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Abstract

With the use of techniques of Molecular Dynamics we simulate the behavior of
metallic grains under tension-deformation tests. We simulate this test for atoms of Gold or
Nickel varying the crystallographics directions of stress and directions. The atoms of each

species if interact by the potential tight-binding:
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position of balance of atoms. A, p, q, and & are parameters adjusted for each material. To
above determine the parameters defined in the potential, in function of the number of
neighbors, we approximately simulate a system with 300 particles with periodic boundary
conditions to the one temperature of OK. These coefficients then are determined calculating
the elastic constants Cy1, C12, C44 and the energy of cohesion of the system. We compare, then,
these values, with the experimental values.

In our work we will make a study of some mechanical properties of metallic nanowires
submitted to a tension test and deformation. For the analysis of these properties, we follow
criteria used in macroscopic systems and made a comparison with our microscopical results.

Function g (r) is calculated to assist in the structural information of the system.



Resumo

Com o uso de técnicas de Dinamica Molecular simulamos o comportamento de grdos
metélicos sob testes de tensdo-deformacgdo. Simulamos este teste para atomos de Ouro ou
Niquel variando as razdes de stress e as direcOes cristalograficas.

Os atomos de cada espécie se interagem via o potencial tight-binding:

Vv :i ZN:Ae’p“””"’l) —(iizezq”‘j”"”J ,onde To ¢ a posicdo de equilibrio dos atomos,
i=1| j=1 j=1

A, p, g, e & sdo parametros ajustados para cada material. Para determinar os parametros
definidos no potencial acima, em funcdo do nimero de vizinhos, simulamos um sistema com
aproximadamente 300 particulas com condicdes de contorno periddicas a uma temperatura de
OK. Esses coeficientes sdo entdo determinados calculando-se as constantes elasticas C;1, Cip,
Ca4 € a energia de coesdo do sistema. Comparamos, entdo, esses valores, com os valores
experimentais. Em nosso trabalho faremos um estudo de algumas propriedades mecénicas de
nanofios metélicos submetidos a um teste de tensdo e deformacdo. Para a andlise dessas
propriedades, seguimos critérios utilizados em sistemas macroscépicos e fizemos uma
comparacdo com nossos resultados microscépicos. A funcdo g(r) € calculada para auxiliar nas

informac6es estruturais do sistema.
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Capitulo 1

Introducao

As propriedades de sistemas com dimensdes nanométricas tém sido investigadas
intensamente nas Ultimas décadas. Os avancos tecnoldgicos, que acarretaram numa
compactacao nos equipamentos eletronicos, juntamente com as pesquisas em nanociéncia
estimularam o interesse em materiais de escalas nanométricas, tal como o0s nanofios
metalicos (NWSs). Estes NWs metalicos merecem uma atencdo especial devido ao seu uso
em instalagcbes de circuitos integrados em escalas nanométricas e também em sua
utilizacdo como pontas de microscopia de tunelamento (STM) e microscépios de forca
atdbmica (AFM).

Os NWSs podem ser produzidos por (STM) [20] e (AMF) [21] onde amostras
metalicas sdo alongadas por jungdes mecénicas. Outro interesse pelos NWs metalicos, diz
respeito ao aparecimento de um comportamento de condutancia quantica em temperatura
ambiente[22].

Conhecer as propriedades mecanicas dos NWs metalicos, é de extrema importancia
para utiliza-los, por exemplo, em circuitos integrados e em pontas de STM e AMF. Uma
maneira de conhecer e investigar as propriedades mecanicas de um material é analisar seu
comportamento de deformacdo sob uma tensdo, ou seja, analisar um ensaio de tensao-
deformacdo desse material. Enquanto testes de tensdo-deformacdo s&o utilizados
comumente para a identificacdo de propriedades mecénicas de sistemas macroscopicos,
tais testes sdo extremamente dificeis para sistemas em dimensfes nanométricas e com
custos altos inerentes a complexidades desses sistemas.

Quanto a esses aspectos, de custos e dificuldades de trabalhar com sistemas
nanométricos, as simulagcdes em dindmica molecular (MD) tem um papel importante. O
fundamento para a simulagdo (MD) é o conhecimento da equacdo de movimento para o
sistema considerado. O algoritmo de um programa de Dindmica Molecular consiste da
solucdo numerica destas equagfes de movimento fornecendo uma trajetoria (coordenadas e

momentos conjugados em fungdo do tempo) do sistema sob estudo. Escolhendo o passo de



integracdo, a resolucédo temporal e extensdo da trajetoria podem ser adaptadas aos eixos de
relaxacdo temporal para 0s processos dinamicos. A partir da trajetdria, propriedades de
equilibrio e grandezas dindmicas podem ser calculadas em um programa de Dinamica
Molecular. Assim esse método € uma excelente ferramenta, de baixo custo, para estudar
tais sistemas.

Muitos trabalhos utilizam simulacdo (MD) para estudar propriedades mecanicas de
materiais nanoestruturados. Kang e Hwang [12], em seu trabalho, estudaram o
comportamento de deformacgéo em testes de tenséo e de cisalhamento para NWs de Cobre.
Seus resultados mostram que as magnitudes das tensdes decrescem com 0 aumento das
razdes de stress. Efeitos de altas razdes de stress sao estudados em trabalhos como [11,13].

Branicio e Rino [11] simulam para NWs de Niguel tens6es com varias raz6es de stress. Em
seus resultados, para razdes de stress maiores que 7%ps™, encontram-se uma continua

mudanca de estrutura cristalina para amorfa. Seus resultados também mostram um
decréscimo das magnitudes de tensdo com o aumento das razdes de stress. Chen et al [13]
simulam para atomos de ouro testes de tensdo-deformacdo para diferentes direcdes
cristalogréaficas. Neste trabalho pode ser observado o efeito da temperatura nos modulos de
Young, esses valores decrescem com o aumento da temperatura. Seus resultados mostram
que devido a efeitos de superficie os mddulos de Young tomam valores mais altos que os
valores tedricos de bulk.

Neste trabalho, utilizamos simula¢Ges (MD) para sistemas compostos por atomos
de Niquel ou Ouro interagindo via o potencial Tight-Binding a 300K. Estudamos o

comportamento de deformacdo desses sistemas sob uma tensdo, nas diregdes
cristalograficas [100], [110] e [111], com razdes de stress iguais & 0.05%ps™, 0.5%ps ™,
5%ps™, 7%ps ' e 15%ps~*, analisando suas propriedades mecanicas.

No capitulo 2 faremos uma discussdo sobre sistemas cristalinos e suas
caracteristicas basicas e no capitulo 3 apresentamos o potencial tight-binding e as técnicas
utilizadas na simulagéo. No capitulo 4 faremos um estudo sobre o tensor de stress e a
funcdo distribuicdo radial. No capitulo 5 apresentamos a metodologia utilizada para
simular os testes de tensdo e suas interpretaces. Os resultados obtidos e a conclusdo séo

mostrados no capitulo 6.
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Capitulo 2

Estruturas Cristalinas

Os materiais solidos podem ser classificados de acordo com a regularidade com a qual
0S seus atomos, ou ions estdo arrumados em relacdo aos seus “vizinhos”. Um material
cristalino possui seus atomos situados numa rede periddica, ou repetitiva, ao longo de uma
dada distancia atémica tal que durante o processo de solidificagcdo os atomos se posicionam
por eles mesmos segundo um conjunto tridimensional repetitivo no qual cada atomo esté

ligado ao seu vizinho mais préximo.

2.1 — Disposicao periddica dos &tomos

Um cristal ideal é construido pela repeticdo infinita de uma mesma estrutura
elementar. Esta estrutura elementar pode ser constituida desde um unico atomo, caso dos
cristais de cobre, prata e ferro, até cerca de 100 a&tomos para cristais inorganicos e 10 000
para cristais de certas proteinas.

Todos os cristais podem ser descritos em termos de uma rede com um grupo de
atomos ligados a cada ponto da rede. Este grupo é denominado base, que se repete no
espaco para formar a estrutura cristalina. A figura 2.1 exemplifica como uma rede e uma
base se combinam formando uma estrutura cristalina. Cada tipo distinto de rede cristalina é

denominado rede de Bravais.
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Estrutura cristalina

Figura 2.1 — A estrutura cristalina é formada pela soma da base para cada ponto da rede. A partir dela é

possivel abstrair o espaco da rede cristalina [1].

2.2 — Célula da rede primitiva

A ordem atémica nos solidos cristalina indica que pequenos grupos de atomos formam
uma rede repetitiva. Assim, nas estruturas cristalinas torna-se conveniente subdividir a
estrutura nessas pequenas entidades que se repetem, chamadas de célula unitaria ou
primitiva.

O paralelepipedo da fig 2.2 definido pelos vetores &, b, ¢ e constituem uma célula
primitiva. A célula primitiva preenchera todo o espaco pela acdo de operacdes de

translagéo.

12



=77
/ f/é/},/ 1/ 3/777

Figura 2.2 — Célula primitiva de uma rede num espaco tridimensional.

2.3 — Tipos fundamentais de redes
2.3.1 — Redes tridimensionais

Em trés dimensGes temos 14 tipos diferentes de redes (uma geral e 13 especiais),
conforme mostram a figura 2.4 e a tabela 2.1. O tipo geral é a rede triclinico. Os 14 tipos
sdo normalmente agrupados de acordo com o0s sete tipos convencionais de células

unitarias: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, cubico, trigonal e hexagonal.

Os eixos axiais @, b, ¢ e os angulos a, A, ¥ estdo definidos na figura 2.3. Os médulos a,

b, ¢ sdo denominados parametros de rede.

Figura 2.3 — Eixos cristalinos &, b , C [1].
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No sistema cubico existem trés redes: a rede cubica simples (sc), a rede cubica de
corpo centrado (bcc) e a rede cubica de face centrada (fcc). As posi¢es de um ponto na
rede sdo especificadas em termos das coordenadas X, Y, z, cujos valores sdo fragdes dos

comprimentos axiais a, b, ¢, sendo a origem o Vértice da célula.

