis de energia da molécula e os elétrons incidem a partir da esquerda e com
energia de Fermi. Eles espalham através da molécula e possuem a probabilidade, T, de
entrar a direita.

A corrente transmitida pode ser escrita como:

2e 7 1 1

| === |T(E - dE . V-1
V) h L ( )(exp[(E—,uf )IKkT|+1 exp[(E—,ud)/kT]+1] (V-1)

Os dois potenciais quimicos us e g se referem, respectivamente, a fonte e dreno.

Eles sao definidos como sendo:

=g+ N5, =~y (V-2)

A condutéancia diferencial é proporcionada pela derivada da corrente com relagao
a voltagem.

A probabilidade de transmissdo T(E) é utilizada na formula de Landauer
(Equacéao V-1), resolvendo a equagao de Schrodinger diretamente para a fungao
de onda espalhada do elétron. O elétron esta inicialmente propagando numa onda
de Bloch em um dos modos do contato fonte. A molécula ira refletir parte desta
onda de volta em varios modos no contato fonte. A molécula é representada por

um conjunto de orbitais moleculares através dos quais o elétron pode tunelar.
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Assim, parte da onda sera transmitida através da molécula em varios modos no
contato dreno. Encontrando a funcdo de onda espalhada é entdo possivel
determinar o quanto foi transmitido T(E).
Iniciamos com a equacgao de Schrddinger:
H|w*) = E[w")
onde H é o Hamiltoniano do sistema consistindo de contatos e molécula, “P“> éa

funcdo de onda do elétron propagando inicialmente no a-ésimo modo do contato a
esquerda com energia E. Ela é expressa em termos dos coeficientes de

transmissao e reflexado, t .e r . e possui formas diferentes para o contato a

esquerda (F), molécula (M) e contato a direita (D). A fungdo de onda total é a

soma destes trés termos,

)=o) ) < o) v
onde

\wg>=\q>g>+zrmﬁ\q>?’>, (V.4a)

i) =2el9), (V.4b)

‘\Pg> =t

7 >
(V.4c)

As fungdes de onda ‘CDZ> sdo as fungdes de Bloch que se propagam para a

direita/esquerda no o-ésimo modo, e ‘¢j> € 0 j-ésimo orbital molecular da

molécula.
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Quando consideramos nosso Hamiltoniano na aproximagéo tight-binding
(ou Huckel) e utilizamos a equagao de Schrddinger para encontrar um sistema de

equacgoes lineares com as seguintes quantidades desconhecidas c;,t .e r

aa "

Este sistema de equacdes € resolvido numericamente para os coeficientes de
transmissao e reflexdo para cada modo de propagacao o a direita com energia E
no contato a esquerda. O coeficiente total de transmissao é dado por:

2

; (V-5)

Ve
T(E)=), Zv—a o
ocF aeD
onde v“é a velocidade do elétron no a-ésimo modo se propagando para a direita.
A soma sobre o na express&o para T é sobre os modos de propagacao a direita

com energia E no contato a direita. Com a determinagao de T(E) a corrente e a

condutancia diferencial podem ser determinadas utilizando a Equacéao V-1.

Reservatorio — - T Reservatorio

Reservatorio Reservatorio

Figura V-2
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5.1 Calculos de condutéancia
Para os calculos de conduténcia utilizamos o programa Green [11] baseado
na teoria descrita acima.
5.1.1 Condutancia em estruturas de ouro contendo um fio apenas
Primeiramente, realizamos calculos de conduténcia em estruturas de ouro
contendo um fio. Utilizamos para esses calculos seis estruturas que diferem entre
si pelo numero de atomos de ouro que compde a cadeia linear, conforme Figuras

V-1(a), V-1(b) e V-1(c) abaixo.

Figura V-1(a) Estrutura de Figura V-1(b) Estrutura de  Figura V-1(c) Estrutura de
ouro com uma cadeia linear ouro com uma cadeia ouro com uma cadeia
de 6 atomos. linear de 5 atomos. linear de 1 atomo.
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A Tabela V-1, abaixo, mostra o valor da condutancia para seis estruturas de

ouro puro que tem um unico nanofio.

Condutancia em estrutura de ouro contendo uma cadeia linear

NUmero de atomos no fio Condutancia (€2.2 /h)

1,205
1,320
1,460
1,575
1,685
1,995

_~NOAOOO®

Tabela V-1 - mostra como a condutancia na estrutura de ouro puro, que contém
apenas uma cadeia linear, varia conforme o numero de atomos na cadeia (Ver
figuras V-1(a), V-1(b) e V-1(c) acima).

