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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo apresentar um método denominado Embedded
Atom Method (método do dtomo Imerso - EAM), no qual se obtém a energia de um
sistema de particulas agrupadas em uma solucao sélida ou ligas metdlicas. Baseado em
calculos ab initio e na teoria do funcional de densidade (DFT), o EAM foi originalmente
desenvolvido por M.I.Baskes em meados dos anos 80 e gradualmente adaptado de acordo
com as linhas de pesquisa de diversos estudiosos na érea de Fisica da Matéria Condensada.
Devido sua viabilidade computacional, o método EAM vem sendo largamente aplicado
nas éreas de Fisica e Quimica computacionais, onde, por meio de simulagoes, vem se
mostrando bastante eficaz quando comparado aos valores experimentais. No entanto, o
EAM é baseado em ajustes de curvas, ajustes de pardmetros e certas aproximagoes, que em
conjunto fazem surgir algumas imprecisoes e fraquezas no método. Tais imprecisoes estao
principalmente relacionadas com a aproximagcao que é feita para as densidades eletronicas
em um dado sitio do sélido. Neste caso, as densidades eletronicas sao aproximadas por
uma superposicao linear de densidades eletronicas com simetrias esféricas, ou seja, sao
consideras apenas contribuigoes do orbital s, fato este que nao condiz com o modelo de
solido real. Percebendo esta fraqueza, Baskes modificou seu método EAM acrescentando
as dependéncias angulares das densidades eletronicas, considerando desta vez as simetrias
dos orbitais p,d e f. Devido esta modificagdo, o EAM passou a ser chamado de Modified
Embedded Atom Method (método do dtomo Imerso Modificado - MEAM).

Palavras-chave: EAM. MEAM. elementos fcc. Energia. Ligas.



ABSTRACT

The purpose of this work is to present a method called Embedded Atom Method (EAM),
in which the energy of a system of particles grouped in a solid solution or metallic alloys is
obtained. Based on calculations ab initio and density functional theory (DFT), EAM was
originally developed by MIBaskes in the middle of 1980 and gradually adapted according
to the lines of research of several researchers in the area of Condensed Matter Physics.
Due to its computational feasibility, the EAM method has been widely applied in the fields
of Computational Physics and Chemistry, where, by simulations, it has been shown to be
quite effective when compared to the experimental values. However, the EAM is based on
curve fittings, parameter adjustments and certain approximations, which together give
rise to some imprecisions and weaknesses in the method. Such inaccuracies are mainly
related to the approximation that is made to the electronic densities at a given site of
the solid. In this case, the electronic densities are approximated by a linear superposition
of electron densities with spherical symmetries, that is, only the contributions of the s
orbital are considered, a fact that does not correspond to the real solid model. Realizing
this weakness, Baskes modified his EAM method by adding the angular dependencies
of electronic densities, this time considering the symmetries of the p, d and f orbitals .
Because of this modification, the EAM has been called the Modified Embedded Atom
Method (MEAM).

Key-words: EAM. MEAM. fcc elements. Energy. Alloys.
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(linhas pontilhadas e continuas da mesma cor) estao situados na mesma

linha da tabela peridédica. A carga efetiva Z esta em unidades de cargas

clétricas enquanto que a distancia r estd medida em A. . . . . .. ...
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diferentes A8, . . .
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rede bee e o triangulo utilizado no calculo de a contendo as particulas
(1,7,k). O primeiro vizinho de i é destacado em verde. . . . . ... .. 169
Figura ilustrando a interacao entre os atomos i e k sendo blindada por
um conjunto de particulas j. Neste caso, a blindagem total é dada pelo
produtorio das blindagens devido a cada atomo j em verde. . . . . .. 170
Figura ilustrando o esquema do método das elipses para explicar o
fator de blindagem. As constantes de proporcionalidade ¢4z € Cnin
determina dois eixos-y D4z € Dinin, dando origem a uma elipse maior e
outra menor, representadas respectivamente pela linha azul e vermelha.
Em (a), as duas elipses contendo as particulas i e k sobre o eixo-x. Os
comprimentos dos respectivos sao especificados por Cpaz € Cpin. Em
(b), a particula j se encontra fora da elipse maior, ou seja, (¢ > ¢paz) €
neste caso as interagoes entre i e k nao sao blindadas por j. Em (c), a
particula j se encontra entre as duas elipses, ou seja, (Cpin < ¢ < Cnaz)
e neste caso as interagoes entre ¢ e k sao parcialmente blindadas por
j. Em (d), a particula j se encontra no interior da elipse menor, ou
seja, (¢ < ¢min) € neste caso as interagoes entre i e k sao completamente
blindadas por j. . . . . . ... 172
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Figura ilustrando os calculos via MEAM dos perfis de incremento
de energia total de migracao de vacéncias (ou de uma particula) por
particula sobre o plano (111) e na dire¢ao [110] de alguns elementos
fce. O eixo-x exibe a distancia percorrida pela vacidncia (particula)
normalizada pela distdncia de equilibrio (pardmetro de rede) Ry. . . .
Figura ilustrando o processo de migracao de uma vacancia ou particula
(cor vermelha). As linhas unindo as particulas representam as interacao
entre elas. Em (a) e (b) o processo de migracao de uma vacancia
ou particula considerando-se apenas interagoes com particulas cujas
distancias entre elas nao sejam superiores a distancia de primeiros
vizinhos. Em (a), a particula migrante se encontra em sua posigao
inicial, onde interage com sua vizinhas. Em (b), a particula se encontra
exatamente no ponto intermediario do percurso, onde acaba perdendo
a interacao com algumas particulas, gerando um vale no perfil de
incremento de energia sobre esta regiao. Em (c) e (d), o mesmo de (a)

e (b), porém desta vez, considerando interagoes entre particulas cujas

distancias entre elas sao superiores a distancia de primeiros vizinhos.

Neste caso, a particula no ponto intermediario do percurso nao perderia
contato com suas vizinhas, conforme em (d), e portanto, o perfil de

incremento de energia se comportaria conforme o esperado, ou seja,

possuindo apenas um pontodesela. . . . . . ... ... ... ...

O mesmo que na Figura 91, porém desta vez, considerando interagoes

entre particulas distantes uma da outra por um valor equivalente a

distancia aos quintos vizinhos. . . . . . . ... ..o

O mesmo da Figura 93, porém desta vez com os deslocamentos das

vacancias (particulas) ocorrendo ao longo do caminho [112] sobre o

plano (111). . . . . . .. o

Figura ilustrando as duas diregoes de migracao [110] e [112]. Para migrar
na diregao[110], o &tomo deve passar por duas particulas separadas por
uma distancia X = Ryv/3. No caso da migracdo ser na direcio [112],0
atomo deve passar por duas particulas separadas por uma distancia

menor Ry, gerando maior deformacao na rede e consequentemente

despendendo mais energia. . . . . . . ... Lo

Figura ilustrando os trés possiveis caminhos para migracao de uma
vacancia, sendo eles através do primeiro vizinho (INN), do segundo
vizinho (2NN) ou do terceiro vizinho (3NN). O caminho ao longo do

quarto vizinho (4NN) é claramente desfavoravel, ja que existe uma

particula (INN) no meio do caminho. . . . . . . . ... ... ... ...
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Figura 97 — Figura ilustrando os calculos via MEAM dos perfis de incremento de
energia total de migracdo de vacincias (ou de uma particula) para
os elementos Ouro (coluna da esquerda) e prata (coluna da direita),
considerando os caminhos para o primeiro vizinho (INN), para o segundo
vizinho (2NN) e para o terceiro vizinho (3NN). . . . ... .. ... ..

Figura 98 — O mesmo da Figura 97, porém desta vez estando os perfis de incrementos
de energia de migracao de vacancia do Ouro e da Prata através dos
caminhos (1INN), (2NN) e (3NN) comparados por meio de graficos de

Figura 99 — Figura da energia de formagao de uma di-vacancia (tridngulos vermelhos)
e da energia de ligagao entre dias vacancias separadas (quadrados azuis)
para alguns elementos fcc. Os valores de todas as energias nesta figura
estdo escritas em unidades de (10%V). . . . . ... .. ... L.

Figura 100 —-Figura ilustrando os possiveis caminhos de migrag¢ao de uma vacancia
para formar uma di-vacancia. Uma vacancia estd fixa em um dos vértices
do cubo enquanto a outra migra na tentativa de formar uma di-vacancia
com a primeira. Em (a), a vacdncia segue o caminho (4NN — 1NN),
em (b) o caminho (3NN — 1NN), em (c¢) o caminho (2NN — 1NN)
e em (d) o caminho (NN — 2NN — INN). . . ... ... ... ...

Figura 101 - Figura ilustrando os incrementos de energia para os processos de for-
magcao de di-vacancia presentes na Figura 100. Os calculos de energia
foram obtidos via MEAM. . . . . . . ... ...

Figura 102—Figura ilustrando os processos de deslizamentos de planos (111) de uma
rede fcc. Na coluna da esquerda, o plano desliza em zig-zag por um
caminho mais longo, porém mais energeticamente favoravel. Na coluna
da direita, o plano segue um caminho mais curto pela diregao [110],
porém mais energeticamente dispendioso. . . . . . .. ..o

Figura 103 —-Figura ilustrando a distancia d que o plano (111) de uma rede fcc deve
percorrer caso deslize na diregoes [112]. . . . . . . . . . ... ... ...

Figura 104 - Figura ilustrando o incremento de energia calculado via MEAM para
os deslizamentos de planos (111) de elementos fcc nas diregoes [110] e
[112]. Percebe-se que para todos os elementos a dire¢ao mais favoravel

é a [112], apesar desta ser mais longa. . . . . . . . ... ... ... ...



Figura 105—Figura ilustrando a formagao de uma falha de empilhamento (stacking
fault) devido a um deslizamento parcial de um plano (111) de uma
rede fcc. Em (a), um plano de particulas (particulas laranja) comeca a
deslizar na direcao [112]. Em (b), apenas um pedago do plano completa
o movimento de zig-zag, sendo que a outra parte (particulas verdes)
estaciona em uma posicdo que resulta em uma regiao de falha de
empilhamento. . . .. ..o oo
Figura 106 —Perfis de incremento de energia calculados via MEAM para processos
de formacao de falhas de empilhamento por deslizamentos de planos
(111) dos elementos Ouro e Prata. . . . . .. ... ... ... ... ...
Figura 107 —Curvas da energia em funcao do parametro de rede para dois sistemas
monoatomicos dos tipos Ae B. . . . . ... ... ..
Figura 108 - Figura esquematica da resolucao auto-consistente das equacoes de Kohn-
Sham. . . . . . . .
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1 INTRODUCAO

A investigagao do comportamento e de certas propriedades da matéria tem requerido
uma consideravel atencao e esforgo por parte de uma grande parcela das comunidades de
fisicos e quimicos. Inicialmente, esta investigacao era baseada em processos experimentais,
nos quais se extraiam dados de grande relevancia envolvendo defeitos em ligas, bem
como suas propriedades termodindmicas (CALLISTER, 2018). No entanto, alguns dados
apresentam uma grande dificuldade experimental, tornando assim necessaria a busca
por novas técnicas tedéricas. Com a evolugao da Mecanica Quantica, muitos problemas
dentro da estrutura da matéria foram solucionados e muitas divergéncias entre resultados
experimentais e teodricos foram resolvidos, surgindo assim uma esperanca para varios
pesquisadores de se obter mais detalhes da matéria. Porém, a Mecanica Quéntica, assim
como todas as teorias, possui suas limitacoes, ou seja, para a grande maioria dos problemas
envolvendo ligas metéalicas, sdo envolvidas muitas particulas, o que torna a analise sob
a Optica da mecanica Quantica praticamente inviavel. Diante disto, surge um grande
impasse, ja que existem intimeros dados de ligas metalicas com altas complexidades e
dificuldades experimentais (SARAVANAN, 2012) e que, no entanto, a teoria disponivel
nao consegue por si s6 resolvé-los completamente. Mediante este impasse, torna-se
inevitavel a necessidade de uma juncao entre os inimeros dados que dispéem os métodos
experimentais, com as técnicas tedricas, que embora sejam limitadas, se mostram muito
poderosas atualmente, surgindo assim uma nova técnica denominada Semi-Empirica
(RAMACHANDRAN; GOPAKUMAR; NAMBOORI, 2008), em que seu nome se justifica

pelo fato das bases tedricas e experimentais se complementarem.

Com o desenvolvimento das técnicas Semi-Empiricas e a evolugao da tecnologia,
surgem a Fisica e Quimica Computacionais, um novo e poderoso ramo da ciéncia que
tém atuado como uma ponte entre a base tedrica e experimental, tornando possivel a
visualizacao de fenomenos previstos pela teoria, bem como a constatacao de resultados
experimentais. No entanto, com o avanco de técnicas computacionais, tornou-se inevitavel
a utilizacdo de um potencial de interacdo entre as particulas, ja que esta grandeza
possibilita prever estados futuros e passados de um sistema de particulas. Para isto, nao
basta encontrar um potencial de interacao que seja altamente poderoso, mas que seja
computacionalmente complicado. Por isto, é necessario que além de robusto, o método

nao se mostre muito caro computacionalmente.

Varios potenciais foram desenvolvidos com certo sucesso computacional, dentre eles,
o famoso potencial de Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1931). No entanto, os potenciais
criados até entao, forneciam boas informacgoes com respeito é energia total do sistema,
porém nao representavam de maneira fiel e realista as propriedades fisicas e quimicas das
ligas metdlicas, o que nao permitia extrair informacgoes de grande relevancia tais quais

defeitos cristalinos, energia de formacao, constantes elasticas do material, informagoes



26

termodindmicas, propriedades elasticas, dentre outras. Segundo Johnson (1973) e Baskes
e Melius (1979), para que fosse possivel a obtengao destas propriedades, era necessario
que o potencial de interagdo guardasse informagcoes de uma energia que fosse dependente
do volume. Entretanto, uma energia com esta caracteristica poderia trazer ambiguidades
devido ao efeito de relaxacao e, além disto, propriedades elasticas do sélidos poderiam ser

mal representadas (BASKES; MELIUS, 1979).

Hohenberg e Kohn (1964) deram inicio a uma das teorias mais uteis dentro da
Fisica e Quimica computacional, denominada Teoria do Funcional de Densidades (DFT).
Neste caso, foi verificado a existéncia de uma forma funcional & que se aplica a todos
sistemas eletronicos em seu estado fundamental e que, além disto, relaciona a densidade
eletronica com a energia do sistema (HOHENBERG; KOHN, 1964) (vide apéndice C).

I onde se

Este funcional, apesar de ser universal e nao depender do sistema anfitriao
encontram os elétrons, ndo apresenta ainda uma forma bem conhecida. Baseado na teoria
do DFT, Stott e Zaremba (1980) conseguiram provar que a energia necessaria para inserir
um atomo(impureza) em um sistema eletronico anfitrido seria o valor do funcional
da densidade eletronica sem a impureza, em que o sistema anfitrido pode ser qualquer
sistema de particulas providas de densidades eletronicas, tais quais uma liga metalica
ou até mesmo uma molécula. Neste caso, o &tomo de impureza é chamado quase-atomo
(STOTT; ZAREMBA, 1980) e compreende o caro¢o atoémico mais sua nuvem eletronica,
que devido ao local que essa impureza se encontra imersa, sofre uma polarizacao. Logo, o
quase-atomo seria uma particula eletricamente neutra, cuja energia de imersao E depende

exclusivamente da densidade eletronica presente no meio anfitrido onde a ele serd imersa.

Baseado também na teoria DFT, Daw e Baskes (1983) generalizaram a ideia do
quase-atomo e deram origem a um poderoso método conhecido hoje como Embedded
Atom Method (EAM) ou Método do dtomo Imerso . O EAM consiste de uma técnica
semi-empirica muito poderosa, robusta e bastante viavel computacionalmente, que esta
sendo amplamente utilizada em simulacoes de Fisica e Quimica computacionais. Em tal
metodologia, o sistema pode ser encarado como uma solugao solida, onde cada particula
constituinte é considerada como uma impureza (soluto) imersa em um sistema anfitridao
de particulas (solvente). Portanto, a energia de cada particula do sistema & luz deste
método, ¢ a energia F' necessaria para inserir uma particula de impureza em uma densidade
eletronica local p. Esta energia F'(p), é denominada energia de imersao (DAW; BASKES,
1983). Além da energia de imersao, deve ser considerada também as interagdes de pares
¢ entre a particula de impureza imersa e as demais (anfitrias) (DAW; BASKES, 1983).
Este novo método além de se mostrar muito poderoso e viavel computacionalmente, ainda

consegue eliminar qualquer ambiguidade ou problema trazido pela dependéncia da energia

1 Sistema anfitrido neste caso é referido como um conjunto de particulas em uma liga ou

solugdo, dentro dos quais sdo inseridas particulas (impurezas) de mesma ou de diferentes
espécies.
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com o volume, conforme mencionado anteriormente. Devido as fungdes F (p), p e ¢ nao
possuirem uma forma previamente conhecida, torna-se necessaria a utilizacao de técnicas

complementares, tais quais interpolacoes e ajustes de curvas baseado em célculos de
primeiros principios (ALLEN; KARO, 1960).

De acordo com os célculos de primeiros principios, a fun¢ao F' (p) deve ser escrita de
forma tnica, nao possuindo dependéncia com as caracteristicas do sistema anfitriao (DAW;
BASKES, 1983). Além disto, seu comportamento deve ser descrito por um decaimento
assintotico para zero a medida que o valor da densidade eletronica decresce, seguido por
suave crescimento, ou seja, a curva para a fungao F (p) deve possuir uma curvatura positiva,
caracterizando assim um ponto de minimo. Logo, a derivada segunda desta funcao deve ser
positiva. Por outro lado, potencial de interacao ¢ deve depender tanto da impureza imersa,
quanto dos demais elementos anfitrides (DAW; BASKES, 1983). J4 a densidade eletronica
p é, em uma primeira aproximacao, a superposicao linear de densidades eletrénicas com
simetrias esféricas das particulas anfitrias (DAW; BASKES, 1983). Deve notar ainda, que
as fungoes ¢ e p deverdao variar como uma exponencial negativa em relacao as distancias
entre as particulas (DAW; BASKES, 1983).