Il I

Monoclinico Monoclinico

simples de faces Triclinico Hexagonal Romboédrico
centradas
.
L ] ] L] [ ] . * L]
.—
[ ]
Ortorrdmbico Ortorrémbico Ortorrdmbico Ortorrémbico
simples de corpo de faces de faces
centrado centradas centradas
[ ]
Y
® L ) & 'Y
N
[ ]
Cibico Cubico Ciibico
simples de corpo de faces Tetragonal 'I('ieetrzggggl
: centrado centradas simples centrado

Figura 2.4 — As 14 redes de Bravais especiais.
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Sistema Parametro de rede e angulo entre 0s eixos Estrutura cristalina
cristalino
Cubico Trés eixos iguais em angulo reto Cubica simples
a=b=c, a=p=y=90° Cdabica de corpo centrado
Cubica de faces centradas
Tetragonal Trés eixos em angulo reto, dois iguais Tetragonal simples

Ortorrdmbico

Romboédrico

Hexagonal

Monoclinico

Triclinico

a=b=c, a=p=y=90°
Trés eixos desiguais em angulo reto

a=b=c, a=p=y=90°

Trés eixos iguais, angulos iguais

a=b=c, a=p=y#90°

Dois eixos iguais a 120°, terceiro eixo a
90°

a=b=c, a=p=90°, y=90°

Trés eixos desiguais, um angulo diferente.
a=b=c, a=p=90°, y=90

Trés eixos desiguais, angulos desiguais.

a=b=c, a=p#y=90

Tetragonal de corpo centrado

Ortorrdmbico simples
Ortorrébmbico de
centrado
Ortorrémbico de
centradas
Ortorrébmbico de
centradas

Romboédrico simples

Hexagonal simples

Monoclinico simples

corpo

bases

faces

Monoclinico de bases centradas

Triclinico simples

Tabela 2.1 — Classificagdo dos tipos de rede tridimensionais
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2.4 — Sistema de indices para os planos cristalinos

Ao estudar os materiais cristalinos, muitas vezes torna-se necessario especificar alguns
planos cristalograficos de &atomos ou direcBes cristalograficas. Desta forma, uma
convencao tem sido estabelecida, onde trés indices sdo usados para designar estas direcdes
e estes planos.

A orientagdo do plano de um cristal pode ser determinada por trés pontos néo
colineares quaisquer pertencentes ao plano. Se cada ponto estiver situado sobre um eixo
cristalino, o plano pode ser especificado pelas posi¢des dos pontos ao longo desses eixos.
Por exemplo, se 0s pontos tiverem coordenadas (2,0,0), (0,3,0) e (0,0,2), o plano pode ser
especificado pelos numeros 2,3,2. Entretanto, existe uma forma padréo de se representar a
orientacdo do plano. Para obtermos essa forma, procedemos da seguinte maneira [1]:
Tomamos o inverso dos numeros que representam as coordenadas dos pontos do plano. No
exemplo acima, obteriamos 1/2, 1/3, 1/2. A partir desses trés novos niimeros obtemos os
menores inteiros possiveis, multiplicando-os pelo mesmo fator. No nosso caso,
multiplicamos pelo fator 6 para obtermos 3, 2, 3. O resultado é colocado na forma [hkl], ou
seja, no nosso exemplo obteremos [323]. A figura 2.5 representa o plano obtido.

Se um plano cortar um eixo do lado negativo da origem, o indice correspondente sera
negativo. Por convencdo, indicamos esse fato com um sinal “ — ” sobre o indice, da forma
[ hkl ]. Por exemplo, se o plano fosse definido pelas coordenadas (2,0,0), (0,3,0) e (0,0,-2),

a orientacdo do plano seria representada por [323].
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Figura 2.5 — Plano cristalino representando a direcdo cristalografica [323]

Os indices de alguns planos importantes numa rede cubica estdo representados na
figura 2.6.

(100) (110} (111)

(200) (ToQ)

Figura 2.6 — Indices de alguns planos importantes num cristal ctbico [1].

2.5 — Defeitos na rede cristalina

A principio numa estrutura cristalina existe uma situagdo de ordem perfeita em escala
atbmica. Entretanto tal solido idealizado como perfeito ndo existe e, muito pelo contrério,
todos apresentam um grande nimero dos varios tipos de defeitos ou imperfeicdes.

De fato, muitas das propriedades dos materiais sdo profundamente sensitivas a esse

desvio da perfeicdo cristalina. Essa influéncia nem sempre € adversa e muitas vezes
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algumas caracteristicas especificas sdo deliberadamente aproveitadas pela introducdo de
uma quantidade controlada de defeitos particulares. Por exemplo, podem ocorrer
imperfeicdes pontuais, tais como sitios vazios da rede, impurezas quimicas e atomos extras
situados em posicoes regulares da rede, ou ainda imperfeicGes de alinhamento.

A imperfeicdo mais simples é a vacancia da rede, também conhecida como defeito de
Schottky, que corresponde a um atomo ou ion ausente na rede. Um outro tipo de defeito de
vacancia ocorre quando um atomo se transfere de um sitio da rede até uma posicdo que nao
é normalmente ocupada por um atomo, uma posi¢éo intersticial, esse defeito é conhecido
como defeito de Frenkel. Na figura 2.7 estdo representados esses dois tipos de defeitos de

vacancia.

tnpureza

slololelolelol0l0'e
QO00Q00OTT

OOOOOOOOOO

defeito de Frenkel vacincia

Figura 2.7 — Defeitos comumente encontrados numa rede cristalina.

p

il | ‘Vl"

i

zflllg!“'-“ =% !“

—
.—.—’_Qﬁ_ v

Figura 2.8 — Estrutura de um deslocamento lateral da rede. A deformacéo
pode ser vista como sendo produzida pela introducdo de um plano extra de

atomos na metade superior da estrutura.
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Capitulo 3

Técnicas de simulacéo e o Potencial Tight-Binding.

O método de simulagcdo de Dinamica Molecular baseia-se na segunda lei de Newton

d ZF R -
e onde F ¢ a forca exercida sobre a particula, m sua massa e I' a posicdo da

particula. Portanto, conhecendo a forca que atua sobre cada 4tomo de um sistema, €

£

possivel obter sua aceleragdo. Esta forca pode ser originada de um potencial de interagdo
entre os atomos do sistema, de um agente externo a ele, ou mesmo de ambos. A integracdo
das equacgdes de movimento nos permite obter entdo suas velocidades e posi¢des em todos
os instantes de tempo e com estes dados podemos calcular propriedades macroscépicas do
sistema. Este € um método deterministico, j& que sabendo as posicdes e velocidades de
cada particula num determinado instante, o estado do sistema pode ser previsto em

qualquer outro instante, passado ou futuro.

3.1 — Algoritmo de integracdo das equacfes de movimento

O método padréo para resolver equacdes diferenciais ordinarias, tais como as equagdes
de movimento, baseia-se no método das diferencas finitas. A idéia geral é que dadas as
posicdes, velocidades num instante t, tentamos obter as posi¢fes e velocidades num
instante posterior t+¢t, para um grau de precisdo satisfatorio. A escolha de um intervalo &t
resulta na discretizacdo do tempo e o valor desse intervalo depende do método de solucao,
mas geralmente é da ordem de 10 segundos. Uma limitagdo para a simulacdo da
Dinamica Molecular reside, portanto, no tempo total de simulacdo que, mesmo utilizando
um algoritmo eficiente, é da ordem de 10°® sequndos.

Em dindmica molecular o célculo das forgas é extremamente complicado, o que faz

com gque métodos de integracdo sejam inviaveis. Neste trabalho, as equacgdes dinamicas,
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F=m—=-VV
dt 31)
e
g ar
" (3.2)

sdo integradas utilizando o algoritmo de interacdo numérica modificado de Beeman [5].

Esse algoritmo é dado por

F(t+3t) = F(t) + S (t) +%2[4?(t) —F(t —at)] (3.3)
= = ot [z 2 =
r(t+é’[):r(t)+€[5r(t)+2r(t+é’t)—r(t—é’[)] (3.4

onde I e I sdo, respectivamente, as velocidades e aceleracdes de cada particula.

Optamos por utilizar o algoritmo de Beeman, pois ele é simples, eficiente, estavel e
tem uma boa precisdo. Uma descricdo e analise da eficiéncia de algoritmos para simulacéo

de dindmica molecular podem ser encontradas em Allen & Tildesley [5].
3.2 — Condicdes de contorno periodicas

Dinamica Molecular é aplicada tipicamente para sistemas contendo vérias centenas ou
poucos milhares de atomos. Sistemas tdo pequenos sdo facilmente dominados por efeitos
de superficie — interacdes dos atomos com as paredes do recipiente em que estdo contidos.

Para usar condicBes de contorno periodicas (pbc) numa simulacdo de N atomos

20



confinados num volume V, imaginamos que o volume V é somente uma pequena por¢ao do
volume do material. O volume V é chamado célula primaria. S&o feitas entdo réplicas
idénticas dessa célula de forma a preencher toda a vizinhanca, construindo assim uma rede
infinita. Durante a simulagéo, quando um &tomo se move dentro da célula primaria, sua
imagem periodica em cada uma das células vizinhas se movera exatamente da mesma
maneira. Assim quando um atomo deixa a caixa central uma de suas réplicas entra
imediatamente pelo lado oposto. Nao existem paredes na fronteira entre as células.

Um modelo bidimensional desse sistema periddico esta representado na figura 3.1. A
célula central é a célula priméria e as vizinhas representam suas copias. Quando a particula
1 se move atraves da parede, suas imagens se movem através de suas paredes
correspondentes. A densidade de massa do sistema € entdo conservada e nao ha
necessidade de armazenar as coordenadas de todas as imagens, apenas as dos &tomos na

celula primaria.

_________________________________________

R

_____________

Figura 3.1 — Representacao de um sistema de duas dimens6es com condicdes de contorno periddicas. O

sistema é representado pela célula do centro. Todas as demais sdo réplicas [3].

Embora o cddigo esteja otimizado para utilizar essa técnica, nés nao a utilizamos,
pois queremos estudar sistemas de dimensdes nanométricas que perdem algumas

propriedades de volume.
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3.3 - Divisado Celular

O método mais simples, mas ndo o mais eficiente, para determinar 0 nimero de
vizinhos de cada particula em uma simula¢do de MD é procurar, por todo o sistema, 0s
atomos que se encontram dentro do volume limitado pelo raio de corte r;, com 0 volume
centrado sobre a particula a partir da qual se faz a procura. Assim para cada particula,
teremos que procurar quais das N-1 particulas restantes serdo 0s atomos vizinhos e entrarao
no célculo do potencial de interacdo com o d&tomo central. Esse método consiste num total
de N(N-1) repeti¢Oes, o que o torna demasiadamente demorado. Usaremos nesse trabalho,
duas técnicas para minimizar o tempo de simulacgéo: a divisdo celular e a tabela de vizinhos
de Verlet.