Os resultados apresentados pela Tabela V-1, acima, mostram que quanto
menor o comprimento da cadeia linear ou entdo, quanto mais préximas estdo as
paredes da estrutura, maior € a condutancia nessa regido do material. Isto se deve
ao fato de que as “paredes” da estrutura ficam cada vez mais préximas uma da
outra, causando maior sobreposi¢cao das fungcbes de onda eletrénicas associadas
aos dois reservatoérios (esquerda e direita) o que contribuiu (neste modelo) para o
aumento da condutancia.

Continuando o estudo sobre condutancia em estruturas de ouro puro,
outros calculos foram realizados sendo que, desta vez, em estruturas de ouro puro
contendo duas cadeias atbmicas lineares paralelas. Nessas simulagdes, variamos
a distancia entre essas cadeias lineares de ouro formadas por seis atomos cada
uma e, observamos como a condutancia varia conforme essas cadeias lineares se

encontram cada vez mais préxima uma da outra (ver Figuras V-2(a) e V-2(b)). Os

resultados estdo na Tabela V-2 a seguir.
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5.1.2 Condutancia em estrutura de ouro puro contendo duas cadeias lineares
paralelas formada com 6 4&tomos de ouro cada uma.

Figura V-2(a) llustragdo de estrutura Figura V-2(b) llustracdo de estrutura
de ouro contendo duas cadeias de ouro contendo duas cadeias
lineares atbmicas, com 6 atomos lineares atbmicas, com 6 atomos
cada uma, situadas bem distantes cada uma, situadas bem préximas
uma da outra. uma da outra.

Condutancia em estrutura de ouro puro contendo duas cadeias lineares
paralelas formada com 6 (seis) atomos de ouro cada.

Distancia entre os fios (A) Condutancia (e2.2/h)
16,3 2,390
12,2 2,395
8,1 2,390
4,0 2,270
2,0 1,413

Tabela V-2 - mostra a condutdncia na estrutura de ouro puro contendo duas
cadeias lineares paralelas em fungdo da distédncia entre elas (Ver Figuras
ilustrativas V-2(a) e V-2(b) acima).

Vemos pela Tabela V-6, acima, que quando as cadeias lineares estao

separadas pela distancia de 16,3 A, a condutancia na estrutura é de 2,390
2
(e .2/n). Quando essas cadeias lineares estdo a uma distancia de 2,03950 A uma

2
da outra a condutancia cai de maneira significativa para 1,413 (e .2/h). Ou seja,
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quando as cadeias lineares estdo muito proximas, ocorre a formacdo de uma
unica banda eletrénica (canal eletrénico).

Devemos ressaltar que estes resultados envolvem apenas os orbitais de
valéncia do atomo de ouro numa abordagem “tight-binding”. Portanto, calculos
mais precisos envolvendo abordagem de métodos de primeiros principios seriam
mais adequados para a descricao destes efeitos de sobreposicido de orbitais.

De qualquer forma, estes resultados nos possibilitam ainda fazer
comparagdes com resultados obtidos experimentalmente. Os resultados
experimentais exibem, além do aparecimento de condutancias quantizadas; varios
outros valores de condutdncia que na nossa avaliagcdo nao podem estar
associados apenas a ruidos, e sim, primordialmente, a condutancias que surgem
devido as estruturas tipo colunas paralelas. Num experimento ndo temos muita
liberdade de escolher uma determinada razdo de aspecto e uma orientacéo
cristalografica particular, também, os sistemas normalmente s&o policristalinos.

Dai a diversidade de resultados envolvendo os experimentos de condutancia.

5.2 Condutancia em estruturas de cobre contendo um fio.

Foram construidas trés estruturas de cobre para realizar as simulagdes de
condutancia. A primeira delas tem uma cadeia linear com 3 atomos, a segunda
contém uma cadeia linear formada por dois atomos e a terceira tem entre as suas
“paredes” um unico atomo que também vem sendo chamado de cadeia linear (ver

Figura V-3).
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Figura V-3 - Estrutura de cobre contendo uma cadeia linear formada por trés
atomos. Esta estrutura foi utilizada no calculo de condutancia.

Os resultados obtidos com essas simulagbes (ver Tabela V-7 abaixo)
mostram que conforme a “parede” da estrutura esta mais proxima uma da outra, o
que ocorre para cadeias lineares cada vez menores, a condutancia no material
consequentemente aumenta. Isto estd em acordo com os resultados obtidos com
as estruturas de ouro contendo apenas uma cadeia linear citados na Tabela V-1.
As explicagbes para esses resultados também s&o as mesmas ja citadas para as

estruturas de ouro com uma cadeia linear.

Condutancia em estrutura de cobre contendo uma cadeia linear de
atomos.