Dentre outras, uma das grandes vantagens do método EAM é a sua grande aplicabi-
lidade em ligas metélicas com elementos de diferentes espécies. Neste caso, a dindmica do
método ndo muda em nada, apenas devem-se acrescentar as fungoes para cada elemento e,
logicamente, incluir o par de interacao entre as diferentes espécies atomicas. No presente
trabalho, seré apresentado o método para uma liga binaria, ou seja, uma liga contendo
duas espécies atomicas diferentes. Para o caso de uma liga em que as espécies atomicas
sao rotuladas como (A) e (B), as fungoes de imersdo usadas neste caso, devido a sua
forma tnica, sdo exatamente as mesmas dos respectivos elementos puros, isto é, (Fy4) e
(Fp) (BASKES, 1992), assim como as densidades eletronicas individuais (BASKES, 1992).
Os pares potencial ¢4, ¢pp também sao importados do EAM no caso monoatdémico
(BASKES, 1992). J4 o par potencial ¢4 foi primeiramente aproximado como uma média
geométrica ou aritmética entre ¢4 e ¢pp (BASKES, 1992). No entanto, uma média
geométrica nao permite valores negativos para ¢ 44 ou ¢gpg, ja que neste caso os resultados
nao seriam reais. Além disto, a média aritmética nao se mostrou um método muito eficaz.
Uma solugao para este problema foi elaborado por Johnson (1989), quem propds elaborar
um par potencial ¢ 45 invariante perante uma transformagao de um sistema monoatémico

para sistema bindrio (vide apéndice A).

A medida que EAM foi adquirindo forca, varios pesquisadores foram adotando este
método, cada qual parametrizando e ajustando as fungoes de acordo com as propriedades
nas quais se desejava medir. Por exemplo, Banerjea e Smith (1988) propuseram um modelo
universal para a fun¢ao de imersao F'(p), na qual foi utilizada por varios pesquisadores,
dentre eles Cai e Ye (1996), Hijazi e Park (2009). Rose et al. (1984) demonstrou que existe
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uma equacao universal de estados, na qual a energia E do sistema é escrita em funcao da
distancia interatomica. Esta equagao veio a se tornar um alicerce para o EAM, ja que
serviu de base para a modelagem das funcoes ¢, das densidades eletronicas e, além disto,
permitiu a modelagem da fungao de imersao F'(p), tudo isto apenas pelo conhecimento da
energia total calculada a partir da equagao de estados de Rose e pelo potencial ¢ (ROSE et
al., 1984). Procedendo desta maneira, Johnson (1988) propds uma nova fungao de imerséo

considerando apenas os primeiros vizinhos.

Na verdade, quando trabalhamos com fung¢oes envolvendo interacao entre particulas,
principalmente em Fisica computacional, faz-se necessario a utilizacao de um raio de corte,
ou seja, uma distancia a partir da qual a interacao pode ser considerada desprezivel. Para
0os métodos semi-empiricos, como é o caso do EAM, este raio deve ser adequadamente
estimado, sendo a curva de interagao entre as particulas adaptada de modo a nao haver
nenhuma descontinuidade. E esperado a partir deste raio de corte, a curva de interacao
entre as particulas se aproxime suavemente de zero. Isto geralmente é feito multiplicando

a funcao original, por uma funcao de corte.

Vale salientar que em grande parte deste trabalho apresentaremos o método EAM
incluindo apenas as contribui¢oes dos primeiros vizinhos, que a primeira vista pode parecer
uma aproximacao grosseira. Porém, isto pode ser justificado pelo fato de que neste trabalho
daremos énfase as aplicagdes em redes fce (cibicas de faces centradas), cujas contribuigdes
dos segundos vizinhos sao pouco relevantes para o célculos das fungoes de densidade
eletronica e do potencial ¢. Neste caso, podemos adotar um raio de corte limitado as
distdncias dos primeiros vizinho. Ja no caso das redes bce (cubicas de corpo centrado),
desconsiderar a contribuicao dos segundos vizinhos para a aplicacdo do EAM nao é uma
aproximacao tdo boa quanto é para o caso das redes fcc. O motivo para isto se baseia em

fatores de blindagens, conforme sera melhor explicado mais adiante.

Ao longo do trabalho, perceberemos que a energia total de um sistema dado pelo
EAM ¢ escrito somente em termos das distancias entre as particulas r;;. Logo, podemos
concluir que o EAM se trata de um potencial central. Este resultado é de fundamental
importancia para a dindmica molecular visto que, em se tratando de um potencial central
e conhecendo-se a energia de cada particula em termos das suas posi¢oes, podemos extrair
as forcas de interacao do sistema, bem como informacgoes futuras e passadas sobre posigoes,

velocidades e aceleracao das particulas.

Até entao, o método EAM se mostrava muito robusto e computacionalmente viavel.
No entanto, suas fungoes sao parametrizadas. Como estao envolvidas varias particulas,
certas aproximagoes se tornam inevitaveis, bem como algumas inconsisténcias que as
acompanham. Dentre todas aproximacoes, a que mais discordava das situagoes de um
solido real, era considerar todas as densidades eletronicas com simetria esférica, ou seja,

apenas orbitais s eram considerados. Foi entao que Baskes (1992) melhorou o método EAM,
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incluindo as contribui¢oes angulares das densidades eletronicas, ou seja, os orbitais (p,d,f).
Com isto, surge nao um novo método, mas sim o método EAM modificado, denominado

MEAM (Modified Embedded Atom Method).

Para finalizar, deve-se deixar claro que o objetivo deste trabalho nao é somente
obter resultados puramente computacionais via EAM e MEAM, mas sim apresentar de
forma clara e detalhada suas principais caracteristicas, propriedades e aplicacoes dentro
também do contexto tedrico. Por isto, foi deixado o maximo possivel de informagoes
complementares ao assunto, incluindo apéndices, uma introdugao as redes cristalinas,
conceitos basicos de Fisica do Estado Solido e uma nocao bésica de defeitos em ligas

metalicas.
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2 NOCOES BASICAS DE FISICA DO ESTADO SOLIDO

Para o presente trabalho, serd indispensavel o conhecimento de alguns termos
provindos da Fisica do Estado sélido, por isto, antes de darmos inicio ao tema central desta
dissertacao, faremos uma breve introducao aos conceitos bésicos referentes as estrutura
cristalinas, bem como algumas caracteristicas referentes as solugoes e ligas metélicas.
Como esse trabalho nao tem como proposta central discutir os temas citados acima,
apenas serao abordados tépicos que futuramente aparecerao no decorrer do texto. Logo,
¢ altamente recomendavel aos que desejam um estudo mais detalhado recorrerem as

referéncias (KITTEL, 2006) e (ASHCROFT; MERMIN, 1976)

2.1 DISPOSICOES PERIODICAS DE ATOMOS

Os materiais s6lidos podem ser classificados em cristalinos ou nao cristalinos de
acordo com a regularidade na qual os &tomos ou ions se dispéem em relacao aos seus vizinhos
(KITTEL, 2006). No caso dos materiais cristalinos, os 4tomos encontram-se ordenados
sobre longas distancias atomicas formando uma estrutura tridimensional chamada rede
cristalina. Nos materiais nao-cristalinos ou amorfos, nao existe ordem de longo alcance na
disposicao dos atomos. Em estruturas cristalinas, o arranjo de uma posi¢ao em relagao
a uma outra qualquer, deve ser igual ao arranjo observado em torno de qualquer outra
posi¢ao do sélido, ou seja, qualquer posi¢do em uma estrutura cristalina caracteriza-se por
apresentar vizinhanca semelhante (KITTEL, 2006).

Nos cristais mais simples, a unidade estrutural é definida por um tnico atomo,
porém, em certos cristais, a unidade estrutural é definida por um conjunto de atomos ou
moléculas, podendo desta forma a estrutura de todos os cristais ser descrita em termos
de uma rede com um grupo de dtomos associados a cada ponto da rede. Esse grupo de
atomos ou moléculas ligados a cada ponto de rede é denominado base (KITTEL, 2006).
Portanto uma estrutura cristalina pode ser construida associando a cada ponto da rede
uma base. A Figural ilustra a formagdo de uma rede cristalina Fig.1(c), formada a partir

da colocagao da base Fig.1(b) em cada ponto de rede Fig. 1(a).
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Figura 1 — Figura ilustrando a formagao de uma rede cristalina em (c) formada a partir da
colocacao de uma base ilustrada em (b) em cada ponto da rede em (a).
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Fonte: Producao do autor.

2.2 CELULA UNITARIA

Nao é necessario desenhar a estrutura completa do cristal cada vez que queremos
descrever a estrutura de um sélido. Podemos, ao invés disso, direcionar a atenc¢ao para uma
pequena regiao que representa o cristal por completo. Essa regiao é denominada célula
unitaria (ASHCROFT; MERMIN, 1976; KITTEL, 2006). Desta maneira, uma célula
unitaria é definida como a menor porc¢ao do cristal que ainda conserva as propriedades
originais do mesmo. Através da adocao de valores especificos associados as unidades
de medidas nos eixos de referéncias, pode-se definir os chamados parametros de rede
(KITTEL, 2006). Conhecendo-se os angulos entre tais eixos, pode-se obter células unitarias
de diversos tipos. A Figura 2 mostra um exemplo de célula unitaria tridimensional com

parametros de rede a4, as e as.

Figura 2 — Figura ilustrando uma célula unitaria tridimensional, com parametros de rede a;, a2
e ag e os angulos «, 3 e .

Fonte: Producao do autor.

Se a célula unitaria tem o menor volume possivel, entao é denominada célula
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primitiva (KITTEL, 2006). A escolha da célula primitiva num cristal é arbitraria e, além
disto, contém apenas um ponto da rede e uma base de dtomos. Um exemplo de célula
primitiva tridimensional, esté ilustrada na Fig.3(a), ao passo que vdrias possiveis células
primitivas bidimensional estao ilustradas em Fig.3(b). Note que em Fig.3(b), todas as
células primitivas bidimensionais formadas pelos vetores primitivos a; e as possuem a
mesma area, cuja medida é a menor possivel. Além disto, vale a pena notar que quaisquer
pontos das redes bi/tridimensionais podem ser escritos como uma combinagoes lineares

dos vetores primitivos ay, as, as.

Figura 3 — Figura ilustrando células primitivas tridimensionais em (a) e bidimensionais em (b).

Fonte: Producao do autor.

Note que uma célula unitaria nao primitiva pode conter mais do que um ponto da
rede e nesse caso ela é chamada de célula unitaria convencional (ASHCROFT; MERMIN,
1976; KITTEL, 2006). Em grande parte dos casos, a célula convencional possui uma
relacao mais 6bvia com os elementos de simetria pontuais do que a propria célula primitiva.
Isto é bastante evidenciado para sistemas cubicos, que serao discutidos futuramente. Uma
célula primitiva bastante usual é a chamada célula primitiva de Wigner-Seitz (ASHCROFT;
MERMIN, 1976; KITTEL, 2006). Segundo Kittel (2006), um método bastante interessante

para obter uma célula primitiva de Wigner-Seitz consiste nas seguintes etapas:

1. Desenhar linhas ligando um dado ponto da rede com os pontos da rede mais proximos,

conforme Figura 4;
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Figura 4 — Linhas ligando o 4tomo central (vermelho), com os pontos da rede mais préximos.

Fonte: Producao do autor.

2. na metade de cada segmento e perpendicularmente a este, tracar novas linhas ou

planos no caso tridimensional, conforme Figura 5;

Figura 5 — Na metade de cada segmento e perpendicularmente a este, sdo tragadas novas linhas
(pontilhadas).

Fonte: Producao do autor.

3. o menor volume encerrado desta maneira constitui a célula primitiva de Wigner-Seitz,

conforme Figura 6.
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Figura 6 — A célula primitiva é obtida pelo menor volume (linhas verdes) obtido.

Fonte: Producao do autor.

2.3 TIPOS DE REDES TRIDIMENSIONAIS

Em meados do século passado, o cientista francés August Bravais propos que o
estudo das estruturas cristalinas tridimensionais poderia ser elaborado com a utilizacao de
sete sistemas cristalinos basicos, a saber

e Triclinica;
e Monoclinica;
e Ortorrombica;
e Tetragonal,
e Cubica;
e Trigonal;
e Hexagonal.
Partindo desses sete sistemas cristalinos, seria possivel descrever 14 células unitarias

tridimensionais, conforme mostrado na Figura 7, as quais poderiam englobar qualquer

tipo de estrutura cristalina conhecida.



Figura 7 — Figura ilustrando as 14 células unitarias de Bravais tridimensionais.
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Para descrevermos uma rede cristalina tridimensional devemos escolher trés vetores

nao-coplanares de forma que qualquer ponto da rede possa ser alcancado de um ponto

da rede arbitrario, através de uma combinacao linear desses mesmos vetores, conforme a
equacao 2.1 abaixo. Redes como essas sdo também chamadas redes de Bravais (KITTEL,

2006). Uma rede de Bravais nada mais é que um arranjo infinito de pontos dispostos

regularmente no espago, tal que qualquer ponto da rede pode ser localizado pelos vetores
linearmente independentes a, be ¢, denominados vetores primitivos (KITTEL, 2006). Por

meio destes vetores, pode-se calcular o volume da célula unitaria primitiva, conforme a

equagao 2.2.

— —

Ty = ax; + by; + ¢z,

(2.1)


https://pt.slideshare.net/niqueloi/estrutura-cristalina
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V=|ixb-d. (2.2)

Conforme ja mencionado, uma célula unitaria primitiva deve conter apenas um
ponto da rede. A base associada a este ponto é denominado base primitiva (KITTEL,
2006). Nenhuma base pode conter um nimero de dtomos menor do que o nimero de

atomos contido nessa base.

A figura 8 ilustra as cinco possédveis redes de Bravais bidimensionais. Em Fig.8(a),
encontra-se uma rede quadrada, em Fig.8(b) uma rede retangular, Fig.8(c) uma rede

hexagonal e em Fig.8(d) as duas redes retangulares centrais.

Figura 8 — Figura ilustrando as cinco redes bidimensionais de Bravais.
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Fonte: Producao do autor.

A escolha dos vetores primitivos para uma rede tridimensional é arbitraria. Segundo

Kittel (2006), um dos métodos para obté-los poderia ser:

1. Para o primeiro vetor, escolha o menor vetor ligando dois pontos da rede;

2. Para o segundo vetor, escolha o menor vetor ligando dois pontos da rede, porém nao

colinear com o primeiro;

3. Finalmente, o terceiro vetor pode ser escolhido pelo menor vetor ligando dois pontos

da rede, que nao seja pertencente ao plano definido pelos dois primeiros.

2.4 CARACTERISTICAS RELEVANTES DAS REDES TRIDIMENSIONAIS

Esta secao serd dedicada a discussao de uma das principais e mais comuns redes

tridimensionais: os sistemas cubicos. Diante disso aparecerao termos tais como parametro
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de rede, nimero de coordenacao, fator de empacotamento, dire¢oes cristalinas dentre
outras, que futuramente aparecerao também na parte metodoldgica desta dissertacao.

Diante disto, é conveniente uma breve abordagem a respeito desses termos.

2.4.1 Parametros de Rede

Conforme a figura 2, a geometria de uma célula unitaria pode ser univocamente

descrita em termos de seis parametros, :

e 0s mobdulos dos vetores aq, as e az, denominados parametros de rede;

e os trés angulos formados por esses vetores a, [3 e 7.

Portanto, varias informagoes do sistema podem ser obtidas em termos destes
parametros tais quais, volume das células unitéria convencional e primitiva, distancia aos

vizinhos mais préximos, dentre outras.

2.4.2 Numero de coordenagao

Os pontos de uma rede cristalina que estdo mais préximos de um determinado
ponto, sao denominados vizinhos mais préximos. Devido a natureza periddica da rede,
cada ponto devera possuir o mesmo niimero de vizinhos mais préximos. A quantidade
destes vizinhos em uma dada rede é denominado nimero de coordenagao (KITTEL, 2006).
Note que este niimero é uma propriedade da rede, dado que todos os pontos desta possuem
o mesmo numero de coordenacgao. Mais adiante falaremos um pouco mais sobre os niimeros

de coordenagao para as redes cubicas.

2.4.3 Fator de Empacotamento

E possivel explicar as estruturas e vérias propriedades de muitos sistemas se
considerarmos que as esferas que representam as particulas do cristal adotam uma estrutura
de empacotamento compacto, na qual as esferas empilham-se, deixando o minimo de espago
livre entre elas, como bolas de bilhar colocadas umas sobre as outras. Em Fig.9(a) esté

ilustrado o plano de maior empacotamento de uma rede fce, cujas camadas de empilhamento
(A,B e C) sao mostradas em Fig.9(b).
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Figura 9 — Empilhamento em uma rede fcc tridimensional. Em (a) o plano de maior empacota-
mento de uma rede fcc e em (b) as camadas de empilhamento (A,B e C) para este

tipo de rede.
a) b)

Fonte: <http://www.e-agps.info>

Segundo Atkins e Jones (2007), O fator de empacotamento de uma rede cubica é

dado por

fde = (n.vol) Jvoly, (2.3)

onde fde é o fator de empacotamento, n é o nimero de atomos no interior da célula
unitaria convencional, vol é o volume dos atomos e wvoly é o volume da célula unitaria

convencional.

H4 dois tipos de redes de empacotamento: o empacotamento da rede ctuibica de
faces centradas e da rede hexagonal compacta. Para compreendermos a razao de existirem
apenas estas duas espécies, analisemos a Figura 10, onde esté representado um plano de

esferas iguais, dispostas contiguamente, formando uma rede tri-dimensional hexagonal.