O método de divisao celular reduz o tempo computacional a um valor proporcional
a N. O método consiste em dividir o sistema simulado em uma rede de pequenas células
com uma &rea superior ou igual a r¢?. As interagdes ocorrerdo entre 0s 4&tomos que estao na
mesma célula ou nas células adjacentes. Em duas dimensdes um total de 9 células deverao
ser consideradas, e 27 em trés dimensdes, para cada particula. A figura 3.2 mostra a

divisdo celular para um sistema em duas dimensdes
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Figura 3.2 — O método de diviséo celular. O sistema é dividido em n. células de dimensdes iguais

com N/n, particulas cada [3].

Esse método pode ser usado em conjunto com o método da tabela de vizinhos de

Verlet.
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3.4 — Tabela de Vizinhos de Verlet

No método original de Verlet, o volume limitado pelo raio de corte r. estd
envolvido por um outro volume de raio r¢ + r. No inicio da simulagdo construimos uma
tabela, com as posicGes de cada um dos atomos cuja distancia ao atomo que estamos
observando seja menor que r;. Nos passos seguintes essa lista é usada para o calculo das
forcas e energia. Para cada atomo i, o programa identifica os vizinhos j. A mesma tabela é
usada apos varios passos de tempo e é atualizada periodicamente, usualmente a cada 10 ou

20 passos no tempo. Normalmente o raio r; € construido da seguinte maneira

r=r. +or (3.7)

tal que

or =nvot (3.8)

onde &t é o passo de tempo, V é a velocidade média dos atomos, que esta associada com a
temperatura do sistema e n 0 nimero de passos em que uma mesma lista serd utilizada
antes de ser atualizada novamente.

Na figura 3.3 temos os raios r; e r; ao redor do 4tomo 1. Os atomos 2, 3,4, 5¢e 6
estdo na tabela construida para o &tomo 1, mas 0 atomo 7 ndo estara nessa lista. Durante 0s
passos de tempo em que a mesma tabela for utilizada, somente os atomos 2, 3, e 4, no

interior do raio de corte rc, serdo considerados no calculo do potencial de interagéo.
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Figura 3.3 — Desenho ilustrando a construcdo da tabela de vizinhos de Verlet [5].

3.5 — Normalizacao das velocidades

O método mais simples [3] de fixar a temperatura de um sistema utilizando MD ¢

)2, onde « é a

multiplicar as velocidades a cada passo no tempo por um fator (T/a

temperatura em um dado instante e T é a temperatura desejada. Esse método é usado
extensivamente como um meio de realizar MD para sistemas isotérmicos.
Do teorema da equiparticdo da energia podemos determinar a temperatura corrente

a do sistema

— 3
E ZENkba (3.9)

a

onde Kk, é a constante de Boltzmann e N o nimero total de atomos que foram utilizados no
calculo da energia cinética média E_. Mas o conjunto de valores para as velocidades &

diferente daquele que deveria ter para manter o sistema a uma temperatura constante T.

Utilizando mais uma vez o teorema da equiparticdo da energia, podemos escrever:

_ 3
By =2 Nk,T (3.10)
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Dividindo as equacdes (3.9) e (3.10), temos

E, T
E_a - ; (3.11)
Portanto
1 7P

Ou seja, devemos multiplicar a velocidade de cada atomo pelo fator (T/Ot)]/2 para

obter um conjunto de valores para as velocidades, cuja média ira fornecer a temperatura

desejada.
3.6 — Leis de conservacao

Para sistemas isolados de N corpos , a massa e a energia ndo podem ser trocados
com 0 meio exterior, e temos entdo que as quantidades conservadas sdo massa, energia,
momentum linear e momentum angular.

Em sistemas dindmicos as leis de conservacdo sdo consequéncias de simetrias
inerentes ao sistema [17]. Entdo se identificamos as simetrias — operagdes que deixam o
sistema invariante — obtemos as leis de conservacao correspondentes. Entretanto quando
sistemas isolados sdo simulados por MD, o uso de condi¢Ges de contorno periodicas pode
atrapalhar simetrias e impedir que determinadas quantidades se conservem. Devemos entéo

considerar os efeitos das condi¢des de contorno sobre 0s principios de conservagao.

3.6.1 - Conservacgado da massa
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De acordo com a secéo 3.3 notamos que o0 uso de pbc nédo afeta o nimero de atomos
na célula priméria, uma vez que quando um atomo deixa a célula, sua imagem entra
imediatamente pelo lado oposto. O numero de atomos N se mantém constante,

consequlientemente a massa do sistema néo varia.

3.6.2 — Conservacéao da energia total

A invariancia do sistema sob translacGes no tempo leva a conservacao da energia.
Devemos analisar como o uso de pbc afeta a energia do sistema.
No caso geral, consideramos um atomo n preste a sair da caixa. Num instante

imediatamente antes de sair a energia total é

n,antes

TR VLS TRLL IV
antes_EZVi + +EV T U antes (3.13)

i#n

onde U .. €aenergia potencial do atomo n,

1 .
U, =§ZZu(rm —al) (3.14)

a j=n
e U' é a energia de todos os outros atomos, U'=U —U ;. O vetor F;; —al varre os

atomos localizados em células adjacentes a celula primaria. O vetor de translacdo &

representa as diferentes células geradas a partir da célula primaria, conforme a figura 3.5.
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a=(-1,1) | w=(0,1) | a=(1,1)
—
I I célula primaria I
| | |
a=(—1,0) a=(0,0) Ioa=(1,0)

@ o

a=(-1,-1) i u=(0,-1) ia=(11—1)

__._._?___ ____._._?_______._._?___ _

Figura 3.5 — Condicdes de contorno em duas dimensdes. Cada célula é identificada

pelo vetor de translacdo & [4].

Quando o atomo n deixa a célula primaria, as condi¢des de contorno periddicas sao

aplicadas e a energia total se torna

E

depois

M 2 LI
:_Zvi +U +Evn,depois +Un,depois (3.15)

i=n

Os dois primeiros termos da equacdo acima nao envolvem o atomo n, logo nédo sao
afetados pelas condicdes de contorno. Os dois Ultimos termos — a energia cinética e
potencial do atomo que saiu — sdo idénticos aos da equacao 3.13, pois cada imagem de n

tem a mesma velocidade e 0 mesmo potencial que n. Portanto,

E antes = Eciepois (3.16).

antes

Logo, a energia total do sistema ndo é afetada pelas condi¢cbes de contorno

periddicas.
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3.6.3 — Conservacdo do momentum linear total
A invariancia do sistema sob translaces no espaco leva a conservacdo do

momentum linear. Como ndo existem forcas externas atuando sobre o sistema, ndo ha

variagdo do momentum linear total, portanto:
N N
P=> pi(t)=) p;(0)=cte (3.17)
i=1 i=1

Este principio se estende para sistemas periodicos porque, todas as imagens de um

4tomo i tém o mesmo momentum linear que i. Portanto P pode ser calculado apenas a
partir dos N &tomos na célula primaria.
3.6.4 — Conservagdo do momentum angular total

A invariancia do sistema sob rotacfes no espaco leva a conservacdo do momentum

angular. Como néo existem torques externos atuando no sistema isolado, teremos
_ N
L:Zri x p, =cte (3.18)
i=1

Entretanto para N 4tomos na célula primaria, pbc destréi a conservacéo de L.
Consideremos um atomo n que deixa a célula priméria durante o intervalo de tempo entre t
e t+ot.

No instante t

L(t) =D [F, ()= B; (©)]+ T, (t)x P, () (3.19)

i#n
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Entretanto, em t+6t o 4&tomo n foi substituido na célula priméaria por uma imagem de

posicdo T, +al , de forma que 0 momentum angular total se torna

N
L(t+at) = [F(t+3t)x B; (t+ )]+ (F, +aL) x p, (3.20)

i#n

Portanto, o valor de L se altera entre os instantes t e t+¢t. Entretanto, sobre um
namero finito de passos no tempo, 0 numero de dtomos substituidos por suas imagens

tende a ser aproximadamente igual em todas as dire¢des, de forma que as componentes de

L flutuam sobre um valor essencialmente constante [4].

3.7 - O Potencial Tight-Binding

Durante a ultima década, varios potenciais empiricos incluindo interac6es de varios
corpos tém sido propostos. Estes potenciais levam em consideracao a natureza das ligacdes
metalicas enquanto tentam manter a simplicidade necesséria para que as simulagdes se
mantenham viaveis. A teoria tight-binding [2] de coesdo em sélidos é um excelente método
para descrever as energias de metais de transigé&o.

O potencial tight-binding [9,10] original foi proposto na seguinte forma:

1

N N N 2
N —p(r; /1p-1) 2 —2q(r; Ip-1)
V=) D AeT - Z;f e (3.21)
=

i=1| j=1

onde o primeiro termo se refere a repulsdo entre os pares e 0 segundo € a contribuicdo
atrativa envolvendo muitos corpos, com origem quantica associada a estrutura eletrénica
do material. N € o nimero de atomos, rj € a distancia entre os atomos i € j, e rop € um
pardmetro (normalmente a distancia de equilibrio dos primeiros vizinhos numa rede
cristalina). Os parametros &, A, q e p sdo usualmente ajustados para reproduzir constantes
elasticas de volume, ou seja, para um sistema macroscopico, energia de coesdo e

parametros de rede para um determinado metal.
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Capitulo 4

Tensor de Stress e Funcao Distribuicdo Radial

4.1 — Tensor de Stress

4.1.1 — Tensbes em corpos rigidos

Quando um corpo € submetido a um conjunto de forcas externas, como é mostrado
na figura 4.1, forcas internas resultantes serdo produzidas entre as partes deste corpo. Para
estudar as grandezas dessas for¢as num ponto qualquer O, imaginemos o corpo dividido
em duas partes A e B por uma secgdo transversal mm passando por este ponto.
Considerando uma dessas partes, por exemplo, A, pode-se afirmar que ela estd em
equilibrio sob acdo das forcas externas Ps, Pg e P; e das forcas internas distribuidas na
seccdo transversal mm, que representam as agdes do material na parte B sobre o material da
parte A. Sera admitido que essas forcas sdo continuamente distribuidas ao longo da area
mm. As grandezas de tais forcas séo usualmente definidas por sua intensidade, ou seja, pela
forca que atua sobre a unidade de area da superficie considerada. No estudo das forcas

internas esta intensidade é chamada de tensao.
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Figura 4.1 — Corpo submetido a forcas externas P; ...,P7.