Numero de atomos no fio Condutancia (e*.2/h)
3 1,460
2 1,650
1 1,840

Tabela V-3 - mostra como a condutancia na estrutura de cobre puro, que contém
apenas uma cadeia linear, varia conforme o niumero de atomos que a compoe.
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Capitulo VI Conclusdes

As diversas simulagcdes realizadas com a estrutura de cobre puro com
dimensdes iniciais ny=5, n,=15 e n,=6, formada por 450 atomos e orientagéo
cristalografica [111], mostraram que houve a formagdo de apenas uma cadeia
linear de atomos nessas estruturas durante a dinamica molecular. Ou seja, em
cada simulacdo, durante a evolucdo do sistema no decorrer do tempo,
observamos apenas um nanofio na estrutura que evoluiu e formou de modo geral
uma cadeia linear composta por dois atomos. Para a estrutura de cobre com 1800
atomos, dimensdes iniciais n,=10, n,=15 e n,=12 e orientagdo cristalografica do
tipo [110], as simulagdes mostraram que conforme acontecia o estiramento da
estrutura iam aparecendo fissuras que deram origem a um buraco no interior do
material e que consequentemente contribuiram para a formacdo de a um par de
nanofios na estrutura. Porém, os nanofios ndo sédo longos e, constituem cadeias
lineares compostas por um ou dois atomos.

Para as varias ligas de ouro-cobre que foram elaboradas com a orientagao
cristalografica do tipo [111] e dimensdes n,=5, n,=15 e n,=6, onde a diferenca
entre essas ligas estava na porcentagem de ouro e cobre que as compunham,
todas as simulagdes realizadas mostraram a ocorréncia de formacdo de um sé
nanofio nessas estruturas durante a dinAmica molecular; sendo que, a maioria
desses nanofios evoluiram, em geral, para uma cadeia linear formada por dois
atomos. Porém, nanofios de cadeias lineares mais longas também foram gerados
durante algumas dessas simulagdes, como exemplo, temos a simulagao feita com

liga formada de 50% de ouro (como impurezas) e 50% de cobre que deu origem a
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uma cadeia linear composta por quatro atomos, dois de ouro e dois de cobre, para
uma velocidade de estiramento igual a 4,5m/s.

Situagdes de relevante importancia pdde ser observada nas simulagdes que
foram realizadas com as ligas de ouro e cobre de orientagao cristalografica [110].
Observamos que a formacdo de um ou mais nanofios numa estrutura, durante a
dindmica, depende também das dimensdes iniciais do sistema. Vimos que , de um
modo geral, estruturas com dimensdes n,=5, n,=14 e n,=6 (formadas por 420
atomos) desenvolveram um nanofio apenas, ou seja, uma unica cadeia linear
formada por dois atomos. No entanto, todas as ligas com orientagao [110] e
dimensdes n=9, ny=10 e n,=10 (contendo 900 atomos), deram origem durante a
simulagao, a multiplos fios e, consequentemente, a varias cavidades no interior da
estrutura. Restando, até o final da simulag&o, um par de nanofios quase paralelos
que evoluiram para cadeias lineares atdbmicas longas contendo cinco atomos (de
ouro) numa cadeia linear e seis atomos na outra (cinco de ouro e um de cobre),
até se romperem, como ocorreu ha simulagdo com a liga de ouro e cobre com
30% de cobre como impurezas. Esses resultados nos permitem concluir que a
escolha das dimensdes, ny, n, € n, (razdo de aspecto) da estrutura inicial
representa um importante papel para se obter um ou mais nanofios na estrutura e
com tamanhos bem diferenciados durante a simulagao.

Os calculos de condutancia realizados com as estruturas de ouro contendo
uma cadeia linear e com estruturas de cobre também contendo uma cadeia linear,
mostraram que a condutancia varia conforme o tamanho dessas cadeias lineares
que sdo ligadas de um lado a outro as “paredes” do material. Melhor dizendo, ao

diminuir o numero de atomos na cadeia linear (“‘paredes” mais proximas) a
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condutividade aumenta consideravelmente (Tabelas V-1 e V-3). Acreditamos, para
esses casos, que isso se deve ao fato de que alguns dos elétrons sdo conduzidos
pela cadeia linear atbmica do material enquanto outros transpdem de uma parede
a outra do metal.

As simulagdes de condutancia realizadas com estruturas de ouro contendo
duas cadeias lineares de atomos quase paralelas entre as paredes do material,
mostraram que a condutancia decresce conforme os fios estdo cada vez mais
préximos um do outro (Tabela V-2) Isso se deve a efeitos quanticos em que as
funcdes de onda dos elétrons num fio se estende também para o outro fio dando-
Ihe a probabilidade de estar numa regido espacial mais ampla e dificultando assim

a condutancia no material.
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Apéndice A-I
Teoria e desenvolvimento para a obtencdo das expressdes que relacionam
as constantes de rigidez elastica independentes, €11, C12 € C44, COM a derivada
segunda da energia de coesdo para metais.