Figura 10 — Rede tri-dimensional hexagonal. Em (a) estd representada a base de uma rede
hexagonal e em (b) uma camada da rede hexagonal obtida pela repeticao da base
hexagonal ilustrada em (a).

a)

Fonte: Producao do autor.


http://www.e-agps.info
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Para formarmos um cristal tri-dimensional, basta empilharmos varios planos repre-
sentados em Fig.10(b), uns sobre os outros. Para que o volume total da pilha de camadas
seja otimizado, o segundo plano deve ser colocado de tal forma que suas particulas fiquem
exatamente acima das lacunas deixadas pelas particulas da primeira camada, conforme

Fig.11(a), onde também podem ser analisadas a inser¢ao de uma terceira camada .

Figura 11 — Figura ilustrando o empilhamento de um segundo plano sobre o plano de Fig.10(b).
Em (a), uma visao superior dos pontos P1 e P2, onde podem ser colocadas as
particulas da terceira camada. Os pontos P1 estdo sobre as lacunas deixadas
pelas particulas da primeira camada, enquanto que P2 estd exatamente sobre estas
particulas. Em (b), os pontos P1 e P2 e as primeiras camadas em uma visdo
tridimensional. O tipo de estrutura de empacotamento vai depender em qual dos
dois pontos, P1 ou P2, serdo colocadas as particulas da terceira camada.

b)

segundo
plano

a)

primeiro,
plano

segundo
plano

Fonte: Producao do autor.

De acordo com a Figura 11, os centros das esferas da terceira camada podem ocupar
posigoes sobre os espagos intersticiais do segundo andar, ou seja, sobre os pontos P2 (logo
acima das particulas da primeira camada), obtendo assim um empacotamento do tipo
(ABABA....), conforme Fig.12(a) e (b) ou, alternativamente, sobre os pontos P1 (acima das
lacunas deixadas pelas particulas da primeira camada), obtendo assim um empacotamento
do tipo (ABCABC...), conforme Fig.12(c) e (d). As redes com empacotamento do tipo ABC
sdo, de fato, redes cibicas de faces centradas, ao passo que as redes com empacotamento
do tipo ABA sao redes hexagonais compactas. Nota-se que os arranjos atomicos em ambos
os casos sdo de mesma natureza. A diferenca entre as duas estruturas concentra-se apenas
no posicionamento dos atomos no processo de empilhamento. Enquanto que os planos do
cristal hexagonal compacto apresentam apenas duas variagoes de posicionamento, seguindo
uma sequéncia do tipo ABABABAB..., os cristais cubicos de face centrada apresentam
trés posicionamentos, ABCABCABC... Mesmo em uma estrutura de empacotamento
compacto, as esferas rigidas nao preenchem todo espaco do cristal, sendo que os espagos
vazios entre os dtomos sdo chamados de buracos (ATKINS; JONES, 2007).
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Figura 12 — Figura ilustrando a inser¢do de uma terceira camada sobre as camadas ilustradas na
Figura 11. Em (a), o empacotamento hexagonal (ABA...), obtido colocando-se as
particulas da terceira camada sobre os pontos P2. Em (b), o mesmo que em (a),
porém, em corte. Em (c), o empacotamento fcc (ABC...), obtido colocando-se as
particulas da terceira camada sobre os pontos P1. Em (d), o mesmo que em (c),
porém, em corte.

b)

Fonte: Producao do autor.

2.4.4 Densidade Atdomica Linear

Densidade atomica linear é andlogo ao fator de empacotamento, porém, em uma
dimensao. Isto é corresponderia em adotar uma certa dire¢ao e determinar a razao entre o
comprimento total de didmetros atomicos intersectados pela linha na direcao considerada,
pelo comprimento total desta linha (ATKINS; JONES, 2007), ou seja,

Ly
— 9.4
=1 (2.4)

onde Ly é o comprimento total de didmetros atomicos intersectados pela linha na direcao

escolhida e L; é o comprimento da linha.

2.4.5 Densidade Atomica Planar

Densidade atomica planar é andlogo a densidade atomica linear, porém, em duas
dimensoes. Neste caso, adota-se um plano e determina-se a razdo entre a area efetiva

de dtomos que sao intersectados, pela érea total deste plano, ou seja (ATKINS; JONES,
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2007),

Aqg
pp:I

P

(2.5)

onde Ay é a érea efetiva de atomos que sdo intersectados pelo plano na direcao escolhida e

A, é a érea total do plano selecionado.

Em secoes futuras apresentaremos o calculo das densidades planar e linear para

cada rede cubica, escolhendo certas dire¢oes e planos.

2.4.6 Direcgoes e Planos Cristalograficos

Direcao cristalografica nada mais é do que o vetor que une dois pontos da rede, ou
seja, é um vetor com seu ponto inicial na origem de um sistema cartesiano de referéncia
e seu ponto final em uma posicao qualquer. Ja os planos cristalograficos sao camadas
do cristal especificada por trés pontos situados em cada um dos eixos primitivos. E de
grande importancia conhecermos diregoes e planos cristalograficos, ja que estes guardam

informagoes a respeito de propriedades mecanicas tais quais:

e Moédulo de Elasticidade: Quando em um cristal o empacotamento for maior em

uma dada dire¢ao, o modulo de elasticidade nessa direcao serd maior;

e Deformacao Plastica: A deformacgao pléstica (permanente) dos metais ocorre
pelo deslizamento dos atomos, escorregando uns sobre os outros no cristal. Este
deslizamento tende a acontecer preferencialmente ao longo de planos e dire¢oes

especificos do cristal;

e Propriedades de Transporte : Em certos materiais, a estrutura atomica em
determinados planos causa o transporte de elétrons e/ou acelera sua condugao nestes

planos e, relativamente, reduz a velocidade em planos distantes destes;

e Determinacao de Estrutura Cristalina : Os métodos de difracdo medem direta-
mente a distancia entre planos paralelos de pontos da rede cristalina. Esta informacao
é usada para determinar os parametros de rede de um cristal. Os métodos de difracao
também medem os angulos entre os planos da rede, de modo que esses sao utilizados

para o calculo dos angulos interaxiais de um cristal.

2.4.6.1 Procedimento para Determinacao dos indices de Miller de uma Direcao

Cristalografica

Indices de Miller sdo uma notacdo utilizada em cristalografia para definir familias
de planos e dire¢des de uma rede cristalina. Segundo Kittel (2006), pode-se seguir o

seguinte esquema para a determinacao de indices de Miller para dire¢des cristalograficas:
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1. Transladar o vetor direcao, de maneira que ele passe pela origem do sistema de

coordenadas;

2. Determinar a projecao do vetor em cada um dos trés eixos de coordenadas, sendo eles
primitivos ou nao. Essas projecoes devem ser medidas em termos dos parametros de
rede (a,b,c);

3. Multiplicar ou dividir esses trés nimeros por um fator comum, tal que os trés niimeros

resultantes sejam os menores inteiros possiveis;
4. Representar a diregao escrevendo os trés niimeros entre colchetes [u v wl;

5. Os indices negativos sao representados por uma barra superior.

Devido a regularidade da estrutura cristalina, colunas de atomos podem ser for-
madas. Estas colunas atomicas podem ser identificadas por suas direcoes, sendo que as
distancias entre os atomos nesta colunas dependem do tipo de rede e das suas diregoes.
Certos processos fisicos envolvem a interacao entre os atomos dispostos segundo certas dire-
¢oes. A dependéncia que certas propriedades fisicas exibem com a diregao cristalina, da-se
o nome de anisotropia (KITTEL, 2006). Por exemplo, um feixe de luz sendo transmitido
através de uma estrutura cristalina percorre esta em uma dada dire¢ao. Ja uma tracao
agindo em certa direcao na estrutura cristalina tende a afastar os atomos apenas naquela
direcdo, ou seja, as diferentes distancias interatomicas das diferentes dire¢oes resultam em
diferentes respostas do material aos estimulos externos. Por outro lado, materiais para os
quais as propriedades fisicas sao independentes da dire¢ao, sao denominados isotrépicos
(KITTEL, 2006).

Para algumas estruturas cristalinas, varias dire¢oes nao paralelas com indices
diferentes sao, na realidade, equivalentes. Isto significa que o espacamento entre os atomos
ao longo de cada direcao é o mesmo. Estas direcoes equivalentes sao denominadas familia
de diregoes (KITTEL, 2006) e sdo representadas como < uvw >. Outra observagio acerca
das direg¢Oes cristalograficas esta relacionada ao empacotamento do sistema. Neste caso,
diferentes familias de direcoes cristalinas podem possuir diferentes empacotamentos, ao
passo que o empacotamento devera ser o mesmo para uma mesma familia de dire¢oes. As

dire¢oes de maior empacotamento sdo chamadas dire¢oes compactas (KITTEL, 2006).

2.4.6.2 Procedimento para Determinacao dos indices de Miller de um Plano

Cristalografica

Segundo Kittel (2006), pode-se seguir o seguinte esquema para a determinacao de

indices de Miller para planos cristalograficas:
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1. Determinar os interceptos do plano com os eixos do sistema de coordenadas em
termos dos parametros de rede a, b e c. Se o plano passar pela origem, transladar o

plano para uma nova posi¢ao no sistema de coordenadas;

2. Obter os reciprocos ! desses trés interceptos. Se o plano for paralelo a um dos eixos,

considera-se o intercepto infinito e o seu reciproco é zero (1/00 = 0);
3. Representar os indices na forma (h k 1);

4. Se necessario, multiplicar os trés niimeros resultantes por um fator comum para

obter trés indices inteiros.

Diante do procedimento para determinacao os indices de Miller de um plano
cristalografico dado acima, notamos que planos paralelos possuem os mesmos indices, ou
seja, estes planos sdo equivalentes. Um plano é equivalente a outro quando a configuragao
espacial dos atomos nestes planos é igual, ou seja, o arranjo dos atomos e as distancias entre
eles sao iguais. Planos equivalentes formam uma familia de planos, que é representada
pelos indices entre chaves {hkl}. As diferentes familias de planos cristalinos possuem
empacotamentos diferentes, ao passo que o empacotamento é o mesmo para uma mesma
familia de planos. Os planos de maior empacotamento de uma dada rede cristalina sao
denominados de planos supercompactos (KITTEL, 2006). Vale salientar que a distancia
entre planos supercompactos paralelos é maior do que a distancia entre planos paralelos
menos compactos. Isto ocorre para manter a densidade cristalina igual por toda a rede.
Em consequéncia disto, os planos supercompactos sao mais fracamente ligados entre si,
o que explica o fato das deformagoes plasticas ocorrerem preferencialmente sobre estes

planos.

2.5 REDES CUBICAS

Conforme visto na sec¢ao anterior, em uma rede tridimensional, os grupos de
simetrias pontuais necessitam de 14 tipos diferentes de redes agrupados convenientemente
em 7 sistemas cristalinos. Dentre estes, o mais comum e o mais simples de se visualizar é
o sistema cubico. A seguir, serao discutidas as principais caracteristicas deste sistema. No
entanto, por estar completamente fora do tema proposto para este trabalho, ndo serdo

discutidos os demais 6 sistemas.

2.5.1 Tipos de Redes Cibicas

Existem basicamente trés tipos de redes ctbicas (KITTEL, 2006):

Neste caso, o reciproco de um nimero é o seu inverso. Por exemplo, o reciproco de 2 é 1/2.
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e Redes cibicas simples ou redes sc: Neste caso as particulas se encontram

posicionadas sobre os vértices do cubo, conforme em Fig.13(a);

e Redes ciibicas de corpo centrado ou redes bcc: Neste caso, a exemplo do caso
anterior, as particulas se encontram sobre os vértices, porém com uma particula

adicional situada no centro do cubo, conforme pode ser visto em Fig.13(b);

e Redes cubicas de faces centradas ou redes fcc: Neste caso, além das 4 parti-
culas sobre os vértices, ha também uma particula no centro de cada face do cubo,

conforme pode ser visto em Fig.13(c).

A Figura 13 ilustra os trés tipos de redes ctibicas.

Figura 13 — Figura ilustrando os tés tipos de redes ctbicas. Em (a), uma rede ctbica simples.
Em (b) uma rede cibica de corpo centrado. Em (c), uma rede ciibica de faces
centradas em.

b)

C)

Fonte: Producao do autor.

2.5.2 Diregoes e Planos em Redes Cibicas

Por se tratar de uma geometria cubica, este tipo de rede possui os vetores @,b,¢
iguais em médulo, ou seja, (a=b=c). Por isto, a partir de agora escreveremos este
parametro simplesmente por d@, cujo médulo ou pardmetro de rede é dado por a. Além

disto, os angulos «, f e v formados pelos vetores @ (arestas do cubo) sdo todos iguais
(a=0=~v=m/2).
A simetria da estrutura ctbica permite que as dire¢oes equivalentes sejam agrupadas
para formar uma familia de direcoes tais quais:
e <100> para as arestas das faces;

e <110> para as diagonais das faces;

e <111> para a diagonal do cubo.



45

Note pela Figura 14, que neste tipo de sistema ctibico, as dire¢des [100], [100],
[010], [010], [001] e [001] sdo todos equivalentes, ou seja, o espagamento entre os &tomos ao
longo destas diregoes é o mesmo. Outra observagao interessante, ¢ o fato de que diregoes
em cristais cubicos que possuam os mesmo indices, independentes da ordem ou do sinal,
sao equivalentes. Por exemplo, as diregoes [132], [123], [231], [213], [312] e [321] s@o
equivalentes. Além disto, analisando as Figuras 14 e 15, podemos concluir que diregoes e
planos com mesmos indices sdo perpendiculares. Por exemplo, as dire¢oes [100], [010] e

[001] s@o perpendiculares aos planos (100), (010) e (001) respectivamente.

OBS: As propriedades acima sao validas apenas para sistemas cubicos, devido

sua alta simetria, nao sendo necessariamente validas para outros sistemas.

A simetria do sistema ctibico faz com que a familia de planos tenha o mesmo arranjo
e a mesma densidade. Deformacoes em metais envolve deslizamento de planos atémicos
ocorrem mais facilmente sobre planos/dire¢oes de maior densidade atémica. Conforme ja
mencionado, certas propriedades de solidos anisotrépicos mudam quando as diregoes ou
planos do cristal sdo alterados. As diregoes e planos mais importantes e comuns para um

cristal cibico sao dados pelas Figuras 14 e 15.
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Figura 14 — Figura ilustrando as principais direcoes cristalograficas das redes ctibicas. Em (a) as
diregoes [100] [100]. Em (b) as diregoes [010] [010]. Em (c) as diregoes [001] e
[001]. Em (d) as diregdes [110] e [110]. Em (e) as diregdes [111] e [111].

.
-

X

Fonte: Producao do autor.
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Figura 15 — Figura ilustrando os principais planos cristalogréficas das redes cibicas. Em (a) os
planos (100) e (100). Em (b) os planos (010) e (010). Em (c) os planos (001) e (001).
Em (d) os planos (020) e (020). Em (e) os planos (200) e (200). Em (f) os planos
(002) e (002). Em (g) os planos (110) e (110). Em (h) o plano (111).

a) b) z

Fonte: Producao do autor.
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2.5.3 Numero de Coordenacao para Redes Cubicas

O namero de coordenacao, conforme ja mencionado, é a quantidade de vizinhos
mais proximos de uma particula em uma determinada rede. Para as redes ciibicas simples
(sc), de corpo centrado (bee) e de faces centradas (fec), o nimero de coordenagao é dado

respectivamente por 6, 8 e 12, conforme pode ser visto na Figura 16.

Figura 16 — Figura ilustrando em amarelo os vizinhos mais préximos de uma rede cibica simples
em (a), para uma rede ctbica de corpo centrado em (b) e para uma rede cibica de
faces centradas em (c).

Fonte: Producao do autor.

Com auxilio da Figura 16, podemos escrever as distancias aos vizinhos mais
préoximos para cada tipo de rede ctibica em termos dos seus respectivos parametros de

rede:

e Rede ciibica simples : A distancia ao vizinho mais proximo é o préprio parametro

de rede d,;, = ag.;

e Rede ctbica de corpo centrado: A distancia ao vizinho mais proximo é a metade

da diagonal do cubo d,;, = %%\/5;

e Rede cubica de face centrada: A distdncia ao vizinho mais préximo é a metade
da diagonal da face do cubo d,;, = a fcc\/§.

A tabela 1 mostra os valores das distancias aos vizinhos mais préximos de alguns

elementos da rede fcc.
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Tabela 1 — Tabela com os valores das distancias aos vizinhos mais préximos para alguns elementos
da rede fcc.

Al Au Ag Cu Ni Pd Pt
dviz(A) 2.86 2.88 289 256 249 275 277
Fonte: Kittel (2006)

2.5.4 Redes Cubicas Simples

Neste arranjo atomico existe apenas um atomo em cada vértice do cubo, conforme
pode ser visto pela Figura 17. Notemos pela Fig.17(b), que do total de 8 4tomos nos
vértices do cubo, apenas 1/8 de cada um cai dentro da célula unitéria convencional, ou seja,
a célula unitaria neste caso contém apenas 1 atomo. Portanto, este tipo de célula além de
ser unitaria convencional, também é uma célula primitiva. Além disto, por conter apenas
um atomo em seu interior, este tipo de célula unitaria possui um grau de empacotamento
atomico baixo. Essa é uma das principais razoes pelas quais os metais nao cristalizam na

estrutura cibica simples.

Figura 17 — Figura ilustrando um sistema ctibico simples na representacao de esferas em (a) e
sua respectiva célula convencional em (b).

a) b)

Fonte: Producao do autor.

Com auxilio da Figura 17, podemos extrair as seguintes informacoes:

e Numero de vértices = §;
e Numero de atomos por vértice = 1/8;
e Numero total de &tomos no interior da célula unitaria convencional: n = 8 (é) =1;

e Volume ocupado por datomos na célula unitaria convencional: vol = Volume de 1

dtomo = gmr®, onde r é o raio da particula;

e Volume da célula unitdria convencional voly = a® = (2r)® = 83, onde foi utilizado

que a = 2r, sendo que r representa o raio da particula;
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) lg‘azer)ldo uso da relacao 2.3, podemos obter o fator de empacotamento: fde =
é7'|'7‘3
2 = 0.52.