Em um caso geral, como na figura 4.1, a tensdo ndo é uniformemente distribuida
sobre mm. Para obtermos o valor da tensdo agindo numa pequena area & A, pertencente a
seccdo mm e contendo o ponto O, observamos que as forcas atuantes nesta area elementar,
devido acdo do material da parte B sobre o material da parte A, podem ser reduzidas a uma
resultante & P. Se agora continuarmos contraindo a area elementar 6 A, o valor limite da
relacdo 6 P/ A nos daré o valor da tensdo agindo na seccdo transversal mm no ponto O.

A direcdo limite da resultante ¢ P é a direcdo da tensdo, que pode ser inclinada em
relacdo ao elemento de &rea sobre a qual atua, portanto podemos decompé-la em duas
componentes: uma tensdo normal que age perpendicular a area e uma tensdo cisalhante

agindo no plano da area [16].

4.1.2 — Notag0es para forcas e tensoes

Como vimos anteriormente, forgas externas em um corpo produzem as tensdes em
seu interior. Para formalizarmos uma notacdo para estas tensdes, consideremos um caso
hipotético de duas dimensdes, ou seja, todas as forcas estdo no plano do papel. Lembrando
que em trés dimensdes, a tensdo é medida como a forca por unidade de area, pois o corte é
entdo um plano. Para revelar a natureza da tenséo, um elemento infinitesimal dxdy do

corpo, sobre o qual agem, de todos os lados, forcas internas. Tomemos a resultante de
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todas as forcas em cada lado do elemento e decomponhamo-la nas direcdes x e y como na
figura 4.2(a):

Y, ayy dx
T Y, oxy dx
2 I
1% e
—> ] ——> [ e dy
y e G'y;( dy
e
YT Xy oxy dx
4
(a) (b)

Figura 4.2- (a) Os numeros representam o0s lados do elemento dxdy. (b) Notacdo das tensfes

normal e de cisalhamento.

E de costume definir a tensdo normal em cada face, dividindo a componente da
forca normal a face pelo comprimento da face. Desta maneira, escrevemos a for¢a normal
ao lado 1 como: X;=0:dy, e a forca normal ao lado 2 como: Y,=0,0xX e etc., onde 03, 02,
sdo as tensdes normais aos lados 1 e 2. Semelhantemente, as forcas tangenciais Y, X, Yse
X4 dao origem as tensdes de cisalhamento, 71, 72,73 €74, € podem ser escritas como
Y1= 71dy, Xo= 70X e etc, [7].

As tensfes introduzidas até agora ndo sdo independentes uma das outras, pois

supusemos que o sistema de forgas, atuando sobre o elemento dxdy estd em equilibrio.

Logo temos duas condigGes: » F, =0e > F, =0, que nos dé:

01dy + 03dy + 7 dx + 740X =0 (4.1)

que nos conduz diretamente as afirmativas 03 =-01€ 7 4=-7 2, pois dx e dy sdo arbitrarios.

Da mesma forma, tomando a condigéoz F, =0, temos que 04=-0z€ 73=-71,

Na figura 4.2.b, adotamos o seguinte critério: todos os tipos de tensdo sdo
representados por ojj, onde o primeiro indice i denota a direcdo da tenséo, ou seja, a dire¢éo

da forca original, e o segundo indice j denota a dire¢cdo normal a face sobre a qual a tenséo
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estd atuando. Além disso, as direcfes Y3 X3 Yse X4 foram invertidas para evitar simbolos
COMO Oy x .

Verifiguemos agora como seriam as tensfes em um ponto ao longo de um corte em
uma direcdo arbitraria, ou seja, como as tensfes se transformam sob rotacdes. Com este
fim, cortemos diagonalmente o elemento dx dy para formarmos um corte com a normal

unitaria n, fazendo um angulo ¢ com o eixo x, como mostra a figura 4.3:

(90° — ¢)—T

¢
I

oo dS

Txy dx \/
oyy dx

Figura 4.3 - Corte transversal do elemento de area dxdy.

Podemos entédo, definir a tensdo normal o, e a tenséo de cisalhamento o,. O

equilibrio das forcas na direcdo x sera

ody +o,dx=0,dscosg + o, dsseng (4.2)

e, semelhantemente, na diregdo y:

o,0x+0o,dy =c, dsseng — o dscos ¢ (4.3)
Usamos agora dx = dsseng, dy = dscos¢ e achamos:

Oy = 0,y COS° §+ 0, SENPCOS ¢ + 5, SENPCOS ¢ + 7, Sen’ P (4.4)
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Oy = 0, SENPCOS P — o, COS* P+ 0, SN’ — o, SENH COS (4.5)

Para vermos claramente a estrutura dessas expressdes, observe que a,, =C0S¢ €

a,, =Seng sdo os cossenos diretores da dire¢do n, enquanto que os cossenos diretores da

direcdo s sdo a,, =—cos¢ e a, =seng de maneira que:

0 = 88,0 + 2,80, +3,8,0,+3,3,0 (4.6)

nx “nx nx “ny ny “nx ny “ny ™ yy

=a,a,0, +a,a,0, +a,a,0, +a,a,0, 4.7),

sx “nx sx “ny sy “nx sy “ny

escrevendo de uma forma mais compacta,
= Z Z anlanj O-Ij 1 O- Z Z a'SI nj (48)’
i

onde as variaveis i,j dos somatdrios assumem os valores x e y de todas as maneiras
possiveis.

Observe que a estrutura das expressdes para a tensdo normal e a tensdo de
cisalhamento sdo exatamente as mesmas, e a seguinte generalizacdo pode ser facilmente
dedutivel. Seja Fr, a componente na dire¢cdo m (direcdo definida por um vetor m unitario e
arbitrario) da forga total F, que atua sobre a face inclinada com a normal n. Entéo, a tenséo
correspondente, que em geral ndo ¢ nem uma tensdo normal e nem uma tensdo de

cisalhamento, é dada por:

ZZam, 10 = 8@y Oy + A, 8,0y +8,,8, 0, +8,8,0 (4.9).

mx “nx mx “ny my “nx my “ny ™~ yy

A forga Fr, associada com esta tenséo por meio de F, =o, ds esté representada na figura

4.4,
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Forga total F

\ 3 X

— Componente Fp,

.
Txy dx lg e
¥¥

Figura 4.4 — Forga Fm atuando no elemento de &rea dxdy com corte transversal.

N N
Uma expressdo do tipo, ZZCij p,d;, (i,j=1,2...N), & conhecida como uma forma
i=1 j=1

bilinear nas variaveis p; e q;; os coeficientes c; sdo independentes dos p; e q;.

Concluimos que a tensdo o,, € uma forma bilinear dos cossenos diretores de duas

direcdes, aquelas definidas pelos vetores m e n. Em nosso caso, N=2 e podemos,
naturalmente, atribuir o indice 1 & diregdo x e o indice 2 & direcdo y . E importante perceber

que, para duas direcdes fixas m e n, o valor numérico de o, deve ser independente do

sistema de coordenadas original, desde que seja um sistema cartesiano positivamente
orientado.

Veremos agora como as propriedades das tensdes bidimensionais séo repetidas em
trés dimensdes com algumas pequenas modificagGes. Para acharmos uma expressao geral

para a tensdo, construimos um corpo de forma de uma pirdmide, como mostra a figura 4.5:

T

T F (forga total sobre d5,)

/7\

|

I i

I 41 n (normal unitana)
|

|

]

I

i T
e N i '-)r_._‘_‘_‘

e /,r’//’\rea dS:H

. /,/

x¥ T

Figura 4.5- Forca atuando na face inclinada de area dSn.
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E seja F a forca total que age sobre a face inclinada de area dS,. Decompomos F em suas

componentes X, y € z,
F=Fd+Fj+FKk (4.10)
e definimos as trés tensdes na face inclinada por meio das formulas

F, =0,,ds,, F, =0,ds,, F, =0,0s, (4.11)

As condices de equilibrio, Z F, =0, fornecem agora

o, dS. —

xn n

Oy %dydz —0y %dzdx -0, %dxdy =0 (4.12)

Usamos agora %dydz =dS, cos(i,n)=dS, a, e etc.. para as projecoes de dS, nos planos

coordenados, para deduzirmos que

On=04d, +0,a, +0,a (4.13)

XX X Xy “ny Xz “'nz
Semelhantemente, as condic¢des de equilibrio nas direcdes y e z nos fornecem

Oy =0ud, +0,a, +0,a O, =0,8,+0,8, +0,a (4.14)

yx “nx yz“nz 1 2x “nx zy “ny 22%nz

Estas sdo as relagcbes que descrevem as tensbes sobre a face inclinada,
correspondentes as direcOes X, y e z. Considere agora a projecdo Fn, da forca F em uma
diregdo arbitraria m, dando origem a uma tensdo o,,, tal que F, 6 =o,,dS,.

mn?

Evidentemente, podemos obter o,,,, projetando as componentes F, = o;,dS,, ( i1=X,y,z) na

direcdo m, e adicionando-as para obter F_,
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I:m = O-mndsn = Z I:iami = zo-indsnami (415)

Utilizando as expressdes (4.13) e (4.14), temos

Omn = Zzo-ijanjami (I’J = X,y,Z) (416)
i

Mais uma vez, temos que o, é uma funcéo bilinear invariante de duas diregdes,

ou um tensor. H& agora nove componentes no tensor tensdo, mas, em virtude da simetria
das tensdes de cisalhamento, somente seis sdo independentes(Oxx, Oyy, Ozz, Oxy=Oyx, Oxz=O2zx,

Oyz= Oz ). Elas podem ser dispostas em uma matriz 3x3:

Oy O-xy Oy,

Oij =|9w Oy Oy
4.17)

O Gzy o

4.1.3 — Tensor das tensoes

Nas secgdes anteriores, no estudo das deformacdes de um corpo elastico, foi
formalizada uma notacdo para as direcGes das tensdes internas em um material. Para
termos uma idéia geral sobre o tensor das tensbes, vamos ver agora como calcular
quantitativamente o valor dessa tensdo, para sistemas cujas particulas possuam
movimentos que interfiram no valor dessa tens&o.