Este apéndice trata do desenvolvimento tedrico para a obtencdo das

expressdes analiticas das constantes de rigidez elastica independentes, ¢4 C12 €

Cu4, Utilizadas neste trabalho de tese.

A) O tensor de “stress” — Tensor de rank dois

Considere um elemento de volume situado dentro de um corpo tencionado.
Podemos denotar dois tipos de forcas que atuam sobre esse elemento. O
primeiro, corresponde a forga da gravidade cuja magnitude & proporcional ao
volume do elemento. O segundo tipo corresponde as forgas exercidas sobre as
superficies do elemento realizadas pelo material que as envolve. A forga exercida
sobre uma determinada superficie do elemento é proporcional a area dessa
superficie. E, a for¢ca por unidade de area é denominada “stress”. Um “stress” é
dito homogéneo se as forgas que atuam sobre as superficies de um elemento de
orientacao e forma fixa sdo independentes da localizagdo do elemento dentro do
corpo. A Figura Al-1, abaixo, mostra as componentes de “stress” atuando sobre as

superficies de um elemento cubico num corpo tencionado homogeneamente.
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Figura Al-2 - Forgas sobre as faces de uma unidade cubica contida em um corpo
tencionado homogeneamente.

Nos denotamos por o; a componente de “stress” aplicada na diregao +Ox;
sobre a face que é perpendicular a diregdo Ox,. Na Figura Al-1, o,,, 0,, € 04, sdo
componentes normais as superficies e o0,,, 0, , 0, etc sdo as componentes
“shear”. Adotamos que valores positivos de o,,, 0,, € 0, implicam em “stress”

conforme os indicados na Figura Al-1; e que valores negativos implicam em
compressdes de “stress”. Para o desenvolvimento a seguir vamos fazer as
seguintes consideracgdes: 1) a tensao aplicada é homogénea em todo o corpo; 2)
todas as partes do corpo estdo em equilibrio estatico e 3) ndo ha torques sobre o

corpo.
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B) Tensores constantes elasticas — Tensores de rank quatro
Lei de Hooke
Um corpo sélido muda a sua forma quando esta submetido a “stress”.

Contanto que o “stress” aplicado esteja abaixo de um certo valor limite, o limite
elastico, o corpo retorna a sua forma original quando o “stress” é removido. E
observado ainda mais, que para “stresses” suficientemente pequenos o “strain” é
proporcional a magnitude do “stress” aplicado (Lei de Hooke). Por exemplo,
supomos uma barra de um sdlido isotrépico sujeita a um tenséo pura tal que a
tensdo (“stress”) € o. O “strain” longitudinal, ¢, é igual a AL/L, onde AL é o
acréscimo no comprimento e L o comprimento original. A Lei de Hooke diz que

£ =S80, (Al-1)
onde s é chamada de constante elastica de comprimento. Podemos escrever
também

o =Ceg, (Al-2)
com c=1/s, onde c € a constante de rigidez elastica.

O “stress” homogéneo, o, e o “strain” homogéneo, £, sdo especificados por

tensores de rank dois. Se um “stress” homogéneo, o, é aplicado ao cristal, o

]

“strain” homogéneo resultante, ¢;, € tal que cada componente esta linearmente

relacionada com todas as componentes de “stress”. Por exemplo,
811 = Sllllo-ll + S1112012 + S11130-21.3 + 31121021 + S1122 0-22 + S11230-23 + 31131031 + S1132 0-32 + S11330-33
e oito equacgdes similares para as outras oito componentes de €., onde os s’s sao

) ?

constantes. A Lei de Hooke pode ser escrita como
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€j =Sjk0u (Al-3)
Podemos escrever também a equagao acima para o “stress” como

O =Gy €y (Al-4)
Onde os ¢, séo as 81 constantes de rigidez do cristal (nove para cada o).

Se o corpo esta em equilibrio estatico, tem-se

o.=0. (Al-5)
Se nds aplicarmos apenas uma componente de “stress”, digo o, a

Equagéo (Al-3) implica que todos os componentes de “strain”, ndo apenas &,

podem ser diferentes de zero. Segue que, se um cristal na forma de um bloco
retangular esta sofrendo uma tensao iniaxial aplicada paralela a um conjunto de
arestas, ele ndo estara apenas sendo estirado na diregdo da tensdo; mas, pode
também tosquiar fazendo com que os angulos retos entre certas arestas se
tornem diferentes de 90°. Para melhor explicar tal situacdo, segue a seguir um

breve desenvolvimento para “strain” em duas dimensdes.