8r3

Conforme ja mencionado, o fator de empacotamento deste sistema é baixo (fde =
0.52), ou seja, apenas 52% da célula unitéria convencional sao preenchidos por atomos.
Conforme pode ser visto na figura 16, existem 6 vizinhos mais préximos em um sistema
cubico simples e, portanto, o nimero de coordenacao para esse sistema é 6. A distancia
entre os vizinhos mais préximos nesse caso é simplesmente o pardmetro de rede (a), dado

que existem somente atomos nos vértices do cubo.

2.5.4.1 Densidade Linear para Familia de Dire¢oes <100> para Sistema Ci-

bico Simples

Analisando Fig.17(b), pode-se facilmente calcular a densidade linear de um sistema

ctbico simples para familia de direcoes < 100 >, notando que para essa familia de diregao
1
29
logo, Ly = 2r. J4 o comprimento da linha que intersecta as particulas nesta direcao é

o numero total de diametros que sao intersectados é % + =, 0 que equivale a um atomo,

dado por L; = a = 2r. Entao, utilizando a equagao 2.4,

Ld_2’f’_

2.5.4.2 Densidade Linear para Familia de Diregoes <110> para Sistema Cu-
bico Simples

Procedendo de forma completamente analoga ao que foi feito no caso anterior,

temos que densidade linear para a familia de dire¢oes <110> pode ser calculada como:

Ly 2r 2r 1

ML T wE v v

onde o comprimento total de didmetros atomicos intersectados neste direcao é 2r e o

= 0.707,

comprimento da regido intersectada ¢ a diagonal da face do cubo, ou seja, av/2.
2.5.4.3 Densidade Linear para Familia de Diregoes <111> para Sistema Cu-
bico Simples

Para a familia de dire¢oes <111>, a densidade linear para rede ctibica simples pode

ser calculada como:

Ly 2r 2r 1
=== = = = 0.577,
P L T a3 23 B
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onde o comprimento total de didmetros atémicos intersectados é 2r e o comprimento da

regido intersectada é a diagonal do cubo av/3.

2.5.4.4 Densidade Planar para Familia de Planos {100} para Sistema Cubico

Simples

Figura 18 — Figura ilustrando um corte na dire¢do da familia de planos {100} para a rede ctibica
simples.

Fonte: Producao do autor.

Analisando Figura 18, pode-se facilmente calcular a densidade planar de um sistema
cibico simples para familia de planos {100}. Para isto, basta notar que a area efetiva de
atomos intersectados por este plano sao de 4 setores circulares de 1/4 de circulo, o que
equivale & 1 atomo . Além disto, a drea total do plano é a 4rea da face do cubo a? = (2r)2.

Entao, utilizando a equacao 2.5, obtemos

A 7w wr? o«

- L — T _ 0785
Pr A, @ (2r)2 4 ’

onde a area efetiva de atomos que sao intersectados pelo plano escolhido é equivalente a

area de um atomos, ou seja, 72, sendo r o raio atdmico.
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2.5.4.5 Densidade Planar para Familia de Planos {110} para Sistema Cubico

Simples

Figura 19 — Figura ilustrando um corte na dire¢do da familia de planos {110} para a rede cubica
simples.

\aﬁ
\

Fonte: Producao do autor.

De maneira completamente analoga ao que foi feito no caso anterior e analisando a

Figura 19, obtemos:

Ad 2 2
= = (0.955,

T4 (av2)a (2rv2)2r

onde a area efetiva de atomos que sao intersectados pelo plano escolhido é equivalente a

area de um atomos, ou seja, 72, sendo r o raio atémico e a area total do plano é a érea

do plano diagonal ao cubo.

2.5.4.6 Densidade Planar para Familia de Planos {111} para Sistema Cubico

Simples

Figura 20 — Figura ilustrando um corte na dire¢do da familia de planos {111} para a rede ctibica
simples.

a2

N

Fonte: Produgao do autor.
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Novamente, utilizando a equacgao 2.5 e a Figura 20, temos que a densidade planar

para a familia de planos {111} é dada por:

A B3E)
ppj%)(ﬁ;’g)wgo.gm,

onde a area efetiva de atomos que sao intersectados pelo plano escolhido é equivalente a
trés vezes a area de 1/6 de um atomo, isso é, a area de 1/2 atomo e a area total do plano

é a area do tridngulo equilatero de lado av/2, conforme a Figura 20.

2.5.4.7 Conclusoes a Respeito dos Resultados Obtidos para as Densidades

Linear e Planar da Rede Cibica Simples

Analisando todos os resultados obtidos para as densidades lineares do sistema
cubico simples, concluimos que a familia de dire¢oes com maior densidade linear é a familia
de diregoes < 100 > (diagonal do cubo). Nesta familia de diregoes, os dtomos se tocam ao
longo da diagonal do cubo, fazendo com que essa dire¢ao seja também a direcdo de maior
empacotamento atomico e, consequentemente, a de maior médulo de elasticidade. Além
disso, concluimos que a familia de planos {111} possui a maior densidade para este sistema,
ou seja, os escorregamentos para uma rede cubica simples ocorrem preferencialmente sobre

esses planos, os tornando mais sensiveis aos esforcos cisalhantes.

2.5.5 Redes Cubicas de Corpo Centrado

Neste arranjo atémico, também conhecido como estrutura bee (body centered cubic),
existe um atomo em cada vértice do cubo e um atomo no centro do mesmo, conforme pode
ser visto pela Figura 21. Notemos pela Fig.21(b), que do total de 8 &tomos nos vértices
do cubo, apenas 1/8 de cada um cai dentro da célula unitaria convencional, o que equivale
a um atomo inteiro. Além disto, ha também um atomo no centro do cubo, totalizando

portanto 2 atomos no interior desta célula unitaria convencional.
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Figura 21 — Figura ilustrando um sistema ctbico de corpo centrado na representacio de esferas
em (a) e sua respectiva célula convencional em (b).

a) b)

Fonte: Producao do autor.

Notemos por Fig.21(b), que as particulas nesse sistema se tocam ao longo da
diagonal do cubo, ou seja, ao longo da familia de diregbes <111>. Além disto, os centros
dos 3 atomos que estao nesta direcao sao colineares. Neste caso, podemos trabalhar
com o tridngulo retangulo, cujos lados sdo dados pela diagonal do cubo (comprimento =
7+ 2r+1r = 4r), aresta do cubo (comprimento = pardmetro de rede = a) e digonal da face
inferior do cubo (comprimento = ay/2). Com auxilio de teorema de Pitdgoras, podemos

relacionar o raio da particula r ao parametro de rede a, ou seja,

a® + (ax/é)z = (4r)? = a=4r/V3. (2.6)

Com auxilio da Figura 21, podemos extrair as seguintes informagoes:

e Numero de vértices = 8;
e Nimero de dtomos por vértice = 1/8;
e Numero total de &tomos no interior da célula unitaria convencional: n = 8 (é) +1=2;

e Volume ocupado por atomos na célula unitaria convencional: vol = Volume de 2

atomos = %m‘?’, onde r é o raio da particula;

. s . 3 3 o
e Volume da célula unitaria convencional voly = a® = (%) = ?:;3’ onde foi utilizada

a equacao 2.6, sendo que r representa o raio da particula;

e Fazendo uso da relagao 2.3, podemos obter o fator de empacotamento: fde =
§7T’f'3
2 = 0.68.

64r3
3v/3

Neste caso, 68% desta célula unitaria sao efetivamente preenchidos por dtomos.

Conforme pode ser visto em Fig.16(b), existem 8 vizinhos mais proximos em um sistema
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cubico de corpo centrado Portanto, o nimero de coordenacgao para esse sistema é 8. A
distancia entre os vizinhos mais préximos em um sistema bcc pode ser calculada observando
a figura 21 e notando que este parametro é dado pela distancia entre o &tomo no centro do
cubo a quaisquer atomos em seus vértices, ou seja, a metade do comprimento da diagonal

do cubo. Entéo:

diagonal ey, = a* + (a\/§)2 = diagonale, = av/3.

Portanto, a distancia entre os vizinhos mais préximos nesta estrutura é dado pela metade

da diagonal, ou seja, ?a

2.5.5.1 Densidade Linear para Familia de Dire¢oes <100> para Sistema Ci-
bico de Corpo Centrado

Com o auxilio da equagao 2.4, obtemos:

_La_ 2r
=7 = (%> = (.866,

onde o comprimento total de didmetros atomicos intersectados nesta direcao é 2r e
comprimento da regiao intersectada é dado pelo pardmetro de rede a, que esta relacionado

com r pela equacao 2.6.

2.5.5.2 Densidade Linear para Familia de Diregoes <110> para Sistema Cu-
bico de Corpo Centrado

Para este caso, com o auxilio da equacao 2.4, obtemos:

Ly 2r 2r
pl = — = —= 4r\/§ = 0612,
Lo av2  (222)

onde o comprimento total de didmetros atémicos intersectados nesta direcdo é 2r e o

comprimento da regido intersectada é a diagonal da face, que é dado por av/2.

2.5.5.3 Densidade Linear para Familia de Diregoes <111> para Sistema Cu-
bico de Corpo Centrado

Para este caso, temos:
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onde o comprimento total de diametros atomicos intersectados pela linha na direcao

escolhida = 4r e o comprimento da regiao intersectada é a diagonal do cubo, que é dado
por a\/g.

Vale a pena notar que a densidade linear desta familia de dire¢oes ¢ maxima, ou
seja, p; = 1. Portanto, um material pertencente a familia de redes bcc é praticamente

indeformavel nesta direcao.

2.5.5.4 Densidade Planar para Familia de Planos {100} para Sistema Cubico
de Corpo Centrado

Figura 22 — Figura ilustrando um corte na direcao da familia de planos {100} para a rede cubica
de corpo centrado.

a

Fonte: Producao do autor.

Utilizando as equacoes 2.5 e 2.6 e a Figura 22, temos que a densidade planar para

a familia de planos {100} para redes bee é dada por:

2 2
pp= 0= = =589,

A a2 4 \2
: ((\/3)
onde a area efetiva de atomos que sao intersectados pelo plano escolhido é equivalente a

drea de um 4tomo e a drea total do plano é a 4rea da face do cubo a? , conforme a Figura
22.
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2.5.5.5 Densidade Planar para Familia de Planos {110} para Sistema Cibico
de Corpo Centrado

Figura 23 — Figura ilustrando um corte na direcao da familia de planos {110} para a rede cubica
de corpo centrado.

\

a/2

\

Fonte: Producao do autor.

Utilizando as equacoes 2.5 e 2.6 e a Figura 23, temos que a densidade planar para

a familia de planos {110} para redes bec é dada por:

A, 2(mr? o2
_ Aa_ 2(m) ™ — 0.833,

Pp A, a2\/§:<(j%>2\/§>

onde a area efetiva de atomos que sao intersectados pelo plano escolhido é equivalente a

drea de dois dtomos (277?) e a drea total do plano é a 4rea do plano diagonal ao cubo
(a®y/2), conforme a Figura 23.

2.5.5.6 Densidade Planar para Familia de Planos {111} para Sistema Cubico
de Corpo Centrado

O calculo da densidade planar para esse caso é um pouco mais complicado devido
ao fato da familia de planos {111} ndo passar exatamente pelo centro do atomo localizado
no centro do cubo, conforme pode-se notar pela Figura 24. Para calcularmos a densidade
planar para esta familia de planos, devemos observar pela Figura 24, que este tipo de plano
¢é na verdade um triangulo equilatero, cujos lados sao iguais a diagonal da face do cubo,
ou seja, av/2. Além disso, devemos notar que em cada um dos vértices do tridngulo, ha o
equivalente a um sexto da area de uma circunferéncia, visto que o triangulo é equilatero.
Portanto, a grande dificuldade para encontrarmos a area efetiva de particulas que esse
plano intersecta, reside unicamente no calculo da area que o plano intersecta o atomo
localizado no centro do cubo. Contudo, podemos driblar parte desta dificuldade usando

um pouco de geometria plana.

Com intuito de facilitar o entendimento, dividiremos o calculo da densidade planar

para Familia de Planos {111} de uma rede bce em algumas etapas.
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OBS: Vale a pena frisar que, ap6s uma rigorosa revisao de literatura, nao foi
encontrado nenhuma referéncia que contivesse o calculo da densidade planar
para Familia de Planos {111} de uma rede bcc com a mesma riqueza de

detalhes que serao expostos a seguir.

Figura 24 — Figura ilustrando uma rede ctubica de corpo centrado sendo cortada por plano da
familia {111}. Note que o plano é um tridngulo equildtero com lados iguais as
diagonais das faces do cubo e, além disto, este plano nao passa exatamente pelo
centro da particula no interior do cubo.

Fonte: Producao do autor.

PRIMEIRA ETAPA :

Primeiramente, podemos considerar sem maiores problemas que o plano {111}
pode ser obtido por meio de uma inclinagdo de um plano {110} por um angulo «,
mantendo-se fixa a base do plano sobre a diagonal da base do cubo, conforme a

Figura 25.
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Figura 25 — Figura ilustrando a obtengao de um plano {111} por meio de uma rota¢do de um
plano {110} por um angulo a. Em (a), o cubo antes do giro do plano {110}. Em
(b), a obtengao do plano {111} apés a inclinagao do plano {110}.

a) b)

Fonte: Producao do autor.

SEGUNDA ETAPA :

Figura 26 — Figura destacando em (a) o tridngulo retangulo formado pela aresta do cubo, pela
metade da diagonal da base do cubo e pelo segmento de reta contido no plano {110}.
Em (b), o mesmo tridngulo que em (a), porém, visto em 2-D. A circunferéncia
representa o &tomo no centro do cubo da figura 24.

a) b)

Fonte: Producao do autor.

Nesta segunda etapa, devemos encontrar o dngulo a no qual o plano {110} sofreu
a inclinacao. Para isto, pegamos o tridngulo retangulo destacado na Figura 26 e

notemos que o angulo « desta figura é exatamente o angulo de inclinagdo da Figura
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25. Portanto, de Fig.26(b), temos que

2
r“=a —|—<2> =T =aY|, (2.7)

onde z é a hipotenusa do triangulo retdngulo em Fig.26(b). Entao, podemos escrever

também

sen () = ( \/g) = % (2.8)

tg (o) = = cos (a) = %sen (o) (2.9)

sen () _ (L\Q/Q> @
a 2

cos ()

Substituindo 2.8 em 2.9, obtemos

(2.10)

SIS

cos ()

2
V2B

TERCEIRA ETAPA :

Figura 27 — Em (a), o tridngulo AOBD de Fig.26(b). Em (b), o plano {110} que corta a particula
no centro do cubo. Note que a distancia da particula a base do cubo é dada por d.

a) 0 b)

(d+r) ‘3\ |

Fonte: Producao do autor.

Utilizando a equagao 2.10, podemos usar a lei dos cossenos no tridngulo AOBD de
Fig.27(a) para encontrarmos o valor de y. Para isto, notemos por Fig.27(b), que d é
exatamente a distancia do atomo no centro do cubo, até a base do cubo. Portanto,

podemos determinar a distancia d da seguinte maneira:

a a
g S — 2.11
5 r+d=d 5" (2.11)
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Utilizando a equacao 2.6, obtemos:

d=5-r (2.12)

Aplicando a lei dos cossenos no tridangulo AOBD de Fig.27(a), obtemos

2= (r+d)* +y> — 2y (r + d) cos () . (2.13)

Substituindo 2.12 em 2.13, obtemos

Resolvendo a equagao de segundo grau acima pelo método convencional de Bhaskara

, obtemos:
2
442 r? 2072
A=|r— | —4|— A= 2.1
(457) —o(5)-2-% 229
(%) + v
y=—t—, (2.16)
portanto,
() +(357)  (2v2+v5)
y = 5 =>y=r 5 (2.17)

Resta-nos determinar o sinal correto a ser utilizado na relagao 2.17. Para isto,
devemos notar que se usarmos o sinal positivo, obtemos y = 1,688r, ao passo
que se utilizarmos o sinal negativo, obtemos y = 0,197r. No entanto, escrevendo

explicitamente a relacao 2.12, obtemos:

2r 2
d=2C _p—r (1) = d=0154r 9.18
Ve T<\/§ ) " (2.18)

Portanto, se utilizarmos o sinal positivo na equacao 2.17 e a substituirmos na equacao
2.18, obteremos que y tera que ser aproximadamente 10,96 vezes o tamanho de d,
o que nao seria compativel com a presente situagao. Logo, o sinal correto a ser

utilizado na equagao 2.17 é o de subtracao, ou seja,

(2v2-V5)

; (2.19)

y=r
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QUARTA ETAPA :

Na etapa anterior encontramos o valor de y, portanto, para encontrarmos o valor
de t em Fig.26(b), basta aplicarmos a lei dos cossenos novamente, porém agora no
triangulo AAOD de Fig.26(b). Para uma melhor visualizacdo, o tridngulo AAOD é

mostrado separadamente na Figura 28.

Figura 28 — Tridngulo AAOD retirado de Fig.26(b).

A
v

(y+1t)
(d+r)

D

Fonte: Producao do autor.

Aplicando a lei dos cossenos em AAOD, obtemos

r’=(t+y)’+ (r+d)’ =2(t+y) (r+d)cos (o).