Considere um sistema de particulas com vetores posicédo r;, e forcas F; sdo forgas
aplicadas a esse sistema (incluindo as forcas de vinculo). A equacdo fundamental de

movimento para esse sistema é:

—TL_F (4.18).
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Estaremos interessados na seguinte quantidade [15]:
G = Z p. - (4.19),
derivando em funcdo do tempo a equacéo acima, temos:
L S Ep+5F) (4.20)
dt 4
onde,
> FB =y miEq =Y my = 2E, (4.21).

Onde E_ representa a energia cinética das particulas. Utilizando a equagao (4.18), temos:

-2 +YFT (4.22).

A meédia no tempo sobre a equacgdo (4.22), pode ser calculada integrando ambas as partes
no intervalo de 0 a z e dividindo por 7,

—f—dt— (2E.) <Z Fr> (4.23)
<25c>+<2 F.F > =[G(z)-G(0)] (4.24)

Se 0 movimento é periddico, todas as coordenadas repetem apds um certo tempo, e

se 7 é escolhido para ser periodico, entdo o lado direito da equagdo acima é zero. Mesmo
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se 0 movimento ndo for periddico, se escolhermos um 7 suficientemente longo, o lado

direito da equacao (4.24) acima pode ser t&o pequeno o0 quanto desejarmos. Entdo temos:

<EC>=—%<Z ﬁi.ri> (4.25).

Essa equacdo € conhecida como o Teorema do virial. Nesta forma, o teorema é
importante na teoria cinética dos gases. Se considerarmos um sistema delimitado por
paredes constituindo um volume V & uma temperatura T com N particulas, entdo pelo

principio da equiparticdo da energia, a media da energia cinética de cada atomo € dado por

gka , que de fato € a definicdo de temperatura, logo o lado esquerdo da equacéo (4.25) é

igual a gNka . Ou seja,

3Nk, T = —<Z Ifi.ﬁ> (4.26).

No lado direito da equacdo (4.26), as forgaslfi, representam as forcas de interacdo entre

atomos e as forgas externas. Se separarmos essas forgas na equacao (4.26) temos:

F" +ﬁ.ﬁf*‘>=—NKbT (4.27).

[

-_

l N
i
As forcas externas sdo compreendidas como o efeito das paredes do sistema sobre as

particulas, ou seja, a pressao externa. Na equacdo (4.27) o somatorio do segundo termo

pode ser trocado por uma integral, desde que

dF.™ = —PndA (4.28),

onde n é um vetor unitario normal a superficie que contém as paredes do sistema. Ou
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portando,

ou melhor,

vV iz M,

N 2
P-1 NK, p—i+i<
3

(4.29).

(4.30)

(4.31)

(4.32).

Observamos entdo, que a expressdo para pressdo de um sistema de particulas é

constituida de duas partes: Contribuicdo do momentum (parte cinética) e a contribuicao da

parte potencial. Onde a primeira contribuicéo é devido a colisao entre as particulas causada

por seus movimentos, e a segunda contribuicdo é devido a interacdo de forgas entre as

particulas do sistema. Esta equacdo difere por um termo da equagdo fundamental de um

gas ideal, que aqui identificamos como as forcas internas (por unidade de area). Ou seja, 0

sistema quando submetido a uma pressdo deve-se equilibrar pela parte cinética (devido a

temperatura) mais a interacéo entre pares de particulas representado pelo segundo termo da

equacéo (4.32).

N
Na equacao (4.32) o somatorio ZFi.Fi'”t € mais conveniente escrevé-lo de forma a
i=1

explicitar a independéncia da origem das coordenadas, isso é feito escrevendo as forgas

F"™ como F,"™, ou seja, forga no atomo i devido ao atomo j
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Mas pela segunda lei de Newton temos que Ifij = —Ifji e r, =T —T;, logo a equagdo (4.33)

fica:

[EEN

_Z,Z = ZZ T (4.34)

i

1l

205

N

Esta forma é mais adequada para simulagfes que sdo empregadas as condigdes
periddicas de contorno.

Entdo, podemos escrever a equacdo (4.32) de forma mais adequada além de
acrescentarmos as componentes tensoriais deduzidas na seccdo 4.1.2, chegando a

expressao final utilizada neste trabalho:

o :%NKbgmv v/ +—<ZZ F; > (4.35)

i

Onde «a,f=(X,Y,2).

4.2 — Funcao Distribuicéo Radial

A funcdo distribuicdo radial, g(r), nos da informacdes de como o0s atomos se
organizam uns proximos dos outros. Especificamente, a funcdo g(r) é proporcional a
probabilidade de acharmos um par de atomos separados por uma distancia r+Ar . Esta
funcdo é uma forte ferramenta na mecénica estatistica para estudarmos a densidade das
substancias. Como a dinamica molecular nos fornece informacdes sobre as posicbes das
particulas em cada passo do tempo, faremos agora um breve estudo de como calculamos

g(r) através de simulagdes em dindmica molecular.
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A funcéo distribuicéo radial é definida como [4]:

2u(r) :%<225(r- rij)> (4.36)

i j<i

Onde N é o numero de atomos, p =V € a densidade de particulas, r; € a distancia entre

0s atomos i e j. Para entendermos o termo entre brakets, que representa uma média no
tempo, consideremos um exemplo simples: um sistema unidimensional de comprimento L

contendo N atomos no intervalo (a,b) como mostra a figura 4.6.a:

| [ ] [ ] [ ] ._J_p. {}]}
a b

‘ | » (D)

a H X2 3 i b

Figura 4.6 — (a) Disposicao das posicdes atdbmicas e (b) suas representacdes por picos.

Em simulagbes de dindmica molecular é de interesse saber como os atomos se
organizam no volume (no exemplo assumimos um caso particular unidimensional). Para
iSSO, procuraremos caracterizar como 0s atomos sao distribuidos no comprimento L, por

tanto precisamos definir uma densidade local:

_ N (x) _ lim N (X, AX)
V(X) >0V (X,AX)

2(X) (4.37).

Onde N(x,Ax)é o numero de atomos pertencentes ao elemento de comprimento AXx
centrado na posicdo X. Entdo V(x,Ax)=Ax é o elemento de volume, ou melhor, de

comprimento, ja que nosso exemplo é unidimensional. Se somarmos essa densidade local

ao longo de todo o sistema, teremos entao:
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_Tp(x)dx =N (4.38).

Durante a simulacdo podemos calcular N(x,Ax) dividindo L em varios elementos de
comprimento Ax, e contando o nimero de atomos contidos em cada elemento. Podemos
entdo, fazer essa operagdo de uma maneira mais adequada. As particulas ocupam
disposicOes discretas X (i=1,2,3,...,N). Agora, representaremos a densidade local
p(x)como na equacdo (4.39), ou seja, as posicdes das particulas serdo identificadas por

‘picos’ das fungdes o(x), como mostra a figura 4.6.b.
N
p(X) = Z&(x—xi) (4.39).

Notemos que na equacéo (4.39), para uma consisténcia dimensional, a fungdo p(x)
deveria assumir unidade de [L]?, no entanto a funcdo S(x) assume zero ou infinito, assim
a equacdo (4.39) é uma conveniente representacao para p(X), mas impropria para o seu

calculo, pois nesta equacdo estamos num processo limite, a densidade local assumiria

apenas dois valores — 0 ou 1. Entdo, para resolvermos esse problema, calculamos p(x)

numa regido de tamanho finito Ax . Para isso, podemos escrever a equagéo (4.39) como:
N
P(X)AX =" 5(x— X )AX (4.40).

Somando sobre todos 0s elementos Ax , temos:

D p(X)Ax = Zié(x — X, )AX (4.41),
assim,
D P(X)AX =D N(x,Ax) (4.42).
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Onde a fungdo N(x,Ax) é o nimero de particulas na posi¢do x dentro do intervalo Ax .

Esta equacgdo satisfaz termo por termo da forma usual inicialmente definida,

equacéo (4.37),

p(x)=% (4.43).

Voltando a equacdo 4.36, para obtermos uma expressdo de g(r), podemos fazer
como nas equacOes (4.41), ou seja, calcular g(r) numa regido finita Ar. Agora

Ar =V (r,Ar) é entendida como a espessura de uma casca esférica, ja que nosso sistema é

tridimensional. Assim a normalizacédo de g(r) fica:

S pg(r\V (r, Ar) =%Z<ZZ5(r- rij)Ar> (4.42)

ar \ i j<i

Podemos observar que o lado direito da equacéo (4.44) representa a fungdo N(r,Ar),

N(r,Ar) :<ZZ§(r- rij)Ar> (4.45).

i j<i

Onde N(r,Ar) é o nimero de 4&tomos encontrados na casca esférica de espessura Ar, com

0 centro dessa casca esférica no &tomo i. Uma expressédo para g(r) pode ser escrita como:

N (r,Ar
g(r) :M (4.46).
NpV (r,Ar)
Escrevendo de forma explicita a média sobre o total M de passos no tempo, temos:
M
D N, (r,Ar)
N=-t 4.47),
9(r) NpV (r,Ar)M (4.47)
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onde N, é o resultado de cada operagdo da equacgdo (4.46) em cada passo de tempo t, da
simulacdo. A equacédo (4.47) pode ser interpretada como a razdo entre a densidade local
p(r) pela densidade do sistema p .

Sendo assim, a funcéo distribuicéo radial indica como os atomos estdo posicionados
na estrutura cristalina por meio de picos na funcdo g(r). Para atomos congelados em suas
posicOes regulares, por exemplo, numa rede ctbica simples, o primeiro pico corresponde

ao primeiro vizinho separado pela distancia de um pardmetro de rede a, e 0 segundo pico

correspondera a distancia de J2a.

45



Capitulo 5

Metodologia

Com o uso de técnicas de dindmica molecular buscamos, via simulacdo
computacional, calcular as posic¢des e velocidades das particulas em funcéo do tempo. Para
isso, resolvemos numericamente as equaces de Newton. Nossa célula de MD consiste em
um sistema onde as particulas estdo dispostas inicialmente em suas posicdes de equilibrio
ao longo das direcbes cristalograficas [100], [110] e [111]. A temperatura inicial do
sistema € de 50K, sendo que de 4000 em 4000 passos a temperatura € acrescida de 50K até
atingir a temperatura final de 300K onde permanece constante até o final da simulacao.

Neste capitulo faremos uma descricdo do nosso sistema simulado, assim como a
descricdo do teste de tensdo-deformacdo e a analise de algumas propriedades mecanicas

referentes a esses testes.