“Strain” em duas dimensdes
Consideremos a deformacao de um lengol plano. Escolhemos a origem fixa
na origem (Figura Al-2) e estudaremos como o deslocamento de pontos do lengol

varia com suas coordenadas.
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x> AU

o) X1

Figura Al-2 — Deformagéo (“strain”) em duas dimensoes.

Seja o ponto P cujas coordenadas no espago sao (Xi;, X2) antes da
deformacéao, que se move para P’ com coordenadas (X1+uj, Xo+uz). O vetor u; € 0
deslocamento de P. Para especificar o “strain” neste ponto do lencol vamos
primeiro definir quatro quantidades:

ou, ou, au, au,

ell:a_xl’ elzZE’ e21:a_xl e ezz:@

o, . .
ou coletivamente, e. = — (i,j = 1,2).
booox,

Entéo, para determinar o significado geométrico dos €;’s nds consideramos
um ponto Q alinhado proximo ao ponto P tal que @:&i (ver Figura Al-3).
Depois da deformacdo Q move para a posicao Q' e, PTj € a soma de dois
vetores, AXi + Aui. Onde Au; é o acréscimo dado a distancia entre os pontos P e

—

Q separados inicialmente por Ax;. Assim, desde que as componentes de u; sao

funcdes da posicao, podemos escrever
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X, X,
ou, au, (AI-6)
Au, = —=AX + —=AX,
X, X,
ou de modo geral
Au, —%ij = €;AX;
0X;
Q’
X9 -
(AXi + Aui)

O X4

Figura Al-3 — Significado das componentes de deformag&o (*strain”) em uma deformacéo
bi-dimensional .

Sendo que Aui e Axi sao vetores e g; € um tensor.

Vamos agora tomar duas posi¢des particulares do vetor Ax;, primeiro

paralelo a Ox; (PQ,) e depois paralelo a Ox; (PQ,), e desta maneira determinar

como um elemento retangular em P e distorcido. Para PQ, colocamos Ax, =0, e

as Equacodes Al-6 tornam-se
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Jdu
Au, = a_lel = ellel
X (AI-7)

Au, = aiAxl =e,AX,
0%,
Segue entdo que e, mede a extensao por unidade de comprimento de ﬁgl

ao longo de Ox4, dado por

AU, du;

e

E, e,, mede a rotacdo anti-horaria de %1 de um angulo # dado por

Au,

tanf = ———.
AX, + Au,

Num caminho similar, e,, € igual a extensdo por unidade de comprimento de PQ,

na direcao Oxz, e e, mede a pequena rotacdo horaria de P_Q2 para PQ, .

Para contornar o fato de que a teoria até aqui desenvolvida nao produz para
uma rotagédo pura de corpo rigido sem distorgdo (sem mudar a forma do lengol)

todos os g;’s nulos (sem distorcdo do lengol todos e;’s deveriam ser nulos),
vamos tratar o tensor de rank dois [g;] como uma soma de um tensor simétrico

com um tensor anti-simétrico. Tal que

g =& +@; (AI-8)
onde
1
8” _E(elj +ej|)
o (AI-9)
1
a)lj _E(elj ejl)
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[£;] € definido como um tensor simétrico, tal que ¢;=¢; e [w;] € definido como
um tensor anti-simétrico, onde @; =-®;; .
O tensor [g;] que da a deformagao igual a um “strain” € dito simeétrico e o

tensor [g;] que da uma rotagéo pura € anti-simétrico.

e21

821 = 812

Figura Al-4 — Uma ilustracdo bi-dimensional da proposicdo descrita acima: onde a
deformacdo gera (diagrama da esquerda) € igual a um “strain” (diagrama do centro) mais
uma rotacdo (diagrama da direita).

NoOs entretanto, definimos a parte simeétrica de [g;], isto € [¢;], como o

“strain”. Entdo, na forma completa,

|:gll 812:| — |: e.ll %(e.LZ + eZl) )

812 822 % (e.|.2 + e21) e22

C) Obtencéo das expressdes para as constantes de rigidez elastica, Cijn, a
partir da energia de coeséo.

Consideremos um cristal onde na situagao de equilibrio possua a forma de
um cubo unitario, vamos supor que ele seja submetido a uma pequena
deformagdo homogénea g. Agora vamos permitir que todas as componentes de
deformagdo sejam alteradas para g+de. Assim, o trabalho efetuado pela

componente de forga o; agindo na face do cubo é:
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dwW =o,dg, ,
(comi=1,23,.,6).
Se o processo de deformacao é isotérmico e reversivel o trabalho efetuado
€ igual ao aumento da energia do sistema e pode ser escrito como:
dE =dW = o,d¢, .