Note que, se fizermos (t +y) = w, a equacao de segundo grau acima serd equivalente

a equacao 2.13 e, portanto, terd a mesma solucdao dada por 2.17. Entao,

<2¢§ + \/5)

. (2.20)

= w =

42 2rv5

(5r) + (357)

w =
2

Novamente, nos resta verificar qual sinal da equacao 2.20 é o correto. Para isto, pro-
cedemos da mesma forma que foi feito na terceira etapa, percebendo que w = 1, 688r
se usarmos o sinal de adigao e w = 0, 197r, se utilizarmos o sinal de subtracao. Logo,
se usarmos o sinal de subtragao, obtemos que o valor de w sera aproximadamente

1,28 vezes o tamanho de d, o que nao é compativel com a nossa situacao. No entanto,
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se escolhermos o sinal de adi¢ao, obtemos que w é cerca de 10,96 vezes o tamanho

de d, o que seria mais compativel com o problema. Entao,

(2v2+V5)

5 (2.21)

w =

QUINTA ETAPA :

Nessa etapa, estamos aptos a encontrar o valor ¢, que nada mais é que o didmetro
da circunferéncia gerada pelo corte do plano {111} no dtomo situado no centro do

cubo, conforme Fig.26(b). Para isto, basta escrevermos

w=t+y=t=w-—y. (2.22)

Substituindo as equagoes 2.19 e 2.21 em 2.22, finalmente obtemos

t= QT?Z/B. (2.23)

Portanto, acabamos de encontrar o didmetro da circunferéncia intersectada pela

familias de planos {111} no atomo situado no centro do cubo em um sistema bcc.

SEXTA ETAPA

Esta etapa consiste em calcularmos a area da circunferéncia obtida pela interse¢ao
da familias de planos {111} com o 4tomo no centro do cubo, conforme ilustrado na

Figura 29.

Figura 29 — Figura ilustrando em (a) uma visdo tridimensional da figura Fig.26(b). Em (b), a
circunferéncia de didmetro ¢ obtida pela interse¢do do plano {111} com a particula
central da rede bcc.

a)

/
Diametro da
circunferéncia
cortada pelo
plano (111)

Fonte: Producao do autor.

De Fig.29(b), temos que
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A= (7“’)2 ,
onde r = t/2. Logo,
t\? 25\ ? 5mr?
A’ — — — 3 A’ —= . 224
g <2> ) 7 9 (2:24)

SETIMA ETAPA :

Achada a area da circunferéncia na etapa anterior, estamos aptos a calcular a area
efetiva total de a&tomos que sdo intersectados pelo plano {111}, conforme a Figura
30.

Figura 30 — Figura ilustrando o corte de uma rede ctibica de corpo centrado sofrido por uma
familia de planos {111}.

aj2

R

a2

Tl

Fonte: Producao do autor.

Analisando a Figura 30, temos que a area total das particulas que é cortada pelo
plano é dada pela area da circunferéncia central, que ja foi calculada na se¢ao anterior,
somadas as areas de trés setores circulares, cujas areas sao equivalentes a area de
1/6 de circulo. Logo, utilizando a equacao 2.24, temos que a area total intersectada

pelo plano é dada por

2 2 52
Ay =3 — A = —_— .
=T ra=s () + %

Portanto,

Ad = —T7Tr

5 (2.25)
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OITAVA ETAPA

Nesta ultima etapa, estamos finalmente aptos a calcular a densidade planar para a
familia de planos {111} em uma rede bee. Para isto, basta calcularmos a area A, do

triangulo equilatero da Figura 30, cujos lados sao a diagonal da face do cubo. Entao,

av2)V3
A base X altura ladO X (ladO X ?) (a\/i) X <( 2> )
P 2 B 2 B 2 !

ou seja,

A, = . (2.26)

Substituindo a equacao 2.6 na equacao 2.26, obtemos:

2
l4p::8ré¢§. (2.27)

Finalmente, das equacoes 2.25 e 2.27, podemos calcular a densidade planar, ou seja,

19
_ A (B7)
Pp = A o823 !
P 3
ou seja,
pp = 0,718

2.5.5.7 Conclusées a Respeito dos Resultados Obtidos para as Densidades
Linear e Planar da Rede Cibica de Corpo Centrado

Analisando todos resultados obtidos para as densidades lineares para este sistema,
concluimos que a familia de dire¢des de maior densidade linear é a familia de dire¢oes
<111> (diagonal do cubo). Nessa familia de dire¢oes, os dtomos se tocam ao longo
da diagonal do cubo, fazendo com que essa direcdo seja também a direcdo de maior
empacotamento atomico e, portanto, um modulo de elasticidade elevado. Além disso,
concluimos que a familia de planos {110} possui a maior densidade para este sistema.
Neste caso, os escorregamentos para este tipo de rede ocorrem preferencialmente sobre

esses planos, os tornando mais sensiveis aos esforcos cisalhantes.
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2.5.6 Redes Cubicas de Faces Centradas

Neste arranjo atomico, também conhecido como estrutura fce (face centered cubic),
existe um atomo em cada vértice do cubo e um atomo no centro de cada face do mesmo,
conforme pode ser visto pela Figura 31. Notemos pela Fig.31(b), que do total de 8 &tomos
nos vértices do cubo, apenas 1/8 de cada um cai dentro da célula unitaria convencional, o
que equivale a 1 atomo inteiro. Além disto, ha também uma metade de particula em cada
face do cubo, o que equivale a 3 particulas inteiras. Portanto, neste tipo de rede, existem

o equivalente a 4 particulas no interior da célula unitaria convencional.

Figura 31 — Figura ilustrando um sistema ciibico de faces centradas na representacao de esferas
em (a) e sua respectiva célula convencional em (b).

a) b)

Fonte: Producao do autor.

Notemos também pela Fig.31(b), que as particulas nesse sistema se tocam ao longo
da diagonal da face do cubo, ou seja, ao longo da familia de dire¢oes <110>. Além disto, os
centros dos 3 atomos que estao nesta direcao sao colineares. Neste caso, podemos trabalhar
com o tridngulo retangulo, cujos catetos sdo dados pela aresta do cubo (comprimento =
parametro de rede = a) e a hipotenusa é dada pela diagonal da face do cubo (comprimento
= 4r). Portanto, aplicando o teorema de Pitdgoras, podemos relacionar o raio da particula

r ao parametro de rede a para este tipo de rede, ou seja,

a* 4 a* = (4r)* = a = 2rV2. (2.28)

Logo, com auxilio da Figura 31, podemos extrair as seguintes informagoes:

e Numero de vértices = 8;
e Numero de dtomos por vértice = 1/8;

e Numero total de atomos no interior da célula unitaria convencional: n = & (é) +
6(5) =4
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e Volume ocupado por atomos na célula unitaria convencional: vol = Volume de 4

atomos = ?777‘3, onde r ¢é o raio da particula;

3
e Volume da célula unitdria convencional: voly = a® = <2r\/§) = 1673v/2, onde foi

utilizada a equagao 2.28, sendo que r representa o raio da particula;

e Fazendo uso da relacao 2.3, podemos obter o fator de empacotamento: fde =

16 703
=0,74.

3

(16r3\/§)

Neste caso, 74% desta célula unitaria sao efetivamente preenchidos por dtomos.
Conforme pode ser visto em Fig.16(c), existem 12 vizinhos mais préximos em um sistema
cubico de faces centradas. Portanto, o niimero de coordenacao para esse sistema é 12. A
distancia entre os vizinhos mais préximos em um sistema fcc pode ser calculada observando
a figura 31 e notando que este pardametro é dado pela distancia entre o quaisquer atomos
nos centros das faces do cubo a quaisquer atomos em seus vértices, ou seja, a metade do

comprimento da diagonal da face do cubo. Entéao:

diagonal pgce = av/2.

Portanto, a distancia entre os vizinhos mais préximos nesta estrutura é dado pela metade
da diagonal da face, ou seja, av/2/2.

2.5.6.1 Densidade Linear para Familia de Dire¢oes <100> para Sistema Cu-

bico de Faces Centradas

Analisando a Figura 31, temos que

Ld 2r 2r
=T = T —0.707,
Pr Ll a 2T\/§

onde o comprimento total de didmetros atomicos intersectados na diregdo escolhida é 2r e
o comprimento desta regidao intersectada é o comprimento do parametro de rede a, que

para este sistema pode ser escrito em funcao de r, conforme a equacao 2.28.
2.5.6.2 Densidade Linear para Familia de Diregoes <110> para Sistema Cu-
bico de Faces Centradas

Analisando a Figura 31, temos que

4r 4r
= = 17

T2 (2rv2) V2
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onde o comprimento total de didmetros atomicos intersectados na diregdo escolhida é 4r e
o comprimento desta regiao intersectada é o comprimento da diagonal da face do cubo,
dada por 2rv/2 v/2. Neste caso, obtivemos um fator de empacotamento méximo, o que ja

era de se esperar, ja que nesta direcao as particulas se tocam.

2.5.6.3 Densidade Linear para Familia de Diregoes <111> para Sistema Cu-

bico de Faces Centradas

Analisando a Figura 31, temos que

2r

2r
T (2v2) VB

onde o comprimento total de didmetros atomicos intersectados na diregao escolhida é 2r e

= 0.408,

o comprimento desta regiao intersectada é o comprimento da diagonal do cubo, dada por

2rv/2 /3.

2.5.6.4 Densidade Planar para Familia de Planos {100} para Sistema Cibico

de Faces Centradas

Figura 32 — Figura ilustrando um corte na dire¢do da familia de planos {100} para a rede ctibica
de faces centradas.

Fonte: Producao do autor.

Utilizando as equacgoes 2.5 e 2.28 e a Figura 32, temos que a densidade planar para

a familia de planos {100} para redes fcc é dada por:

Ay (22 2772
pp:Ad:MT): o 0.785,

D (CL2) <2r\/§>2

onde a area efetiva de atomos que sao intersectados pelo plano escolhido é equivalente a

drea de dois atomos (277?) e a drea total do plano é a 4rea da face do cubo a? , conforme

a Figura 32.
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2.5.6.5 Densidade Planar para Familia de Planos {110} para Sistema Cubico

de Faces Centradas

Figura 33 — Figura ilustrando um corte na dire¢do da familia de planos {110} para a rede ctibica
de faces centradas.

//’

a/2

/

Fonte: Producao do autor.

Utilizando as equacgoes 2.5 e 2.28 e a Figura 33, temos que a densidade planar para

a familia de planos {110} para redes fcc é dada por:

2 2
Ag  (2mr?) _ 2mr 0,555,

AT (@) (2va) Ve

onde a area efetiva de atomos que sao intersectados pelo plano escolhido é equivalente a

area de dois 4tomos (2772) e a area total do plano diagonal ao cubo (a? v/2) , conforme a

Figura 33.
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2.5.6.6 Densidade Planar para Familia de Planos {111} para Sistema Cubico

de Faces Centradas

Figura 34 — Figura ilustrando um corte na dire¢do da familia de planos {111} para a rede ctibica
de faces centradas.

Fonte: Producao do autor.

Utilizando as equacoes 2.5 e 2.28 e a Figura 34, temos que a densidade planar para

a familia de planos {111} para redes fcc é dada por:

e BEE)] e e
T4 G @2e) (@2)])  (5v8) (eve) T

onde a area efetiva de atomos que sao intersectados pelo plano escolhido é equivalente a
drea de dois dtomos (277?) e a drea total do plano ¢ a drea do tridngulo equildtero, cujos

lados sao a diagonal da face do cubo.

2.5.6.7 Conclusées a Respeito dos Resultados Obtidos para as Densidades

Linear e Planar da Rede Cubica de Faces Centradas

Para as densidades lineares e planares da rede fcc encontramos que a direcao de
maior densidade linear é a <110>, logo, esta direcao caracteriza a dire¢cao de maior modulo
de elasticidade para este tipo de rede. Além disso, concluimos que a familia de planos
{111} possui a maior densidade para este sistema, ou seja, os escorregamentos para uma
rede fcc ocorrem preferencialmente sobre esses planos, os tornando mais sensiveis aos

esforcos cisalhantes.
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3 NOCOES BASICAS DE LIGAS METALICAS

As ligas sdo materiais metélico que sdo misturas de dois ou mais metais (MITTE-
MEIJER, 2010). O estudo da formagao de ligas metélicas é um dos problemas cléssicos
em Fisica, Quimica e Engenharia de Materiais. A procura por novos materiais e métodos
de producao também tornam este tema sempre atual, gerando os mais diferentes tipos de

estudos tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental.

O termo liga é bastante antigo e normalmente utilizado para especificar um material
como sendo a mistura na fase liquida ou sélida de dois metais (MITTEMEIJER, 2010),
sendo um mais precioso, como Ouro e Prata, com outro de menor valor como Cobre. As
ligas originalmente eram utilizadas para alterar algumas propriedades do material, como
dureza, maleabilidade, condutividade, resisténcia é corrosao dentre outras, sendo o Bronze
(CuSn) a primeira liga importante neste sentido, melhorando as propriedades mecénicas
do Cu. As caracteristicas basicas de ligas metalicas sdo de extrema valia para o presente
trabalho, j& que o alvo central desta dissertacao é apresentar um método no qual se calcula
a energia total de uma liga por meio de técnicas semi-empiricas, as quais requerem ajustes
de parametros utilizando caracteristicas estruturais e termodinamicas. Por isso sera feita

a seguir uma breve descricao das nogoes basicas das ligas.

3.1 ESTRUTURAS DAS LIGAS METALICAS

As estruturas das ligas sdo mais complicadas do que as dos metais puros, isso
porque elas sao formadas por dois ou mais tipos de atomos de metal com diferentes raios,
causando uma dificuldade adicional no empacotamento do material, ou seja, é como um
logista tentando empilhar laranjas , limoes e melancias juntos. No entanto esse problema
toma menores dimensoes e pode ser facilmente resolvido para os elementos do bloco d da
tabela periddica, como o Ag e Au (CALLISTER, 2018), ji que estes elementos possuem
raios semelhantes e, portanto, um elemento pode substituir o outro sem grandes distor¢oes
na estrutura cristalina original. Uma liga pode ser uma solucao sélida aleatéria, onde os
atomos de cada tipo estao distribuidos de forma aleatéria no volume do material, conforme
Fig.35(b), ou ainda como uma solu¢io sdlida ordenada, onde a composicao e a estrutura de

rede interna estdao bem definidas em termos de uma célula unitaria que se repete, conforme
Fig.35(a),.
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Figura 35 — Figura ilustrando uma solucao sélida ordenada em (a) e uma solugao sélida aleatéria
em (b).

Fonte: Producao do autor.

3.1.1 Defeitos Pontuais em Ligas metalicas

Os defeitos pontuais nas ligas consistem nas presencas de qualquer imperfeicdo que
modifique a periodicidade da rede cristalina (RAGHAVAN, 2004; MITTEMEIJER, 2010).
Essas imperfeicoes podem ser causadas pelo deslocamento ou pela sustancia de particulas
na liga formando as chamadas vacancias, ou simplesmente pela substituicao de atomos da
liga por atomos de diferentes espécies, denominadas impurezas. Essas impurezas podem

também ocupar espacos vazios da liga, ao invés de substituir atomos.

3.1.1.1 Vacancias

Vacéancias sao defeitos pontuais em ligas metélicas geradas pela auséncia de um
atomo (CALLISTER, 2018). Sua formagao ocorre durante a solidificacdo do cristal ou
como resultado das vibragoes atomicas quando os atomos deslocam-se de suas posigoes
normais (MITTEMELJER, 2010). A presenga de uma vacancias altera a energia livre
da rede. Esta energia pode ser minimizada por uma certa concentracao de vacancias
na rede que depende da temperatura. Superficies e contornos de grao sao nascedouros
e sumidouros de vacéncias. A existéncia de uma vacancia promove o deslocamento dos
atomos circunvizinhos de suas posig¢oes regulares. Isto induz tensées na rede. Todos os
solidos cristalinos possuem vacancias. A figura 36 mostra uma vacancia no interior de

uma rede ctibica simples.
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Figura 36 — Figura ilustrando uma vacéncia no interior de uma rede ciibica simples.

Fonte: <http://www.e-agps.info>

A probabilidade de que um sitio esteja desocupado, isso é, de que haja uma vacancia,
é proporcional ao fator de Boltzmann (SALINAS, 1997) e é dado por:

P = (=8B,
1
=
kgT

onde Kp é a constante de Boltzmann, F, é a energia necessaria para transferir um atomo

do interior do cristal para a superficie e T' é a temperatura absoluta.

Se o cristal contém N atomos, o nimero n de vacancias em equilibrio térmico
obedece a seguinte equacao (SALINAS, 1997):

n= (N —n)ePE)

Se n << N, entao (N —n) = N. Logo,

Caso haja suficiente agitacao térmica entre os dtomos da rede, as vacancias podem
mudar de posigao (RAGHAVAN, 2004; MITTEMEIJER, 2010). Mudanca de posi¢ao de
uma vacancias é equivalente a mudanca de posi¢ao de uma ou mais particulas. Esta ¢é a
base do processo de difusdao atomica em redes cristalinas. A Figura 37 ilustra o processo
de migracao de uma vacancia através da migracao de uma particula, que esta destacada

na cor azul.


http://www.e-agps.info
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Figura 37 — Figura ilustrando a migracao de uma vacéncia vacancia devido a mudanga de posicao
de uma particula (em azul) em uma camada da rede.

Fonte: Producao do autor.

3.1.1.2 Particulas Substitucionais

As ligas do tipo substitucional possuem atomos do tipo soluto ou elemento ligante
ocupando uma posicao da rede cristalina, literalmente substituindo o 4&tomo do metal base
(SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEIJER, 2010), conforme pode ser visto na Figura
38. Nem sempre podemos formar uma liga com solugao sélida homogénea. Em alguns
casos os elementos sdo imisciveis, ndo se misturando, ou apresentando fases (estrutura e
composicao diferentes para diferentes condigdes de preparagdo, temperatura e pressao).
Neste caso, as condigoes para se ter uma liga substitucional como solugao sélida depende
de uma série de fatores e, geralmente, devem obedecer as chamadas regras de solubilidade
sélida de Hume-Rothery (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEIJER, 2010), que estao

enumeradas abaixo:

1. Tamanho atémico: Quanto maior for a diferenga entre os tamanhos dos atomos
do soluto e do solvente, menor ¢ a faixa de solugoes. Se os raios diferem mais de

15%, a solubilidade é pequena;
2. Estrutura Cristalina: O tipo de estrutura cristalina deve ser o mesmo;

3. Valéncia Quimica: O metal de menor valéncia (soluto) provavelmente se dissolvera
no metal de maior valéncia (solvente). Esta regra é valida para as ligas de cobre
(Cu), prata (Ag) e ouro (Au) com metais de maior valéncia. Para ocorrer extensa
faixa de solubilidade, as valéncias dos dois elementos nao devem diferir de mais de

uma unidade;

4. Eletronegatividade: As eletronegatividades devem ser quase iguais. Quanto
mais eletropositivo for um componente e mais eletronegativo o outro, maior sera a

tendéncia de formacao de compostos entre eles e, portanto, menor sera a solubilidade.
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Figura 38 — Figura ilustrando uma particula vermelha substitucional inserida em meio a uma
rede cubica de corpo centrado, representada pelas particulas azuis. Neste caso, a
particula em vermelho ocupa a posicao que deveria ser de uma particula da espécie
azul situada no centro do cubo.