5.1 - Teste de Tenséo e deformacéo

Um teste de tensdo e deformacédo foi simulado fazendo esse sistema evoluir com

uma velocidade de stress, que aqui chamaremos de v, dado pela equagéo 5.1:

L(t) =L, +V,t (5.1),

onde t =nd& e né o numero de passos de simulagao.
A tensdo é aplicada na direcdo y segundo as orientacOes cristalograficas ([100],

[110] ou [111]). A figura 5.1 mostra o esquema do sistema sobre este teste.
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Figura 5.1 — Representacdo do Teste de Tensdo por deformacéo, como exemplo, na direcdo

cristalografica [100].

A deformacéo, &, que nos fornece a medida de mudanca de forma de um sélido

quando se lhe aplica uma tensdo, € definida por:

R 52

onde L, é o comprimento original antes de qualquer carga e L(t) é o comprimento

instantaneo. Pelas equacdes 5.1 e 5.2, podemos escrever o alongamento por:

(5.3),
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Onde usamos em nosso trabalho, & =2x10 s .

A cada passo no tempo, o sistema € alongado segundo a equacdo (5.1), e as
equacOes de Newton sdo resolvidas podendo assim ser calculadas as velocidades e as
posicdes das particulas. A tenséo, portanto, é calculada via equacdo (4.45) e a deformacao

pela equacéo (5.3).

Pela equacao (5.3), podemos definir o que chamamos de razdo de stress, ¢, ou seja,
se tomarmos a derivada temporal da equacdo (5.3) tem-se a razdo com que o sistema €

alongado no tempo:

g=—= (5.4).

Nesse trabalho, utilizamos razdes de stress iguais & 0.05%ps™, 0.5%ps™,
5%ps~t, 7%ps™ e 15%ps ™, que representa o alongamento percentual do sistema a cada
pico-segundo, por exemplo, 15%ps™, significa que a cada pico-segundo o sistema é

alongado 15% de seu tamanho inicial.

5.1.1 - Comportamento Tensdo-Deformacao.

O grau com o qual uma estrutura se deforma ou se esfor¢a depende da magnitude
da tensdo imposta. Para a maioria dos metais que sdo submetidos a uma tensdo em niveis

relativamente baixos (testes macroscopicos), a tensdo e deformacgéo sdo proporcionais, de

acordo com a relagdo [6]:
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o=Ee¢ (5.5).

Esta relacdo € conhecida por lei de Hooke, e a constante de proporcionalidade E é o
modulo da elasticidade ou mddulo de Young. O processo, no qual a tensdo e a
deformacéo sdo proporcionais, é chamado de deformagcao eléstica. A deformagdo elastica
ndo é permanente, o que significa que quando a carga aplicada € liberada, a amostra
retorna a sua forma original, para a maioria dos materiais metélicos, o regime elastico

persiste apenas até deformacdes de aproximadamente ¢ =0,005[6]. A figura 5.2 representa

um comportamento tipico de uma amostra sob um teste de tensdo e deformacéo.

Elastico, Plastico
Limiie de escoamenio
g gl T T f superior
L A
: !
| I.I' U g
zg P .-'l
E ."I
ﬁ ’-' & esCcoamenio
/ 2 inferior
i =t
i
i
/
i
:
_.'
!
i
!
Deﬁﬁnm;ﬁn Deformagio
] 0.00z
fiEl (b

Figura 52 - (a) Comportamento tensdo-deformacdo tipico para um metal, mostrando as
deformagOes elastica e plastica, o limite de proporcionalidade P e o limite de escoamento o, conforme

determinado pelo critério da pré-deformagéo de 0,002. (b) Comportamento tensdo-deformacéo que apresenta

o fenémeno do pico de escoamento descontinuo [6].
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O ponto P € o limite de proporcionalidade, a medida que o material é deformado
além desse ponto, a tensdo ndo € mais proporcional a deformacéo (a lei de Hooke, equagéo
(5.5), deixa de ser valida), ocorrendo entdo uma deformacdo ndo permanente, ou
deformacao pléstica.

A transi¢do do comportamento elastico para plastico é uma transicdo gradual para a
maioria dos metais; o nivel de deformacdo onde inicia a deformacéo plastica é o nivel de
tensdo onde ocorre o fenbmeno chamado de escoamento. Para metais que experimentam
uma transicdo elastoplastica gradual, o ponto de escoamento pode ser determinado como
sendo o ponto onde ocorre o afastamento inicial da linearidade, dado pelo limite de
proporcionalidade indicado pelo ponto P na figura 5.2.a. Em alguns casos, a posi¢ao
deste ponto pode ndo ser determinada com precisdo. Em consequéncia disto, adotam-se

alguns critérios para a determinacéo da tensdo limite de escoamento, o, [6]. Um desses

critérios € mostrado na figura 5.2.a, que corresponde a tracar uma linha paralela a por¢édo

linear do grafico, a partir de uma pré-deformacéo especifica, geralmente & = 0,002 .

Outro critério corresponde a materiais que possuem a regido elastica ndo linear. A
pratica usual consiste em se definir a tensdo limite de escoamento como sendo a tensao
necessaria para produzir uma determinada quantidade de deformacdo, por exemplo,
£=0,005.

A figura 5.2.b mostra um comportamento de tensdo-deformacao para alguns metais,
onde a transicdo elastoplastca € muito bem definida e ocorre de uma forma abrupta, no que
é conhecido como fendmeno do pico de escoamento descontinuo. Na tensdo limite de
escoamento superior, a deformacdo que se segue flutua ligeiramente em torno de algum
valor de tensdo constante, conhecido como limite de escoamento inferior. Nesses casos 0

limite de escoamento, o, € tomado como a tensdo média que estd associada ao limite de

escoamento inferior.

Apobs 0 escoamento, a tensdo necessaria para continuar a deformacédo plastica em
metais aumenta até um valor maximo, o ponto M na figura 5.3, e entdo diminui até a
fratura do material, no ponto F. O Limite de Resisténcia a Tracdo (LTR), que neste

trabalho identificaremos por o ¢ a tensdo no ponto maximo na curva tensdo-

max !

deformacdo. Se essa tensdo for aplicada e mantida, o resultado sera uma fratura.
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Figura 5.3 — Comportamento tipico da curva tensdo-deformacdo até a fratura, F. O limite de

resisténcia a tracdo esté indicado em M.

5.2-Descricéo do sistema

Para estudarmos o comportamento do sistema sob um teste de tensdo, utilizamos o
seguinte método: tomando como referéncia os eixos coordenados X, y, z, criamos uma
célula primaria com um dos Vvértices na origem desses eixos. Os atomos dessa célula séo
distribuidos de modo a formarem uma rede fcc (cubica de face centrada), onde os valores
dos parametros de rede sdo definidos a partir da direcdo cristalografica em que se deseja
realizar a dindmica do sistema. A figura 5.4 representa a distribuicdo dos atomos na célula
primaria para cada direcdo cristalografica estudada: [100], [110] e [111]. As duas primeiras
e as duas Ultimas camadas atémicas (nas direcdes [100] e [110]) sdo congeladas, ou seja,
ndo participam da dindmica. Estas camadas funcionam apenas como um substrato,
representando uma interface por onde o sistema € esticado. Na face [111] sdo congeladas
as trés primeiras e trés ultimas camadas, pois nessa direcdo a sequiéncia de planos é do tipo

ABCABC....

o1



.
L EEEEEE L
rAffffrdrrsn
(AR A T
AL EE LR L)
Fradrdadafrr e
LR LE L

LLLLLLL]

LR L LR LI
4 e
IFFFiFidiidin

TEEEEEEN

.........
;;;;;;;;;

(2

Figura 5.4 — (a) célula priméria vista na direcéo cristalografica [100], (b) a mesma célula vista na
direcdo [110] e (c) vista na direcdo [111]. Nas dire¢Bes [100] e [110] temos 384 (x = 4; z = 6; y = 16) atomos
e na direcdo [111] temos 432 (4 x 6 x 18) atomos.

Neste trabalho, primeiramente, foi simulado o teste de tenséo-deformagéo para um
sistema, conforme descrito nessa secgdo, constituido por atomos de Niquel. Aplicamos

uma tensdo na direcdo cristalografica [100] para avaliarmos a deformacdo em sistemas

compostos por atomos de Niquel, com valores de &, iguais a 0.05%ps™, 0.5%ps™,

5%ps", 7%ps e 15%ps~". Apds um estudo com atomos de Niquel para diferentes

razGes de stress, realizamos uma comparacdo do teste de tensdo-deformagdo em trés

direces cristalograficas, [100], [110] e [111], com razdes de stress, 4;:0.05% ps™. Com

intuito de uma comparacdo entre Niquel e Ouro, fizemos a mesma simulacdo para atomos

de Ouro sob tensdo nas direc@es cristalografica [100], [110] e [111] com g =0.05%ps™.

Os aspectos estatisticos sdo alcancados por diferentes configuragdes iniciais de

velocidades, obtidos por um gerador de ndmeros aleatorios. Primeiramente foram
simuladas para cada razdo de stress (0.05%ps™, 0.5%ps™, 5%ps™, 7%ps’ e

15%ps™), dez configuragdes iniciais de velocidade. E quando fixamos a razdo
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£=0.05%ps™", foram simuladas vinte configuracbes inicias de velocidade para cada

direcdo cristalogréafica ([100], [110] e [111]) para &tomos de niquel ou ouro.

Através dessas simulacdes, buscamos avaliar os comportamentos dos sistemas sob
um teste de tensdo-deformacéo, assim como analisar as propriedades mecéanicas discutidas
na sec¢do 5.1.1, tais como, limite de escoamento, limite de resisténcia a tracdo e médulo da
elasticidade. Esses parametros puderam ser identificados segundo os critérios discutidos na
secdo 5.1.1, sendo assim possivel fazer uma média sob as dez ou vinte configuracGes dadas
pelas diferentes configuragdes iniciais de velocidade.

As informacdes estruturais foram obtidas através da funcdo distribuicdo radial,
funcdo G(r), dada pela equacdo 4.47, que sdo calculadas nas configuracdes finais do
sistema sob tensdo, ou seja, momentos antes da ruptura a funcdo G(r) é calculada. Na

funcao G(r) foi possivel fazer uma média em seus valores.
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Capitulo 6

Resultados

Neste capitulo, faremos uma andlise dos resultados obtidos nas simulacoes.
Analisaremos algumas propriedades mecanicas do nosso sistema sobre um teste de tensao-
deformacdo, assim como a funcdo distribuicdo radial. O capitulo sera dividido em
simulacBes com atomos de niquel, simulagfes com atomos de ouro e as conclusfes nas
secoes 6.1, 6.2 e 6.3 respectivamente. As propriedades mecanicas, tais como, limite de
escoamento, limite de resisténcia a tracdo (ou tensdo maxima) e modulo da elasticidade,
serdo identificadas e calculadas segundo os critérios discutidos na secdo 5.1.1. A funcéo

distribuicéo radial foi calculada de acordo com a secdo 4.2.