Se a Lei de Hooke € valida:

dE =C;¢,d¢;.
Portanto:
g_E =Cyej,
E.

diferenciando ambos os lados em relac&o a g; temos:

() ¢
de; | dg

Uma vez que E é uma fungdo do estado do sistema, especificado pelas
componentes de deformagdo, a ordem da diferenciagdo nao importa, € o lado
esquerdo desta equacgao é simétrico em relagao a troca de indices. Assim,

G, =C;.

A presenga de simetria no cristal reduz ainda mais o numero de C;
independentes. Deve ser observado que a elasticidade € uma propriedade centro-
simétrica. Isto significa dizer que, se os eixos de referéncia sdo transformados por
uma operagdo de simetria, as componentes Cjx permanecem inalteradas. No caso
de um cristal cubico as constantes elasticas independentes (ndo nulas) séo Cyq,
C+2 € Cy4. No caso de materiais isotrépicos:

1
C44 = E (Cll - C12)
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C, >0,Cy, >[Cy|.Cy +2C, > 0.

As derivadas segundas, ou seja, os valores de C; sdo avaliados
numericamente. Por exemplo, com o cristal cubico alinhado ao longo dos eixos
cartesianos, se desejarmos obter C44 pequenas deformacgbes sédo efetuadas ao
redor da posigdo de equilibrio ao longo do eixo x (ou y para obter Cy,, ou z para
obter C33 — num sistema cubico Cq1= C2= C33) € as energias correspondentes sdo
avaliadas e a derivada segunda é obtida numericamente. O mesmo procedimento
ocorre para obter Cq,, pequenas deformagdes ao longo de x e y simultaneamente;

e para C44 pequenas deformagdes simultaneas ao longo dos eixos y e z.

d) Derivacéo analitica das constantes de rigidez elasticas, cjx, de estruturas
formadas de uma Unica espécie atdmica.

Existe também uma derivacdo analitica que permite obter as constantes de
rigidez elastica de um material, formado de apenas uma espécie atbmica, e que se
assemelha ao desenvolvimento matematico desenvolvido pelo método do atomo
embebido para a obtengao destas constantes [17].

Para o nosso modelo, a equagédo da energia de coesao (Equacao [-18)

pode ser escrita da seguinte forma:

E coesto = ZZ% (rij)+zFi (p*)’

(N ES i

onde

F(p')= —[Z ; exp{— 20, L;—(JO) _ 1}H __p)

€ a energia de banda para um atomoi e
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¢ij (rij) = Aj eXp{_ P L__Orzo) _1}}'

€ o potencial de par repulsivo entre os ions i e j.

Por causa que todos os atomos sao equivalentes, podemos escrever F = Fj,

¢ = ¢i e, para cada sitio i, p~ = Zp(am), onde os a™ sdo as distancias entre o
sitio i e seus vizinhos com a soma sendo feita sobre os vizinhos. Também
definimos ¢= g(a™).

A constante de rede € dada pela condigéo de equilibrio A; + F(p V; =0,
onde A :%Z%a{“a;‘“/am e V,=) p,ama’/a”, em que a" é a i-ésima
componente do vetor posi¢gdo para o m-ésimo vizinho, ¢, =[dg(r)/dr] _., €
P =ldp(r)/dr] ..

As constantes elasticas sao dadas por:

Cijkl = (Bijkl + Fl(p* )Vvijkl +F (,0* )ViijI )1,
onde Q, é o volume da célula ndo deformada, e
Bj =328 —dn/aMa"alala I(a")?,
Wi = Z(pm ~ P la™)a"al'a " I@m)?,

onde ¢, =[d’4(r)/dr?] . e p,=[d’p(r)/dr?] ..
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Para cristais cubicos as constantes elasticas independentes, em notacéo de

Voigt, sao:
Cll = [Bll + F‘(p*)vvll + F"(p*)(\/ll)z]/QO’
Cp=[B,+ F'(p* W, + F (p*)(vn)z]/go’

Ch =[By +F (0 IW,,]/ Q.
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Apéndice A-lI

Diagrama llustrativo e descri¢cdo das sub-rotinas empregadas na simulagéo

1. Sub-rotina .| 2. Sub-rotina .| 3. Sub-rotina
dados. momento. "| impurezas.

A

A 4

6. Sub-rotina | 5. Sub-rotina 4. Sub-rotina
potencial. h cinética. vizinhos.

A

\ 4

7. Sub-rotina
transicao.

\ 4

A 4

8. Sub-rotina
inicial.

\ 4

9. Sub-rotina
aceleracao.

A

A 4

10. Sub-rotina
Runge.

\ 4

11. Sub-rotina
evolucéo.

A 4

12. Sub-rotina
Forca.
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13. Sub-rotina
cinética

\4

A 4

14. Sub-rotina
Preditor.

15. Acréscimo na

Temperatura.

A 4

| 18. Sub-rotina
"| Forga.