Fonte: <http://www.e-agps.info>

Como no caso de particulas substitucionais ¢ comum a existéncia de pequenas
diferencas de tamanho e de estrutura eletronica entre as particulas, os atomos de soluto
em uma liga substitucional podem distorcer a forma do reticulo, dificultando o fluxo de
elétrons. Com a distor¢ao do reticulo, o deslizamento de planos de atomos se torna mais
dificil. Portanto, embora uma mistura substitucional possua condutividades térmica e
elétrica menores que a do elemento puro, esse tipo de mistura ¢ geralmente mais resistente

e mais dura.

3.1.1.3 Particulas Intersticiais

Conforme ja visto, as particulas substitucionais consistem em particulas de diferen-
tes espécies da rede cristalina, que substituem particulas da mesma. No caso das particulas
intersticiais, um atomo diferente da rede cristalina nao substitui atomo algum da rede,
mas ocupa um intersticio, ou seja, um espacgo vazio entre os atomos da célula unitaria
(SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEIJER, 2010), conforme a Figura 39. Para que
isto ocorra, é necessario que a impureza possua um raio bem menor do que as particulas
da rede. Como os materiais metalico possuem geralmente um fator de empacotamento
elevado, os espacos intersticiais sdo relativamente pequenos, fazendo com que o niimero
de impurezas intersticiais nesses tipos de ligas seja bem baixo. Os atomos intersticiais
interferem diretamente na condutividade elétrica e no movimento dos atomos que formam
o reticulo, ja que eles ocupam os intersticios entre as particulas da liga e consequentemente
restringe a liberdade de movimentacao dessas particulas, tornando esses compostos mais

duros e fortes do que o metal hospedeiro puro.


http://www.e-agps.info
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Figura 39 — Figura ilustrando uma particula intersticial em verde inserida em um espago vazio
de uma rede cibica simples, representada pelas particulas azuis.

Fonte: <http://www.e-agps.info>

3.1.1.4 Particulas Auto-Intersticiais

As particulas auto-intersticiais sdo completamente analogas ao caso das particulas
intersticiais, porém, neste caso, sdo as particulas de mesma espécie da rede cristalina que
ocupam algum intersticio da rede (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEIJER, 2010),

conforme a Figura 40.

Figura 40 — Figura ilustrando uma rede ctbica simples em azul, na qual uma particula da préopria
rede (mesma espécie), representada na cor amarela, ocupa uma regiao vazia da rede.

Fonte: <http://www.e-agps.info>

A Figura 41, resume um pouco do que foi exposto nesta secao de defeitos pontuais.
Neste caso, uma rede cristalina representada por particulas verdes contém impurezas
substitucionais (particula azul), intersticiais (particula vermelha) e auto-intersticiais (par-
ticula amarela). Vale a pena notar que a diferenga de tamanho entre as impurezas e as
particulas da rede gera regides de deformacao e tensdo. Embora nao estejam representada

explicitamente nesta figura, vacancias também geram tensoes e deformagoes na rede.


http://www.e-agps.info
http://www.e-agps.info
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Figura 41 — Figura ilustrando uma rede cristalina com a presenca de particulas substitucional
(azul), intersticial (vermelho) e auto intersticial (amarelo). Também estao ilustradas
as deformagoes sofridas pela rede em decorréncia destas impurezas.

Fonte: Producao do autor.

3.1.2 Defeitos Lineares em Ligas Metalicas

Os defeitos lineares, também chamados discordancias, sao defeitos responsaveis
pela maior parte dos mecanismos de deformacao plastica, endurecimento, falha e ruptura
dos metais, ja que estao relacionados aos escorregamentos. Nos sélidos cristalinos, os
defeitos lineares sao defeitos que originam uma distor¢ao da rede centrada em torno de
uma linha (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEIJER, 2010). As discordancias sao
originadas durante a solidificacao dos sélidos cristalinos e podem também ser originadas
por deformacao pléastica, ou permanente, de solidos cristalinos, por condensacao de lacunas
e por desajustamentos atomicos em solucoes sélidas. Os dois principais tipos de defeitos
lineares sdao as discorddncias em cunha e em hélice espiral (ou parafuso) (SMALLMAN;
NGAN, 2007; MITTEMEIJER, 2010). A combinagao destes dois tipos de discordancia

origina as discordancias mistas, que possuem componentes em cunha e em parafuso.

3.1.2.1 Defeitos em Cunha

As discordancias do tipo cunha podem ser entendidas como a aresta de um semi-
plano extra de atomos inserido na rede cristalina (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTE-
MEIJER, 2010). A Figura 42 ilustra um defeito em cunha devido a inser¢do de um plano
extra em uma dada rede cristalina. Note que este defeito ocorre ao longo de uma linha,

diferentemente dos defeitos pontuais, que ocorrem em torno de pontos da rede.
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Figura 42 — Figura ilustrando um defeito em cunha devido a um plano extra inserido na rede. Em
(a), uma visao bidimensional do defeito em cunha e em (b), uma viséo tridimensional
do mesmo.

a) b)

Fonte: Producao do autor.

3.1.2.2 Defeitos em Espiral ou Hélice

¢ um defeito produzido no metal devido a distor¢ao (tor¢ao) de um cristal, de

modo que um plano atéomico produza uma rampa ao redor da discordancia.

Figura 43 — Figura ilustrando uma discordancia em hélice.

Fonte: <https://pt.slideshare.net/10511090/discordancia-e-atomos-interticiais>

3.1.2.3 Defeitos Mistos

Defeitos mistos sao a uniao dos defeitos em cunha e hélice. Na realidade os materiais
metalicos apresentarao preponderantemente discordancias mistas, entretanto, como estas

discordancias sado complexas, é mais facil estuda-las como misturas de discordancias.


https://pt.slideshare.net/10511090/discordancia-e-atomos-interticiais
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3.1.3 Defeitos Planares

Defeitos planares sao defeitos bidimensionais ou interfaciais que compreendem
regides do material com diferentes estruturas cristalinas e/ou diferentes orientagoes crista-
lograficas (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEIJER, 2010). Os defeitos planares se
dividem basicamente em superficies externas, contorno de fase, contorno de grao, contorno
de macla e falhas de empilhamentos. Nas préximas se¢oes faremos uma breve explicacao

de cada um.

3.1.3.1 Superficies Externas

Neste tipo de defeito, os atomos da superficie apresentam ligagoes quimicas “in-
satisfeitas”, ou seja, . apresentam um estado de energia mais elevado que os atomos
internos. Tais ligagoes “insatisfeitas” dos atomos da superficie dao origem a uma energia
de superficie ou energia interfacial. A reducao desta energia adicional é obtida pela redugao
da area superficial. No caso de gotas de liquido, estas tendem a assumir a forma esférica

(maior volume com a menor area exposta).

3.1.3.2 Contornos de Fase

Os contornos de fase consistem nas fronteiras que separam fases com estruturas

cristalinas e composicoes distintas.

3.1.3.3 Contornos de Grao

Neste tipo de defeito, uma amostra de material ndo é formado por um tnico
cristal, mas sim por varias regides nas quais os atomos se encontram em um arranjo
regular e peridédico caracterizado pela célula unitaria. Essas regides estao representadas
na Figura 44 e sao denominadas graos (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEIJER,
2010). Existem materiais com apenas uma orientacao cristalina, ou seja, que possuem
apenas um grao, denominados monocristais. Por outro lado, existem materiais com varias
orientacoes cristalinas, denominados policristais. Na formacgao de um sélido, varios graos
com orientacgoes diferentes sdo formados. Em uma fase posterior chamada de crescimento,
esses graos crescem e se juntam formando uma regido conhecida como contornos de graos.
Como os diversos graos nao apresentam necessariamente a mesma orientacao cristalografica,
esse encontro forma uma superficie de contato, além de regioes vazias devido ao mau
encaixe entre as fronteiras de cada grao, conforme pode-se notar na Figura 44. Isto acaba
acarretando em um empacotamento atémico menos eficiente nessas fronteiras. Estas
falhas entre as fronteiras do solido sao defeitos de nao equilibrio, ou seja, de alta energia
potencial. Por este motivo elas tendem a reduzirem seu volume e as impurezas tendem a

se acumular nestas regioes na tentativa de diminuirem a energia da estrutura total. Os
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atomos localizados nesses contornos sdo mais fracamente ligados, tornando essa regiao

mais reativa quimicamente.

Figura 44 — Figura ilustrando uma estrutura policristalina contendo varios graos, ou seja, regioes
com orientagdes cristalograficas diferentes. Cada grao é representado por uma cor
diferente. Pode-se notar também o mau encaixe entre as fronteiras dos diferentes
graos.

Fonte: Producao do autor.

3.1.3.4 Contornos de Macla

Podemos considerar as maclas ou twins, como também sao chamados, como um
tipo especial de contorno de grao no qual existe uma simetria especular, ou seja, os
atomos de um lado do contorno estao localizados em uma posicao refletida do outro
lado (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEIJER, 2010), conforme a Figura 45. A
regiao de material entre os contornos é chamada de macla. As maclas sdo resultantes de
deslocamentos atomicos produzidos por tensées de cisalhamento (maclas de deformagao)
ou durante tratamento térmico (maclas de recozimento). A formacao de maclas (maclagao)
ocorre em planos cristalograficos definidos e diregoes cristalograficas especificas, que sao
dependentes da estrutura. Os contornos de macla interferem no processo de deslizamento

e, consequentemente, aumentam a resisténcia do material.
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Figura 45 — Figura destacando em (a) o plano de simetria especular de um defeito de macla. Em
(b), uma visao tridimensional deste defeito.

Fonte: (a)<https://slideplayer.com.br/slide/11411376/> (b)<http://www.e-agps.info>

3.1.3.5 Falha de Empilhamento

As falhas de empilhamento ocorrem quando uma sequéncia no empilhamento de
planos é alterada, como resultado de uma deformacao plastica ou de tratamento térmico
(SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEILJER, 2010). Na estrutura fcc, a sequéncia de
empilhamento é do tipo ABCABCABC... Quando uma falha de empilhamento ocorre, tal
sequéncia pode ser quebrada ou modificada em apenas uma regiao do cristal. Defeitos de
empilhamento referem-se ao crescimento de um plano extra dentro do cristal. Este erro
pode ser formado durante o crescimento do cristal ou mesmo durante o processamento
posterior do mesmo, onde um excesso de falhas auto-intersticiais podem agrupar-se de forma
gradual e ordenada, para crescer um plano extra. Neste caso, a falha de empilhamento
pode ser do tipo extrinseco, quando temos um plano extra, ou do tipo intrinseco, quando

falta um pedacgo de plano. A Figura 46 ilustra estes dois tipos de falhas de empilhamento.


https://slideplayer.com.br/slide/11411376/
http://www.e-agps.info
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Figura 46 — Figura ilustrando os dois tipos de falhas de empilhamento. Em (a), uma falha de
empilhamento do tipo extrinseco devido a presenca de um pedago de plano extra.
Em (b), o mesmo do que (a), porém, cortado ao meio para uma melhor visualiza¢do
do plano extra, representado na cor azul. Em (c), uma falha de empilhamento do
tipo intrinseco devido a auséncia de um pedaco de plano. Em (d), o mesmo do que
(c), porém, cortado ao meio para uma melhor visualizacdo do defeito.

- %
-

Fonte: Producao do autor.

3.1.4 Defeitos Volumétricos

Os materiais solidos apresentam outros tipos de defeitos que sao muito maiores
do que os pontuais, lineares ou planares. Tais defeitos podem englobar formagoes de
poros, trincas, inclusoes e outras fases (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMELJER,
2010). Estes defeitos sao normalmente introduzidos durantes as etapas de processamento
do material e/ou na fabricacdo do componente. A seguir serd feita uma breve descrigao

para cada caso.

e Inclusoes: Sao impurezas estranhas ao material, tais como 6xidos, sulfetos, dentre

outros;
e Precipitados: Sao aglomerados de particulas cuja composi¢ao difere da matriz;

e Fases: Forma-se devido a presenca de impurezas ou elementos de liga, ocorrendo

quando o limite de solubilidade é ultrapassado;

e Porosidade: Origina-se devido é presenca ou formacao de gases. Por exemplo, a

superficie de material puro durante o seu processamento por metalurgia do po.
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3.1.5 Escorregamentos

No escorregamento, uma parte do cristal desliza em relagdo a uma parte adjacente,
acarretando em deformagoes plasticas nas ligas (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTE-
MEIJER, 2010). A direcdo de movimento é chamada de diregdo de escorregamento.
O deslizamento em cristais é de carater anisotropico, visto que esses escorregamentos
acontecem em dire¢oes preferenciais, que neste caso é a dire¢do de maior empacotamento,
conforme ja mencionado. Além disto, os deslizamentos ocorrem ao longo de planos
cristalograficos com indices de Miller pequenos. Nos metais fcc, sao observados que o
escorregamento é uma das principais causas do defeito de empilhamento na sequéncia
ABCABC... Grandes deslocamentos ocorrem em apenas alguns planos de deslizamento
separados por grandes distancias (planos fracamente ligados), enquanto que as partes do
cristal situadas entre estes planos de escorregamento praticamente nao sofrem deforma-
¢oes. Uma outra forma de deformacao plastica, além dos deslizamentos, sao as maclas.
Enquanto que nos escorregamentos os deslocamentos se dao em planos separados por
distancias relativamente grandes, nas maclagoes esses deslocamentos acontecem em planos

cristalograficos vizinhos.

3.1.6 Resisténcia Mecanica das Ligas

Existem basicamente quatro formas principais de aumentar a resisténcia mecanica
e tensoes de cisalhamento de uma liga. O primeiro é bloquear mecanicamente o movimento
das discordancias, introduzindo particulas de uma segunda fase na rede cristalina. Este
processo € usado no endurecimento do aco e do aluminio; o segundo é ancorar as discordan-
cias nos atomos de um soluto; o terceiro é impedir o movimento das discordancias através
da ordem de curto alcance e finalmente o quarto, consiste em aumentar a densidade de
discordancias para produzir emaranhados. Um quinto mecanismo consistiria na retirada
de todas as discordancias do cristal. Acredita-se que a resisténcia mecanica de solucoes
solidas diluidas seja controlada pela ancoragem de discordancias em atomos do soluto. A
solubilidade de um atomo estranho a liga ¢ bem maior nas proximidades das discordancias
do que no resto do cristal. Em virtude disto, cada discordancia fica cercada por uma
nuvem de atomos do soluto. Em temperaturas mais baixas , a difusao dos atomos do
soluto cessa quase que completamente e a nuvem de atomos do soluto se torna quase fixa.
Quando uma discordancia se move, deixando para trés a nuvem de atomos, a energia do
cristal aumenta elevando a tensao a qual a discordancia esta submetida. Neste caso, a

presenca da nuvem de dtomos aumenta a resisténcia mecanica do material.

A deformagao plastica provocada pelos deslizamentos causa um aumento muito
grande na densidade de defeitos lineares, dificultando desta maneira a travessia das
discordancias por esses planos de escorregamento, que ja possuem muitas discordancias.

Este processo acaba levando a um aumento da resisténcia mecanica do material. O
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aumento da resisténcia mecanica do sélido devido é deformacao plastica é chamado de
endurecimento por encruamento (SMALLMAN; NGAN, 2007; MITTEMEIJER, 2010).
Entretanto, o maior problema das ligas de alta resisténcia nao é a resisténcia mecanica e

sim a ductibilidade, ja que as falhas ocorrem muitas vezes por fratura.



85

4 FALHAS DE EMPILHAMENTO POR DESLIZAMENTO DE PLANOS
(111) EM REDES FCC

4.1 CONSIDERACOES BASICAS SOBRE DESLIZAMENTOS DE PLANOS CRISTA-
LINOS

A deformacao plastica ou permanente de um cristal perfeito (isento de defeitos
cristalinos) pode ocorrer pelo deslocamento de planos de atomos em relagao aos planos
paralelos adjacentes. Em principio, o deslocamento do plano deve ocorrer por meio do
movimento simultdneo e cooperativo de todos os dtomos (do plano que estd deslizando)

de uma posicao atomica de equilibrio para a posicao vizinha, conforme ilustra a figura 47.

Figura 47 — Figura ilustrando um processo de deformagao plastica devido ao deslizamento de
planos cristalinos adjacentes. O perfil da forca aplicada em funcao do deslocamento
do plano também é mostrada.

* Deslocamento

Forga

C

Fonte: Adaptado de <https://pt.slideshare.net/NayaraNeres/deformao-por-deslizamento>

A tensao de cisalhamento ou cisalhante necessario para que o processo de escor-
regamento da Figura 47 ocorra, foi calculada pela primeira vez por Frenkel (1926). Tal

analise leva a uma tensao tedrica cisalhante maxima, dada por

bG

= 4.1
TMAX ora’ ( )

onde G é o modulo de cisalhamento e a e b estao definidos na Figura 47.