6.1 — Simulagdes com atomos de Niquel

6.1.1 - Simulagdes com atomos de Niquel para diferentes razées de

stress na direcdo cristalogréfica [100]

Os gréficos, abaixo, mostram os valores da tensdo em funcao da deformacéo até a
ruptura com razdes de stress iguais a 0.05%ps™, 0.5%ps™", 5%ps™", 7%ps”" e
15%ps . A direcio de aplicacdo do tensor de stress é a [100].

Os graficos representam uma amostra de dez configuracfes simuladas para cada

razao de stress.
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Figura 6.1 — Gréfico tensdo por deformacao para &tomos de Niquel & 300K, com (a) £ igual a 15%ps™ e (b)

& igual a 7%ps™, (c) ¢ igual a 5%ps™, (d) € igual a 0.5%ps™ e (e) ¢ igual a 0.05%ps™.
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Podemos observar que os valores maximos de alongamento, &, diminuem com o

max !

decréscimo nos valores das razoes de stress, vide tabela 6.1. Para os valores maximos de

tensdo, também observamos esse decréscimo com a diminuicdo dos g Esse
comportamento também pode ser observado em [11], como mostra a figura 6.2.a.

Os valores do limite elastico (ou limite de escoamento o,) foram estimados
utilizando o critério de definir uma tensdo limite de escoamento como sendo a tensdo

necessaria para uma determinada quantidade de deformacéo, ¢ =0,005. Como visto na

secdo 5.1.1.
Niquel — Direcédo [100]
(; E max O ax (GPA) o, (GPa)
15%ps™ 1,55 12,18 2,13
7%ps 1,00 11,21 1,75
5% ps 0,95 10,54 1,64
0.5%ps™ 0,80 9,75 1,42
0.05%ps™ 0,74 8,81 1,23

Tabela 6.1 — Tabela representando as deformagfes maximas, as tensGes maximas, os limites elasticos e o0s

maédulos de Young para cada razdo de stress.

Para valores de & menores que 7%ps™' observamos um comportamento

“zigzag”, como mostra nossos resultados na figura 6.1.c, 6.1.d e 6.l.e. Esse
comportamento também é observado em [11], como mostra a figura 6.2.a. Essas variacdes
abruptas na tensdo estéo relacionadas com a formacdo de novas camadas atdmicas, que séo
mais evidentes nas curvas de tensdo por deformagao com razdes de stress mais baixas. Nas

proximas se¢des esse comportamento serd melhor analisado.
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Figura 6.2 — (a) Tensdo e deformacdo, (b) Funcdo distribuicdo radial. Sistema compostos por dtomos de
Niquel na direcdo [100] a 300K usando o modelo de 4&tomos embebidos (EAM) Rino et al [11].

A funcao distribuicdo radial foi calculada para avaliarmos a estrutura atdbmica do
sistema antes de sua ruptura. A figura 6.3, mostra a funcao g(r) para as diferentes razdes de
stress. Para cada razdo de stress foram feitas as médias sobre as dez configuracdes
simuladas. Além disso, os valores da funcdo g(r) foram normalizados. Ao contrario dos
resultados [11], como mostrados na figura 6.2.b, podemos observar que, em nossos

resultados, os valores de g(r) permanecem praticamente inalterados para todos os valores

de £. Na figura 6.2.a, para distancias de segundos vizinhos, os valores de g(r) representam
um sistema amorfo, para razdes de stress mais altas, como 7%ps~ e 15%ps .

Essa diferenca se deve provavelmente pelos métodos utilizados, ja que, em [11]
utilizou-se o método de 4&tomo embebido (EAM). Uma evidéncia dessa diferenca também

pode ser observada nos valores das tensdes maximas alcancadas nos trabalhos, para

& =15%ps™ . Em nossos resultados as tensdes maximas s&o menores que em [11]. Essa

metodologia (EAM) também é utilizada em [13] para simula¢Bes com atomos de ouro. Na
secao 6.2, esse método sera comparado com o nosso trabalho, método Tight-Binding, junto
a outros resultados.
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Figura 6.3 — Funcdo distribui¢do radial antes da ruptura do sistema para todas as razfes de stress.

6.1.2 — Simulagcbes com &tomos de Niquel para as direcGes

cristalogréaficas ([100], [110], [111]) com raz&o de stress g =0,05%ps™.

Nesta secdo, faremos um estudo do teste de tensdo e deformacdo para Niquel nas

diferentes direcbes cristalograficas ([100], [110], [111]), com (:;=0,05% ps™. Apos a

observacdo de um comportamento diferente da curva de tensdo por deformacdo para &
menores que 7%ps ", procuramos analisar a formagdo de “Twinnings”, que sdo defeitos

formados na rede cristalina, quando o sistema é alongado. Nesta secdo, além da analise das
propriedades mecanicas, sera feito um estudo para a compreensao desses defeitos, assim
como sua relacdo com essas propriedades.

Para a compreensdo desses defeitos, temos na figura 6.4 uma representacdo do
gréafico de tensdo-deformacdo (Niquel na direcéo cristalogréafica [111] com razéo de stress

de 0,05%ps™) juntamente com as configuragdes atdmicas do sistema para diferentes

alongamentos & . O ultimo grafico 6.4.i € uma ampliacdo do primeiro 6.4.a.
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Figura 6.4 — (a)Gréfico tensdo por deformagao Niquel 300K , direcao[111] com & = 0,05% ps ™.

(b)-(h) Evolucéo do sistema sob tensdo. (i) Ampliacdo do grafico tensdo-deformacéo.
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Podemos observar que no processo de alongamento do sistema, temos a formacao
dos defeitos, que s&o mostrados nas figuras, 6.4.c, 6.4.e e 6.4.g. A medida que 0 sistema é
alongado, aparecem defeitos na rede cristalina devido aos deslocamentos atdmicos do
sistema. Apos esses defeitos o0 sistema se estabiliza com a formacdo de uma nova camada,
como pode ser visto nas figuras, 6.4.d, 6.4.f e 6.4.h. A figura 6.4.a representa o sistema
sem tensdo aplicada. As formacdes dos defeitos e das novas camadas sdo identificadas nas
curvas de tensdo-deformacdo quando ha quedas nos valores de tensdo, como mostra a
figura ampliada 6.4.i. As quedas mais abruptas identificam as novas camadas atdmicas que
se formam ap0s os defeitos. Os defeitos sdo identificados antes da formag&o de uma nova
camada ou por pequenas quedas nos valores de tensdo. Esses defeitos, que provocam
pequenas quedas nos valores de tensdo (defeitos intermediarios), sdo mais evidentes na
face [100] como mostra a figura 6.6. A figura 6.4.h representa a configuragdo depois da
formagéo da quinta camada atdmica, ou Seja, representa a quinta queda brusca no valor da

tensdo, que pode ser identificada no grafico 6.4.a, com & ~0,28. Pela figura 6.4.h,

podemos observar uma desordem no sistema, no entanto a funcdo g(r) nos mostra que o

sistema permanece correlacionado mesmo préximo a sua ruptura, ver figura 6.5.

T "
091 Niquel 300K — Face 111

= = Face 100
08| Face 110

1 2 4 5 e 9 10
riA}

Figura 6.5 — Funcdo distribuicdo radial antes da ruptura do sistema para Niquel nas trés direcGes

cristalograficas.

A figura 6.6 representa os graficos de tensdo-deformacdo para as demais faces
cristalogréaficas. Na face [100], podemos observar a formacdo de varios defeitos,
identificados por pequenas quedas nos valores de tensdo, antes da formacgdo da primeira
camada & ~0,13.
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Figura 6.6 — Gréfico tensdo-deformacéo para atomos de Niquel a 300K na direcdo (a) [100] e (b) [110] com

£ =0,05%ps.

Para baixas razdes de stress, como ¢ = 0,05%ps™, as transicoes de regime elastico

para plastico s@o periodicas se analisadas pelos graficos o xe&, ou seja, 0 sistema quando
alongado, experimenta um regime elastico e plastico até a formacdo de uma nova camada,
apOs essa nova camada, o0 sistema comeca outro regime eléstico-pléstico. Para tal
afirmacdo, teriamos que fazer um estudo mais detalhado e mais especifico para esse
comportamento, ou seja, simular a aplicacdo de uma tensdo e depois tira-la, pois o que
determina o regime plastico ou elastico de um material é a deformacgdo permanente ou ndo
permanente, respectivamente. Até agora, quando falamos em limite eléstico, devido a
dificuldade em se achar precisamente o ponto onde ocorre o limite elastico, como visto na
secdo 5.1.1, devemos utilizar um critério que melhor represente este ponto.

Devido a essas dificuldades, a tenséo de escoamento o, foi determinada utilizando
dois critérios. No primeiro critério, identificado na figura 6.4.i como 1° o, definimos uma

tensdo limite de escoamento como sendo a tensdo necessaria para uma determinada

quantidade de deformacéo, ¢ =0,005. O segundo critério foi tomado como referéncia a
formacéo do primeiro defeito. Apos identifica-lo, tomamos o valor de o,como a metade

do percurso antes da formacéo do defeito.
A figura 6.7 mostra 0 esquema para a determinacdo dos valores dos modulos de
Young, representados por E; e E, proximos aos dois valores do limite de escoamento. Sob

as vinte amostras dos testes de tensdo-deformacao, fizemos uma média dos valores de
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tensdo até a formacdo do primeiro defeito. Por aproximacédo de primeira ordem, os valores

de E foram calculados de acordo com a equacdo 6.1:

_Ao_o,-0, (6.1).

E =
Ae  ¢&,—-¢g

Onde o 1°c, e 0 2°0, correspondem aos valores médios das tensdes o, € o;, com

g,—¢& =0,005.

Niguel 300K Facel11 ' £ Niguel 0K Facel(0 Mﬁﬂﬁm ;

Q oGPa)

Y |
U6

6| Niguel 300K Facel10

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

(©)
Figura 6.7 — Média do grafico tensdo-deformacéo até o primeiro defeito, Niquel (a) [111], (b) [100] e (c)

[110].