A

A 4

16. Relaxamento.

A A

A 4

17. Sub-rotina
andar.
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19. Sub-rotina
Terma.

\ 4

20. Sub-rotina
Verlet.

A 4

21. Sub-rotina
cinética.

A 4

22. Sub-rotina
contorno.

A 4

23. Sub-rotina
vizinhos.

A 4

24. Sub-rotina
Potencial.

A 4

25. Sub-rotina
Escreve.




Descricdo de cada sub-rotina do programa conforme a seqiéncia descrita
acima:

1.

Na sub-rotina “Dados”, o programa “l&" os dados de entrada como:
orientagcdo cristalografica, velocidade de estiramento, numero total de
passos da simulacao, temperaturas final e inicial da rampa de aquecimento,
etc. Também “I€” os parametros como: as constantes de rede do cristal, os
parametros referentes a equagdo matematica que fornece a energia de
coesédo (Equacao [-18) em estruturas metalicas e o valor das massas das
espécies quimicas. Essa sub-rotina ainda monta a estrutura cristalina do
metal que pode ter rede cristalografica do tipo [111], [110] ou [100]
conforme a orientacdo que é atribuida como dado de entrada. Em seguida,
gera, aleatoriamente, as velocidades iniciais das particulas do sistema.

Na sub-rotina “momento”, ocorre um ajuste das velocidades das particulas
para manter o centro de massa do sistema em repouso.

A sub-rotina “impurezas” distribui os atomos da espécie quimica que é
considerada como impureza.

A sub-rotina “vizinhos” determina as distancias entre um atomo e os seus
vizinhos dentro do raio de corte para a tabela de Verlet [21]. Esta sub-rotina
prepara o programa para, posteriormente, calcular a aceleragido de cada
particula que interage com os vizinhos situados dentro do raio de corte para
o potencial. Sendo, obviamente, o raio de corte para o potencial menor que
o raio de corte para a tabela de Verlet.

Na sequéncia, vem a sub-rotina “cinética”. Nessa parte € calculada a

energia cinética total dos atomos do sistema compreendidos entre as trés
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primeiras camadas e as trés ultimas camadas na dire¢do do alongamento
(diregao y). E, com isso, calcula-se a temperatura do sistema utilizando a

3

expressao EcinéticaZENkT' Em que E_ .. € a energia cinética total do

sistema; ou seja, a soma das energias cinéticas dos atomos individuais.
Onde,T, corresponde a temperatura do sistema; N, o numero de particulas
e k a constante de Boltzmann.

O proximo calculo € o da energia potencial do sistema. Para esse calculo,
utilizou-se a Equagao |-18 que fornece a energia de coesdo entre os
atomos de uma rede cristalina metalica. Em seguida, essa energia potencial
€ somada a energia cinética do sistema para fornecer a energia total.

A sub-rotina “Transicdo” engloba todas as outras sub-rotinas que dao a
dinamica do programa.

A sub-rotina inicial s6 ocorre para j=1, ou seja, uma unica vez. Essa sub-
rotina chama as posicdes e as velocidades das particulas para serem suas
posicdes e as velocidades iniciais.

Continuando, na sub-rotina “aceleragao”, € calculada a aceleragao das
particulas. Sendo que, para calcular a aceleracdo de um atomo,
considerou-se a interacdo do mesmo com apenas 0S Seus Cinco primeiros
vizinhos. Contudo, para determinar a forga exercida sobre um atomo i, foi
utilizada a Equacédo 1-18; onde, o negativo da derivada da energia de
coesao em relagdo a distancia entre um atomo i e seu vizinho j, fornece a

forga sofrida por i em consequéncia da interacdo com esse atomo vizinho, j.
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10.

11.

12.

13.

14.

Feito isso, tem-se a aceleracdo da particula conforme pode ser visto no

desenvolvimento abaixo.

— - E_ . »
F =ma, = —%r - E o € dada pela Equacéo I-18.
I
A A A B & 9B e ¥ 9B oo 1
= m(a,i+a, j+a,k) =_8 ELER |—a ELEEE _8 SO0 K
oX ay 0z
0E oo OE oo OF .
tal que: ma, = - =— — (analogo para as componentes ay e a)
oX o  oX

- r=(x%+y?+2z%)" com rigual a distancia entre os atomos i e j.
sub-rotina “Runge” calcula as posi¢des e as velocidades das particulas em
pontos intermediarios utilizando o método Runge-Kutta [18]. Esses calculos
sao obtidos utilizando-se as posicdes iniciais e as velocidades iniciais do
item 7 e, também, as aceleragbes calculadas no item 8.