Durante o deslizamento, a discordancia se move de uma posi¢ao da rede para outra
com vizinhanca idéntica a anterior. A tensao necessaria para mover a discordancia de uma

posicao de equilibrio para outra foi calculada por Peierls (1940) e Nabarro (1947), sendo
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dada por

T=ce b, (4.2)

onde 7 é a tensao de cisalhamento necessaria para mover a discordancia, d é distancia
interplanar entre planos de deslizamento adjacentes, b ¢ o médulo do vetor de Burgers

(KITTEL, 2006), K e ¢ sao constantes do material. Da equagao 4.2, verifica-se que:

1. A tensado necessaria para causar a movimentacao de uma discordancia aumenta
exponencialmente com o comprimento do vetor de Burgers; portanto, a direcao
de deslizamento deve ter uma pequena distancia de repeticao ou alta densidade
linear. Sabe-se que as dire¢des compactas em metais e ligas satisfazem este critério

e, portanto, sao as diregoes de deslizamento usuais;

2. A tensao necessaria para causar a movimentagao de uma discordancia decresce
exponencialmente com o espagamento interplanar dos planos de deslizamento. Logo,
os deslizamentos ocorrem mais facilmente entre planos de atomos que tém saliéncias
menores (picos e vales menores na superficie) e entre planos que estao mais afastados
(ou tém espagamento interplanar relativamente maior). Planos com uma densidade
planar mais alta satisfazem esta condicdo, portanto, os planos preferenciais de
deslizamento sao os tipicamente compactos ou aqueles com compacidade mais alta

possivel, conforme ja foi mencionado anteriormente.

As diferencas no comportamento de metais que apresentam diferentes estruturas
cristalinas podem ser compreendidas pelo exame da forca necessaria para iniciar o processo
de deslizamento. Suponha que uma forga unidirecional F' seja aplicada em um cilindro de
metal monocristalino, conforme a Figura 48, onde o angulo entre a diregdo de deslizamento e
o eixo da forca aplicada é definido por A e o angulo entre a normal ao plano de deslizamento
e a forca aplicada ¢é definido por . Para que a discordancia possa se movimentar em seu
sistema de deslizamento, uma forca de cisalhamento deve ser produzida pela forca aplicada

no cilindro. Neste caso, a forca de cisalhamento é dada por:

F,. = Fcos . (4.3)

Se dividirmos a equagao 4.3 pela area do plano de deslizamento (A = Ag/ cos ), obteremos
a equacao conhecida por lei de Schmid (MITTEMEIJER, 2010), dada por

T, = 0 COS ¢ COS A, (4.4)

— I

onde 7, = 7t ¢ a tensao de cisalhamento e o = £

T é a tensao unidirecional aplicada ao

cilindro.
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Figura 48 — Figura ilustrando a tensao de cisalhamento aplicada em um sistema de deslizamento
em (a) e em (b) o esquema de forgas atuantes.

Normal ao plano F,=F cos 4

de deslizamento direcao de x
deslizamento o 2 n
F
T, = L3
- A F,=Fcos i
slano de -
par Tensao de
deslizamento .
cisalhamento
(a) (b)

Fonte: Adaptado de Askeland, Fulay e Wright (2011).

Um tensao de cisalhamento critica 7., é a tensao necessaria para romper as ligagoes
metalicas para que ocorra o deslizamento. Portanto, o deslizamento e a deformacao plastica
ocorrem no metal quando a tensao aplicada o produz uma tensao de cisalhamento 7, igual

a tensao de cisalhamento critica, ou seja, 7, = 7.

4.2 DISCORDANCIAS PARCIAIS DE SHOCKLEY

Na presenca de uma tensao cisalhante, alguns materiais (em especial materiais fcc)
apresentam deslizamentos de seus planos cristalinos, dos quais podem criar, movimentar ou
até mesmo dissociar um defeito de linha, também chamado de discordancia. Em materiais
fce estes deslizamentos sdo bem mais comuns, isso porque este tipo de estrutura possui 12
possiveis direcoes distintas de escorregamento. Conforme mencionado anteriormente, os
escorregamentos se dao preferencialmente sobre os planos mais compactos e em diregoes
de maiores densidades lineares, ou seja, sobre os planos (111) e nas diregoes [110]. Isto
¢ de certa forma intuitivo, visto que em planos e dire¢oes mais compactos a rugosidade
diminui, requerendo menor energia para os escorregamentos. No caso de uma rede fcc, ha
4 possiveis planos triangulares (111),cada um possuindo 3 lados, cujas dire¢oes sao [110],

totalizando 12 direcoes possiveis de escorregamento, conforme pode ser visto na Figura 49.
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Figura 49 — Figura ilustrando os quatro possiveis planos (111) de uma estrutura fcc, cujos lados
pertencem & familia de diregoes <110>, totalizando 12 dire¢oes [110] possiveis de
escorregamento.

Fonte: Producao do autor.

Antes de darmos continuidade ao capitulo, vamos introduzir um termo que sera
mencionado posteriormente: o vetor de Burgers (KITTEL, 2006). A magnitude e a diregéo
da distor¢ao da rede cristalina que estd associada com uma discordancia sao expressas em
termos de um vetor denominado vetor de Burgers, o qual é representado pelo simbolo b. A
identificacao desse vetor pode ser feita com o auxilio da Figura 50, onde pode-se observar
os defeitos de cunha e hélice sendo contornados no sentido horario. Tal circuito inicia-se em
um determinado ponto da rede e deve percorrer iguais nimeros de espacamentos atomicos
em cada dire¢ao, de forma a tentar fechar o circuito. No entanto, caso haja algum defeito
cristalografico, o circuito nunca ird se fechar, ou seja, ao percorrer iguais espagamentos
atomicos em cada direcdo, o ponto final do circuito nao encontrara o ponto de partida,
conforme ilustrado na Figura 50. Neste caso, o vetor que liga os pontos de partida e
de finalizacao do contorno é denominado vetor de Burgers. Pode-se notar também pela
Figura 50, que nas discordancias em cunha o vetor de Burgers é perpendicular a linha
da discordancia, enquanto que nos defeito em hélice é paralelo. Vale a pena mencionar
também que na auséncia de defeitos os pontos de partida e de finalizagao se encontram,
ou seja, neste caso, obviamente, o vetor de Burgers é nulo. Portanto, a existéncia do vetor

de Burgers indica a existéncia de defeitos na rede.
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Figura 50 — Figura ilustrando os vetores de Burgers (em vermelha) nas presengas do defeito de
cunha (2 direita) e de hélice (a esquerda).
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Fonte: <www.jeol.co.jp/en/words/emterms/search result.html?keyword=dislocation>

OBS: O menor vetor de uma rede fcc é aquele que liga duas particulas vizinhas, cuja

c A . 4 110 2 A~ .
distancia é %, onde a é o parametro de rede. Assim, o menor vetor de Burgers para

este tipo de rede deverd ser b = 219

5

Quando ha uma passagem de uma discordancia por um plano de maximo empaco-
tamento, fazendo surgir uma deformacao plastica, que nao gera alteragao da estrutura
original do cristal, entao este tipo de discordancia é denominada discordancia unitaria ou
perfeita (PADILHA, 1997). Por outro lado, quando a estrutura original do cristal nao
é mantida, a discordancia é denominada discordancia parcial ou imperfeita (PADILHA,
1997). O processo de deformagao plastica de um cristal fcc estd representado na Figura
51, onde os pontos A, B e C' representam as posi¢gdes dos atomos na primeira, segunda e
terceira camadas respectivamente. Vale notar pelas Figuras 51, 52(a) e 52(b) que se em
um processo de escorregamento ou cisalhamento as particulas da camada B deslizarem
sobre as particulas da camada A pelo caminho B — B, ou seja, com um vetor de Burgers

51 = “(1210), entdo nao havera alteracao no empilhamento da estrutura, sendo esta portanto,

uma discordancia unitaria ou perfeita. Entretanto, este tipo de deslizamento nao é o mais
favoravel energeticamente, isso porque se o deslizamento seguir este caminho, as particulas
da segunda camada terao de passar sobre as particulas da primeira camada, requerendo
assim um maior esfor¢o e consequentemente um maior gasto de energia. Por outro lado,
o mesmo resultado final pode ser obtido de maneira mais facil, desde que o movimento
seja feito em duas etapas, seguindo um ziguezague de B — C' e posteriormente de C' — B,
conforme as Figuras 51, 52(c) e 52(d). Neste caso, os vetores de Burgers seriam by = @
e 53 = “(1621), cuja associagao equivale a 51 = @. Vale a pena notar que na passagem

B — C, as particulas da segunda camada passam a ocupar as posi¢oes das particulas da
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terceira camada, fazendo com que o empilhamento ABC se torne um empilhamento ACA,
modificando assim a estrutura do cristal. Portanto, as discordancias neste caso sao do tipo
parcial ou imperfeita e, dada sua importancia, recebem o nome especial de discordancias
parciais de Shockley (PADILHA, 1997). Um outro tipo de discordéncia parcial bastante
comum sao as chamadas parciais de Frank (PADILHA, 1997), que podem ser criadas pela
remocao ou pela insercao de um plano 111 de dtomos no cristal, criando assim uma falha

de empilhamento intrinseca ou extrinseca, respectivamente.

Em um caso mais geral, se em um empilhamento perfeito ABCABCABC... houver
um deslizamento da segunda camada sobre a primeira, pelo caminho B — C, entao todas
as camadas acima da primeira deslizarao juntas, fazendo com que a camada B se torne C,
que por sua vez, se torna A, que por sua vez se torna B e assim por diante, fazendo surgir

uma falha de empilhamento na segunda camada. Neste caso, a sequéncia de empilhamento
passa a ser ACABCABC...

Figura 51 — Figura ilustrando um esquema de dois caminhos possiveis para o deslizamento
de planos em uma rede fcc. No primeiro caminho o deslizamento pode ser feito
através de B — B diretamente, com um vetor de Burgers b . O segundo caminho
equivalente seria um zig-zag pelos caminho B — C seguido de C — B, com vetores
de Burgers by € 53. Este tltimo caminho é energeticamente favoravel em relagao ao
primeiro.

A\
a—
AN

‘v’
Fonte: (PADILHA, 1997)

Considere agora a situagao ilustrada em Fig.52(c), onde um pedago de um plano
cristalino desloca-se pelo caminho B — C' com um vetor de Burgers 52 e, posteriormente,
um pedaco deste plano deslizante segue o caminho C' — B com um vetor de burgers 53,
conforme em Fig.52(d). Conforme pode-se notar em Fig.52(d), surgirdo neste caso trés
pedacos de plano separados por duas discordancias parciais de Shockley, ja que a sequéncia

de empilhamento dos planos externos as discordancias sera AB, ao passo que para o plano
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entre as discordancias a sequéncia de empilhamento sera alterada para AC, surgindo assim

uma falha de empilhamento nesta regiao.

Figura 52 — Figura ilustrando as duas possibilidades de deslizamentos entre planos em uma rede
fcc. A primeira possibilidade de deslizamento ¢ ilustrada em (a) e (b), onde um
plano B, representado pela cor laranja, desliza sobre plano A, representado pela
cor lilas, seguindo a dire¢do do vetor de Burgers bi. Neste tipo de deslizamento
surge uma discordancia direta ou perfeita, visto que neste caso nao haverd alteragdo
no empilhamento da estrutura. Ja a segunda possibilidade de deslizamento, que
é a mais energeticamente favorédvel, é ilustrado em (c) e (d). Neste caso, parte
do plano B desliza seguindo a direcdo do vetor de Burgers 52, que em seguida
sofre outro rompimento, sendo parte deste plano deslizado seguindo a dire¢do do
vetor de Burgers 53. Neste segundo tipo de deslizamento ha o surgimento de duas
discordéancias parciais de shockley, j4 que neste processo o empilhamento do plano
entre as discordancias, representado na cor verde, sofrerd uma falha de empilhamento.

Fonte: Producao do autor.

A falha de empilhamento formada entre as discordancias em Fig.52(c) faz surgir
uma tensao superficial que age no sentido de recombinar as parciais e eliminar as falhas

(PADILHA, 1997). Neste caso, pode-se mostrar que surge uma for¢a de repulsao por
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comprimento entre as duas parciais, dada pela relacdo (PADILHA, 1997)

by - by
ond '

Frepus = G (4.5)

onde G é o modulo de cisalhamento, 52 . 53 ¢é o produto escalar entre os vetores de Burgers
das discordancias e d ¢é a distancia entre as parciais, ou a largura da falha de empilhamento.
Logo, pode-se notar que ha uma distancia de equilibrio das parciais delimitando a largura
da falha de empilhamento. Portanto, na condigao de equilibrio podemos igualar a forca

de repulsao entre as duas discordancias e a energia da falha de empilhamento por area
(PADILHA, 1997)

52'53

E,=G——7,
! 2mwd

(4.6)

onde Egy é a energia de falha de empilhamento por area. Logo, conclui-se que a energia de
falha de empilhamento por area é inversamente proporcional a sua largura. Vale salientar
que tal energia ¢ uma grandeza caracteristica do material e que permite o entendimento
e a previsao de suas propriedades mecanicas, subestrutura de deformagcao, estabilidade
microestrutural etc (PADILHA, 1997). Desta maneira, a energia de falha de empilhamento
por area em um metal pode ser relacionada, por exemplo, com a taxa de encruamento,
resisténcia a fadiga e a fluéncia, distribuicdo e densidade de discordancias, armazena-
mento de energia na deformacao, recristalizacao, frequéncia de maclas de recozimento,
susceptibilidade a corrosao sob tensao, textura, inchamento sob irradiagao, estabilidade de

fases intermetdlicas, relagao elétron/dtomo e densidade de lacunas eletronicas (PADILHA,
1997).

Segundo Rice (1992), a energia associada a formagao de uma discordéncia parcial
pode ser descrita por uma curva de energia de falha de empilhamento generalizada. Esta
curva de energia tem um perfil de dois morros espagados por um vale, conforme em
Fig.53(b). Para formar uma discordincia parcial, ou seja, seguir o caminho B — C' em
Fig.53(a), é necessario superar a primeira barreira de energia (morro do lado esquerdo),
que ¢ denominada barreira de energia de falha de empilhamento instavel 7,,¢. Uma vez
formada a discordancia parcial, uma falha de empilhamento de configuracao estavel com
energia de superficie v, (vale entre os morros) é gerado. Nesta situagao, o empilhamento
que antes era AB, agora sera AC. Posteriormente, para o defeito de empilhamento sumir,
é necessario que o plano deslize novamente, porém, desta vez seguindo o caminho C' — B,
0 que requer novamente uma energia v,y (morro do lado esquerdo). Apds esta sequéncia
de dois deslizamentos, a discordancia parcial some e surge uma discordancia direta, ja que

o empilhamento neste caso é AB, conforme era inicialmente.

Alternativamente, o deslizamento planar pode ser realizado em uma tnica etapa
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seguindo o caminho direto B — B. Porém, para seguir este caminho as particulas do
plano B devem passar por cima das particulas do plano A, conforme pode ser visto em
Fig.53(a). Este processo implica em um perfil de energia dado pela curva pontilhada em
Fig.53(a). Conforme pode-se perceber pelas curvas de energia, o gasto energético para o
deslizamento direto B — B é maior do que pelos caminhos (B — C) 4+ (C' — B). Isto
parece ser razoavel, visto que para o deslizamento direto B — B as particulas da camada
superior devem passar por cima das particulas da camada inferior, ao passo que para o
outro caso, as particulas da camada superior, apesar do percurso mais longo, deslizam
sobre os vaos entre as particulas da primeira camada. Portanto, podemos concluir que
deslizamentos por discordancias parciais € um processo energeticamente mais favoravel em

relacdo aos deslizamentos por discordancias diretas.

Figura 53 — Figura ilustrando o esquema de deslizamentos de planos (111) em metais fcc. Em (a),
os dois possiveis caminhos de deslizamentos entre duas camadas da rede cristalina.
Em (b), as barreiras energéticas para os deslizamentos de B — B (linha pontilhada)
e de (B — C) + (C — B) (linha solida). Pode-se perceber que o deslizamento pelo
caminho (B — C) + (C — B) é energeticamente mais favoravel, visto que requer
menos gasto de energia em relagdo ao outro caminho possivel.

a b

Energia

v

Fonte: Produgao do autor.

4.2.1 Reacgoes entre Discordancias de Shockley

Conforme visto na se¢ao anterior, o deslizamento de uma estrutura fcc pode ocorrer

a(110)
9

a(211)
6

, podendo gerar duas discordancias parciais (Fig.52(d)), sendo este dltimo

de duas formas diferentes, sendo a primeira através do vetor de Burgers b, =

gerando uma discordancia direta (Fig.52(b)) ou, alternativamente, através de by =
e 53 _ a(121)
6

caso mais energeticamente favoravel. Neste caso, ocorreu o equivalente a uma reagao
de dissociagao de uma discordancia em duas. De maneira geral, duas discordancias

podem reagir entre si e formar uma tnica discordancia ou uma tunica discordancia pode
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se decompor em duas outras. Para que uma reagao ocorra, duas condi¢cbes devem ser
satisfeitas (PADILHA, 1997):

e a reacao deve estar vetorialmente correta;

e a reacao deve ser energeticamente favoravel.

Pode-se mostrar que a energia de uma discordancia é proporcional ao vetor de
Burgers (PADILHA, 1997), logo uma reacao de dissociagao é considerada energeticamente
2 -2
>[5

- -2
favoravel se satisfazer a condicao ’bl + ‘bg‘ . No caso das discordancias parciais,

temos a seguinte reacao:

a(110)  a(211)  a(121)
5 6 6

ou, em termos vetoriais,

S
S]

2a a a a 2a a
(5:5:0) = (36.8) + (5% -5).
a a a a
<§7 29 O) — (ia 92 O) .
Portanto, a reacao de dissociagdo de uma discordancia direta em duas parciais é vetorial-

mente correta.

Verifiquemos agora se a reagao é energeticamente favoravel checando a condigao

‘51‘2 > ‘52’2 + ‘53‘2, ou seja,
B > o] + 5]
(8)+ () +0> () + () + ()] + () + (&) + (-2)].
%>E+%+%}%%+%+%,
T > %

Logo, a reagao de dissociagao de uma discordancia direta em duas parciais é energeticamente
favoravel, como ja era de se esperar. Um estudo mais completo de reac¢oes e interagoes

entre outros tipos de discordancias pode ser encontrado em Rice (1992).