A tabela 6.2 representa os valores de o, e os respectivos alongamentos obtidos

pelos dois critérios, assim como os valores dos médulos de Young. A tabela 6.3 mostra os
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valores de tensGes maximas e os alongamentos maximos, que sdo independentes dos dois

critérios.
1° critério 2° critério
Faces & 1° ,(GPa)  Ei(GPa) & 2°0,(GPa) E:(GPa)
[111] 0,005 3,23 218 0,02 6,19 224
[110] 0,005 1,04 228 0,01 2,44 202
[100] 0,005 1,35 40 0,02 2,15 74

Tabela 6.2 — Tabela representando os limites elasticos e os modulos de Young para Niquel nas trés direcGes

cristalogréficas, calculados pelos 1° e 2° critério com os alongamentos correspondentes.

Faces E max O max (GP)
[111] 0,53 11,83
[110] 1,11 7,91
[100] 0,78 9,08

Tabela 6.3 — Tabela representando as deformacgdes maximas, tensGes maximas para Niquel nas diferentes

direcdes cristalograficas.

A tabela 6.4 mostra os valores teoricos de bulk para niquel e ouro nas trés direcdes
cristalograficas. Os valores teoricos sdo calculados em fungéo das constantes elésticas C,, ,

C, e C,,. [1,13].

Material Eio (GPa) E.n (GPa) E,., (GPa)
Niquel 138,52 233,47 302,66
Ouro 42,61 81,27 116,50

Tabela 6.4 — Médulos de Young para niquel e ouro nas trés dire¢des cristalograficas a temperatura de 300K
[1,13].
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Pelos valores tedricos dos modulos de Young, dados pela tabela 6.4, temos que

E,;; > E;j > Ejo- EM nossos resultados essa ordem segue apenas no segundo critério de

determinacdo do limite de escoamento. Os valores do médulo de Young das simulagdes
(MD), como é de se esperar, sdo diferentes dos valores de Bulk, devido aos efeitos de

superficie e as dimensdes do sistema [6].

6.2 — Simulagdes com atomos de ouro

6.2.1 - Simulagdes com atomos de ouro para as direces cristalogréaficas

([100], [110], [111]) com razao de stress £ = 0,05% pst.

Simulamos para atomos de Ouro o teste de tensdo-deformacdo nas diferentes

diregBes cristalograficas ([100], [110], [111]), com & =0,05%ps™, ou seja, utilizamos a
mesma metodologia da se¢do 6.1.1 para atomos de niquel. Segue 0 esquema para ouro
semelhante a figura 6.4:

FErT III\III‘\III\IIII‘IIIIHIII‘II]J
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Figura 6.8 — (a)Grafico tensio por deformacio Niquel 300K , direcio[111] com & = 0,05% ps ™.

(b)-(h) Evolucéo do sistema sob tensao. (i) Ampliagdo do gréfico tenséo por deformacao.

Podemos observar, para sistema com atomos de ouro, 0 mesmo comportamento
zigazag observado para Niquel. E pelas configuracdes atdmicas, figuras 6.8.a — 6.8.h,
observa-se a formacdo de defeitos antes da formacdo de uma nova camada atdmica e

observamos que ha defeitos intermediarios que provocam pequenas quedas nas tensoes,
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como mostra a figura 6.8.i. Esses defeitos intermediarios acontecem para as demais faces e
também, como vimos na se¢do anterior, para a face [100] para &tomos de niquel.

Para esse sistema, observamos que 0s valores das tensdes experimentam maiores
flutuacdes quando este € alongado, esses eventos sdo mais simultaneos para Ouro, ou seja,
a formacdo de defeitos e sua consequéncia, que é a formacdo de uma nova camada,
acontecem muito proximas. Razdo disto, provavelmente se deve ao fato do Ouro ser mais
ductil, ou seja, seus alongamentos maximos sdo maiores e suas tensfes maximas Sdo
menores, tabelas 6.3 e 6.6. Se fizermos essa comparacdo entre diregdes cristalogréficas,
podemos observar uma ductilidade maior para a direcdo [110], ou seja, nessa direcdo para
ouro e niquel temos maiores alongamentos e menores tensées maximas.

A figura 6.9 representa os graficos de tensdo-deformacdo para as direcbes
cristalograficas [100] e [110].

Ouro UK Face 10 1 | Ouro 300K Facel 10

U0 02 03 04 05 06 07 08 09 1l 0 01 02 03 04 05 06 07 08 05 1 LI 12

(@) (b)
Figura 6.9 — Gréfico tensdo-deformacdo para dtomos de Ouro a 300K na direcdo (a) [100] e (b) [110]

com(:: =0,05% pS_l.

A figura 6.10 representa 0 esquema para a determinacdo dos médulos de Young

segundo a equacéo (6.1).
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Figura 6.10 — Média do gréfico tensdo-deformacédo até o primeiro defeito, Ouro (a) [111], (b) [100] e
(c) [110].

A funcéo g(r) para as simulagBes com dtomos de ouro estd mostrada na figura 6.11, e
como podemos ver, ndo ha diferenca consideravel entre os valores de g(r) nas faces 100 e
110. E igualmente a todas as simulacGes (simulagbes para Niquel) nossos resultados

mostram que o sistema permanece com estrutura fcc até momentos antes de sua ruptura.

T T — T T T T T
0.9 = Ouro 300K Face [11| <
I ® » Face 100 ]
08k ] Face 10| _]
5 i J
07} | -
L l -
_ e ’ —
sk -
04 = -
I g J ]
f ]

03} ' f -
. ) ]
024 'y ] -
I 1 ]

A Py 4 1 | :
o R Fi ) ] \ 7
+ [] i e ol Lo . A B
N RISV W0 e N A ous, N SV, P

1 2 3 r s 5.6 7 s 9 10
FA)

Figura 6.11 — Func¢do distribuicdo radial antes da ruptura do sistema para Ouro nas trés direcOes

cristalogréficas.
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A tabela 6.5 representa os valores de o, e 0s respectivos alongamentos obtidos

pelos dois critérios, assim como os valores dos modulos de Young para as trés direcdes

cristalograficas. A tabela 6.6 mostra os valores de tensfes maximas e os alongamentos

mMaximos.
1° critério 2° critério
Ouro & 1°c, (GPa) E: (GPa) & 2°0,(GPa) E:(GPa)
[111] 0,005 1,90 112 0,01 2,44 102
[110] 0,005 2,73 60 0,01 3,01 72
[100] 0,005 1,70 44 0,01 1,93 40

Tabela 6.5 — Tabela representando os limites elasticos e os médulos de Young para Ouro nas trés direcdes

cristalogréficas, calculados pelos 1° e 2° critério, com os alongamentos correspondentes.

Faces & max O nax (GPQ)
[111] 0,48 4,1
[110] 1,23 4,3
[100] 0,91 39

Tabela 6.6 — Tabela representando as deformacdes maximas, tensGes maximas para Ouro nas diferentes

direcdes cristalogréficas.

Pela tabela 6.5, os valores dos mddulos de Young simulados para ouro, a ordem

E,.. > E;;, > Ejp Segue em ambos os critério de determinagdo do valor de o, .

Chen et al [13] simulou o teste de tensdo-deformacdo para atomos de ouro,

utilizando método de 4&tomo embebido (EAM). A figura 6.12 mostra as tensées maximas e

os valores do modulo de Young para as trés direcdes cristalograficas em funcdo da

temperatura. Assim como os resultados (EAM) de Rino et al [11], os valores das tensdes

méaximas sdo mais altos que os obtidos nesse trabalho, como mostram a figura 6.12 e a

tabela 6.6. Os valores dos modulos de Young, em [13], sdo mais altos.

As tensBes maximas, nas trés direcdes cristalograficas, tabela 6.6, estdo de acordo

com os valores experimentais de o,,,, = 4GPa obtidos por STM [18].
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Todos os valores do limite de escoamento, medidos pelos dois critérios (tabela 6.6),

estdo proximos do valor tedrico de o, =1,5GPa[18] e do valor experimental do limite de

escoamento de cisalhamento (o, = 2,6GPa) [19].
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Figura 6.12 — Tensdes maximas e os valores do modulo de Young para Ouro nas trés faces

cristalograficas (paralelas a direcdo z) em funcéo da temperatura, utilizando EAM [13].
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6.3 — Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho, simulagdes em dindmica molecular (MD) foram empregadas para
estudar o comportamento de um sistema de particulas (Au e Ni) sob testes de tenséao-
deformacdo. O método do potencial Tight-Binding foi utilizado para calcular a interacéo
entre as particulas.

As simulagGes com atomos de Niquel [100] para diversas razdes de stress mostram
uma dependéncia das propriedades mecanicas com a velocidade que o sistema é puxado. A
medida que diminuimos as razdes de stress, os valores de ¢

Ora» O diminuiram. A

max ! max !

fungdo g(r) mostra que o sistema permanece com a estrutura regular mesmo proximo de
sua ruptura. Resultados de g(r) em [11] determinam uma sistema amorfo a medida que esse
é alongado, isso nos mostra uma diferenca devido a metodologia EAM utilizada em [11].

O comportamento de zigzag nos valores das tensdes para as razdes de stress mais
baixas foram analisadas para ouro e niquel nas trés direcdes cristalograficas. Com o uso de
simulacdes (MD) esse comportamento pode ser identificado com a formacao de defeitos e
novas camadas atbmicas no sistema. Esse comportamento nos remete a idéia de varios
regimes elastico-plasticos antes de uma nova camada.

Os critérios para determinar o, seguiram na maneira usual [6], tensdo para um
alongamento pré-determinado & =0,005, e da observagdo da formacgdo de defeitos no
sistema. Os valores do limite de escoamento do ouro ttm uma boa concordancia com
[18,19]. Para a determinacdo do limite de escoamento, as simula¢des em (MD) sédo fortes
ferramentas para se determinar esse ponto, pois através das simulacdes podemos ver 0s
defeitos e as novas camadas atdmicas se formando. Pelos nossos resultados vimos que a
formagdo do primeiro defeito € um bom pardmetro para identificar o limite eléstico do
sistema, ja que esses defeitos podem determinar a deformacdo permanente do sistema.
Estudos posteriores, variando o tamanho do sistema, poderiam ser realizados para melhorar

os valores de o,. Pois, experimentalmente os valores dos limites de escoamento séo

dependentes dos diametros das amostras dos testes de tensédo [6].
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