A seguir, a sub-rotina “evolugao” calcula a nova configuragao espacial do
sistema (posig¢ao das particulas) e as novas velocidades das particulas.
Fazendo uso das posi¢cdes dos atomos que foram obtidas pela sub-rotina
do item 10, acima, a sub-rotina “Forga” determina as distancias entre os
atomos e, em seguida, calcula as novas aceleracbes das particulas
conforme o procedimento descrito no item 8.

Nesse momento da simulagdo, chama-se novamente a sub-rotina “cinética”
(ver item 4).

A sub-rotina “Preditor” calcula a nova configuracao do sistema, ou seja, as

novas posi¢cdes atbmicas, utilizando os valores das posi¢des, velocidades e

aceleragoes previamente determinadas. As novas posi¢des das particulas,
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15.

16.

17.

num instante t+dt, sdo determinadas por meio do algoritmo modificado de

Beeman para as posi¢oes [20], que pode ser escrito da seguinte forma:

2

F(t+dt) = 7 (t) + dtF (t) + % laF @) —F(t-db) ,

onde f(t) é a posicdo da i-ésima particula no instante t, F(t) é a
velocidade, r(t) a aceleracdo e dt é o intervalo de tempo usado na

integracado dessa equagao de movimento.

ApoOs a sub-rotina “Preditor”, o programa “pergunta” se deve ocorrer o
acréscimo na temperatura do sistema. Esse acréscimo na temperatura é
feito a cada certo intervalo de passos (que é pré-estipulado como dado de
entrada para o programa) e, acontece até a temperatura do sistema atingir
o valor da temperatura final da rampa de aquecimento. Se a temperatura do
sistema ainda nao atingiu a temperatura final da rampa de aquecimento o
programa chama a sub-rotina “For¢a” (de numero 18 no diagrama) e segue
a sequéncia de sub-rotinas indicadas pelas setas.

A sub-rotina “relaxamento”, que deixa o sistema relaxar por um certo
numero de passos, s6 € chamada quando a temperatura do sistema atinge
a temperatura final da rampa de aquecimento. Ou seja, apds o término da
rampa de aquecimento do sistema. Enquanto houver o relaxamento, nao ha
estiramento (sub-rotina “andar”) e a proxima sub-rotina a ser chamada ¢ a
sub-rotina “Forca” e assim por adiante.

Se ja ocorreu a rampa de aquecimento e a fase de relaxamento do sistema,

vem a sub-rotina “andar”. Nessa sub-rotina € que ocorre o estiramento da
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18.

19.

20.

estrutura numa determinada diregdo (Y). Ela também armazena a nova
componente y da posi¢cao de cada uma das particulas (as componentes x e
z da posicao, que foram calculadas previamente pela sub-rotina “Preditor”,
mantém-se inalteradas durante o estiramento).

Da sub-rotina “andar” o programa passa para a sub-rotina “Forga” (ver item
11) que determina novas aceleragdes das particulas.

A proxima sub-rotina, “Terma”, corrige as velocidades das particulas para

estarem de acordo com a temperatura de equilibrio do sistema. Essa sub-

Onde M; é a massa

ins*

N 5 y
rotina faz mengé&o a expressao MV =95 NK,T

da i-ésima particula, V; a velocidade da i-ésima particula no instante t, K, a
constante de Boltzmann e Ti,s a temperatura do sistema num certo instante

da simulacdo. No entanto, para o sistema manter-se em equilibrio, a sub-

rotina “Terma” multiplica as velocidades V; por (T/Tins)%. Onde T ¢é a

temperatura de equilibrio.

A sub-rotina “Verlet” calcula as velocidades das particulas no final do passo
fazendo uso das velocidades e aceleragbes pré-calculadas. Para esses
calculos utilizou-se o0 seguinte algoritmo de Beeman para as velocidades

[20]:

F(t+dt) = F () +%[5%(t) +2F(t+dt) — Ft—db)]

onde F(t) é a velocidade da i-ésima particula num instante t, r(t) a aceleracéo

e dt é o intervalo de tempo usado na integragao dessa equagao de movimento.

21.

Em seguida tem-se novamente a sub-rotina “cinética” (ver item 4).
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22.

23.

24.

25.

A sub-rotina “contorno” aplica as condi¢cdes de “contorno” para as direcoes
XY e Z da estrutura para impedir uma “fuga” de atomos da estrutura.

Nesse momento da simulacdo chama-se novamente a sub-rotina “vizinhos”
(ver item 4).

Depois, chama-se a sub-rotina “Potencial” e, novamente, calcula-se a
energia potencial do sistema que em seguida € somada energia cinética
para fornecer a energia total.

Para armazenar os resultados das posi¢des, das velocidades, o resultado
da energia potencial, da energia cinética e da energia total do sistema no
final de um numero estipulado de passos da simulagao, tem-se a sub-rotina

“Escreve” que escreve e armazena todos esses dados.
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