4.2.2 Formacgao de Defeitos de Macla e de Empilhamento através de Parciais
de Shockley

Nesta se¢ao veremos que defeitos de empilhamento intrinseco e extrinseco e defeitos
de macla, podem ser obtidos por discordancias parciais de Shockley. Conforme ja foi
mencionado, um defeito de empilhamento intrinseco ¢ originado pela remog¢ao de um

plano do empilhamento perfeito de uma rede fcc. Analisando Fig.54(a), podemos verificar
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que um plano A desliza sobre o plano C na camada indicada com a seta, originando
nesta regiao uma discordancia parcial de Shockley. Neste caso, um empilhamento perfeito
ABCABCABC... de uma rede fcc (vide Fig.12(c) e (d)), passa a ser um empilhamento
ABCBCABC, conforme Fig.54(a), ou seja, o efeito é o mesmo de ter removido uma camada
A de um empilhamento perfeito de uma rede fcc. Portanto, uma discordancia de Shockley
devido ao deslizamento de uma camada da rede, tem o mesmo efeito de um defeito de
empilhamento intrinseco. Consideremos agora um situagdo um pouco diferente, na qual
dois planos adjacentes deslizam, ao invés de apenas um, conforme Fig.54(b). Neste caso,
sao geradas duas discordancias de Shockeley que equivalem ao surgimento de um plano B
extra, ou seja, um defeito de empilhamento extrinseco. Agora, se considerarmos sucessivos
deslizamentos de planos adjacentes, conforme Fig.54(c), obteremos no final uma estrutura
simétrica ou especular. Neste caso, sucessivas discordancias de Shockley da origem a um

defeito de macla.

Figura 54 — Figura ilustrando a formagao de defeitos de empilhamento intrinseco em (a), extrin-
seco em (b) e defeito de macla em (c) de uma rede fcc, através de discordancias
parciais de Shockley indicadas com as setas.

Fonte: Producao do autor.

Se prestarmos bem a atencdo na Figura 54, podemos perceber que defeitos de
empilhamento e de macla em uma rede fcc sdo equivalentes ao surgimento de regides de
empilhamentos hep (ABABAB...) no interior da estrutura. Nas falhas de empilhamento
intrinseco e extrinseco em Fig.54(a) e (b), respectivamente, hd o surgimento de duas
camadas destacados com retangulos em Fig.55(a) e (b), cujas particulas enxergam um
ambiente de empacotamento HCP. Pode-se perceber que tais regioes possuem um empi-
lhamento equivalente & uma estrutura hep destacada em Fig.12(c) e (d). J& no caso do
defeito de macla em Fig.54(c), surge apenas uma regiao cujo empilhamento é equivalente
& uma estrutura hep, conforme pode ser visto em Fig.55(c). Diante disto, espera-se que os

defeitos de empilhamento intrinseco e extrinseco aumentem a energia do sistema em uma
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quantidade equivalente ao dobro da quantidade de energia acrescida a rede pelo defeito de
macla. Logo,
Eint ~ Eewt ~ 2-E’ma.cla.a (47)

onde Fiu, Eepr © Epca S80 respectivamente as quantidades de energia acrescida a rede

pelos defeitos de empilhamento intrinseco, extrinseco e de macla.

Figura 55 — O mesmo da Figura 54, porém destacando com retdngulos as regides equivalentes a
um empilhamento de uma rede hcp.

b)

Fonte: Producao do autor.
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5 METODO DO ATOMO IMERSO (EAM)

Hohenberg e Kohn (1964) provaram que existe uma forma funcional & que se aplica
a todos sistemas eletronicos em seu estado fundamental e relaciona a densidade eletronica

com a energia do sistema, ou seja,

Slp ()] = @I+ U)|Y), (5.1)

onde T" e U sao respectivamente os operadores energia cinética e energia potencial aplicados
no autoestado eletrénico ¢ e p (r) é a densidade eletrénica em funcao da posigao r. Este
funcional, apesar de ser universal e nao depender do sistema anfitrido onde se encontram

os elétrons, nao apresenta uma forma bem conhecida.

Stott e Zaremba (1980) conseguiram provar que a energia necessaria para inserir
um atomo (impureza) em um sistema eletronico anfitrido é o valor do funcional ¥ da

densidade eletronica sem a impureza, ou seja,

E=Szr[pn(r)], (5.2)

onde py, (r) é a densidade eletrénica nao perturbada na posicao r e Z e R sdo respectiva-

mente o nimero atomico e a posicao da impureza.

O sistema anfitriao pode ser qualquer sistema de particulas providas de densidades
eletronicas tais quais ligas metalicas ou até mesmo uma molécula. O atomo de impureza é
chamado quase-dtomo (STOTT; ZAREMBA, 1980) e compreende o carogo atémico mais
sua nuvem eletronica, que devido ao local que essa impureza se encontra imersa, sofre
uma polarizagao. O quase-dtomo é uma particula eletricamente neutra e sua energia de
imersdo E depende exclusivamente da densidade eletronica presente no meio anfitrido
onde a impureza foi imersa, o que sugere um estudo mais detalhado e a necessidade de
certas aproximacoes para a densidade eletronica local. Na Figura 56, estao representadas
algumas curvas de energia de imersao em func¢ao da densidade eletronica para algumas
espécies atomicas. Claramente nota-se uma linearidade nas curvas dos elementos He e Ne
indicando um comportamento repulsivo. Tal comportamento é totalmente plausivel visto
que os elementos He e Ne sao gases nobres e, portanto, apresentam pouca reatividade
com qualquer sistema anfitrido. Por outro lado, os demais elementos apresentam um
comportamento nao linear o que indica um potencial de interagao. Esta nao linearidade
¢é devido a transferéncia de elétrons da nuvem eletronica de um atomo para o nivel de
afinidade do outro atomo, tornando a atracao entre impureza e o meio eletronico anfitriao
uma situacao energeticamente favoravel. O ponto de minimo caracteriza a energia de

ligacao entre os atomos.
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Figura 56 — Energia de imersdo em funcdo da densidade eletrdnica para alguns elementos. Note
que, exceto para os gases nobres He e Ne, a curva de energia dos demais elementos
possuem um ponto de minimo, indicando assim uma energia de ligacao.
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Fonte: Ngrskov (1982)

O modelo do quase-atomo citado anteriormente, serviu como ponto de partida
para o desenvolvimento de varios outros métodos relacionados é interacao de muitos
corpos. Diante disto, Daw e Baskes (1983) generalizaram esta ideia e deram origem a um
poderoso método conhecido hoje como Método do atomo Imerso, ou em inlés Embedded
Atom Method-(EAM). O EAM ¢é uma técnica semi-empirica muito poderosa e amplamente
utilizada em simulac¢oes computacionais. Além disto, tal método vem se mostrando muito
eficiente na construcao de modelos de potenciais envolvendo muitos corpos, principalmente
em sistemas fcc (ctibico de faces centradas) e estd sendo bastante empregado na obtengao
de propriedades de ligas metalicas tais quais parametro de rede, constantes elasticas, calor
de formacao, defeitos em ligas metalicas, metais liquidos, dentre outras. Na metodologia
do EAM, os sistemas sao tratados como solucoes nas quais cada dtomo constituinte é
considerado uma impureza embebida pelos outros dtomos restantes. Seguindo essa linha
de raciocinio, a energia total de um sistema pode ser calculada como a energia necessaria

para inserir cada atomo do sistema em uma regiao com densidade eletronica provenientes
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dos demais atomos, ou seja,

Bt = 3 F (o (r9), (5.3)

onde F; (pp,;) € a energia de imersdo, que na verdade é a energia necessaria para inserir o
atomo i na posicao r;, cuja densidade eletronica local devido aos dtomos anfitrides é py; (1;).
Na equagao 5.3, cada atomo sofre a acao de um gas eletronico localmente uniforme. Desta
forma, a energia de imersao pode ser vista como a diferenga entre a soma das energias
do atomo imerso e o sistema anfitriao separados e a energia do sistema composto pela
impureza imersa no sistema anfitrido. A func¢ao de imersao F nao é trivialmente relacionada
ao funcional & na equacao 5.2. Se ignorarmos efeitos de relaxacao estrutural, a energia

necessaria para remover um atomo de um soélido, formando em sua posi¢cao uma vacancia

é dada por (DAW; BASKES, 1983)

Evac - %atomo [psolz'do (T)] ) (54>

onde “sélido” inclui a vacancia. Também deve ser verdade que a mesma energia deve ser
obtida se considerarmos como impureza o solido contendo a vacancia e o &tomo como o

anfitriao, ou seja (DAW; BASKES, 1983),

Evac == %solido [patomo (T)] . (55)

Por outro lado, a equacao 5.3 indica que a energia para remover um atomo de um solido é

dada por:

Eyae = ) [Fi (0}) = Fi (pi)]; (5.6)
i

onde o somatoério € sobre todos os atomos exceto o removido e p; é a densidade eletronica
no atomo ¢ no sélido contendo a vacancia. Claramente, as equagoes 5.4, 5.5 e 5.6 devem ser
iguais. Na verdade, a equacao 5.3 assume uma uniformidade completa do gas eletronico e
das cargas positivas, no entanto, é sabido que essa situacao nao representa muito bem a
realidade de um solido. A corregao para tal problema, foi considerar apenas uma regiao
finita do sistema anfitrido na qual se encontra a impureza. Desta forma, a funcao F; (pp ;)
sofre uma modificacdo pela mudanca do seu argumento. Neste caso, a densidade eletronica
pr.i passard a ser uma densidade média sobre uma regiao finita do sistema anfitrido (DAW;
BASKES, 1983). Além disso, a equagao 5.3 se mostra incompleta, pois negligencia as
interagoes entre as particulas do sistema. Esse problema ¢ solucionado acrescentado em

5.3, um termo que representa a repulsao entre as particulas da rede, que é assumido ser de
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curto alcance. Desta maneira, a forma completa do EAM é dada por (DAW; BASKES,
1983):

1
Eiotar = Z [F; (pni)] + 3 Z Gij (135), (5.7)
' i?gj

0 que equivale a

Eiotal = Z E’i’ (58>
onde
1
E; = Fi (pns) + 3 Z Gij (1ij)- (5.9)
J

Neste caso, Fiq ¢ a energia interna total do sistema e E; é a energia para inserir um
atomo 7 em um local com densidade eletronica py, ;, que na verdade é a densidade eletronica
anfitria sentida pelo atomo 7, ou seja, é a densidade eletronica devido aos outros atomos do
sistema. O termo e ¢;; (1;;) é a energia de interacdo entre as particulas i e j separadas por
uma distancia r;;. O fator % multiplicando o termo de interagao ¢;;, serve para descontar

a dupla contagem para o mesmo par de particulas no somatorio.

A partir da equacao 5.7, conhecendo-se as fungoes Fj;, ¢ e p, somos capazes de
calcular varias propriedades de um sistema, tais como parametro de rede, constantes
elastica energia de formagao de vacancias dentre outras. O caminho inverso também
pode ser utilizado, isso é, a partir de valores experimentais das propriedades fisicas do
sistema, ¢ possivel determinar as fungoes F; (pp ;) através de técnicas de ajustes de curvas.
Procedimentos bastante comuns usado por alguns autores sao ajustes de curvas utilizando

técnicas numéricas de interpolacao ou técnicas estatisticas de regressao.

Nas proximas segoes, as fungoes que compoem o EAM serao abordadas uma a uma,

mais detalhadamente.

5.1 DENSIDADE ELETRONICA PARA O EAM

Dentro da teoria do funcional de densidade (DFT), a energia eletronica total para
um arranjo de atomos pode ser escrita como um unico funcional da densidade eletrénica
total do sistema. O ponto de partida do EAM foi a observacao de que a densidade

eletronica total de um sistema em uma dada posicao, pode ser razoavelmente aproximada
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por uma superposicao linear de densidades eletronicas devido a cada atomo que compde o
sistema, ou seja (DAW; BASKES, 1983),

pri(r) =3 fi(rij), (5.10)

J(#1)
onde py; ¢ a densidade eletronica total sentida pelo &tomo imerso 7 na posigao r, devido as
densidades eletronicas f; de cada atomo j do sistema anfitriao, distantes de r;; do atomo
imerso 7. Dentro deste contexto, as densidades eletronicas individuais f; sao consideradas
possuirem simetria esférica, cuja intensidade diminui com o raio r, conforme Fig.57(a).
Portanto, a densidade eletronica total em um dado sitio da rede é dada pela superposicao

de densidades eletronicas individuais f devido as particulas do sistema, conforme ilustrado
em Fig.57(b)

Figura 57 — Em (a), figura ilustrando a simetria esférica da densidade eletronica f, contribuida
por cada atomo do sistema anfitrido. Note que o efeito esfumacado realga o fato
da intensidade da densidade eletronica diminuir com o aumento do raio. Em (b), a
superposi¢ao de quatro densidades eletronicas. A intensidade da densidade eletronica
total p sentida pelo dtomo imerso dependera da posicao onde ele serd inserido. Para
este caso, a intensidade da densidade eletronica total é representada pelas cores
em (b), ou seja, locais com densidades mais intensas sdo representadas por cores
mais escuras, ao passo que intensidades mais baixas sao representadas pelas cores
mais claras. Note que a regido mais escura se encontra exatamente no centro
da superposicao em (b), o que ja era de se esperar, visto que nesta regiao ha a
superposicao das quatro densidades eletronicas.

a) b)

- ‘

Fonte: Producao do autor.

Em uma primeira aproximagao, Clementi e Roetti (1974) e McLean e McLean
(1981) mostraram que a densidade eletronica para os calculos do EAM tem sido bem

representada pela teoria de Hartree-Fock. Neste caso, a contribuicao das densidades
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eletronica de cada atomo é dada por (CLEMENTI; ROETTI, 1974; MCLEAN; MCLEAN,
1981)

f(r) = nsps (r) + napa (1), (5.11)

onde ng e ng sao respectivamente os nimeros dos elétrons mais externos nos orbitais s
e d e ps e pg sdo respectivamente as densidades associadas com as fungoes de onda dos
orbitais s e d. No entanto, quando essa densidade de Hartree-Fock foi plotada, notou-se
que ela poderia ser muito bem aproximada por um Unico termo exponencial. Desta forma,
Banerjea e Smith (1988) mostraram que uma simples funcao exponencial pode representar

bem a densidade eletronica anfitria, ou seja,

f(r) = feems07), (5.12)

o que equivale a

f(r) = foe oD, (5.13)

onde r, é a distancia mais proxima do equilibrio, £ é um parametro ajustavel e f, é uma
constante escalar adimensional. De acordo com Johnson (1989), a constante escalar é
definida por f. = (E./Q), onde E. é a energia de coesdo e {2 é o volume atomico. No caso
de uma liga binaria, os valores de f, nesta definicao nao estavam concordando muito bem
com os valores experimentais, de tal maneira que Cai e Ye (1996) modificaram um pouco
mais esta relacao de modo que os valores obtidos tivessem uma maior concordancia com os
valores experimentais. A mudanca proposta neste caso, foi o acréscimo de um parametro
A, ou seja, a constante escalar passa a ser escrita como f, = (E./ Q))‘, onde )\ é ajustada
através de propriedades termodinamicas. Os parametros necessarios para o calculo da
densidade eletronica para alguns metais fcc puros, sao apresentados na Tabela 2. Maiores

detalhes, tais como o calculo do volume atomico €2, serdao vistos mais adiante.

Tabela 2 — Tabela com os valores dos parametros ajustados €2, &£, E. e f. requeridos para o
calculo da densidade eletronica para seis metais fcc puros.

fe & QA% E(eV)
Cul 030 2.29 11.81 3.54
Ag | 0.17 2.06 17.10 2.85
Au | 0.23 2.32 16.98 3.93
Ni | 0.41 2.57 10.90 4.45
Pd | 0.27 215 14.72 3.91
Pt | 0.38 242 15.06 5.77

Fonte: Johnson (1989)
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5.2 FUNCAO DE IMERSAO PARA O EAM

Conforme ja foi mencionado, a fungao de imersao Fj (p) é a energia necessaria para
inserir um atomo em um determinado sitio da rede, onde ha uma densidade eletronica
total p devido as superposi¢oes das densidades eletronicas da particulas anfitrias, conforme
ilustrado na Figura 58. Analisando a equacdo 5.7, percebemos que Fj (p) depende somente
dos atomos 7, ou seja, nao depende da fonte criadora da densidade eletronica anfitria, que
no caso sao os atomos j. Diante disto, devemos notar que esta energia de imersao deve
ser universal, e portanto, a mesma fungao de imersao usada para calcular a energia de
um atomo em um metal puro, pode ser usada para o calculo da energia de um atomo em
uma liga metdlica, sendo que neste ultimo caso, calcula-se a energia de imersao para o
tipo atomico considerado como impureza. Esta universalidade de F; (p) é o que torna o

EAM um método bastante pratico e eficiente no estudo de ligas metalicas.

Figura 58 — Figura ilustrando uma particula, representada na cor amarela, sendo imersa em uma
regido com uma densidade eletronica total p, devido a superposicdo das densidades
eletronicas de quatro particulas do sistema anfitrido. A energia requerida neste
processo é dada pela fun¢ao de imersao F(p).

Fonte: Producao do autor.

De acordo com os calculos de primeiros principios, o comportamento da funcao
F; (p) deve apresentar algumas caracteristicas, dentre as quais o fato desta energia ter que
tender para zero quando a densidade eletronica tender para zero (DAW; BASKES, 1983).
Além disto, a curva de F' em funcao de p deve possuir uma curvatura positiva, de modo
que esta apresente um ponto de minimo, ou seja, um estado estavel (DAW; BASKES,

1983).

Dentro do método EAM, a energia de imersao foi determinada por um complexo
procedimento de ajustes. A medida que o método foi sendo largamente utilizado, vérios

autores necessitavam de uma funcdo Fj (p) que melhor reproduzisse os resultados para
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as medidas nas quais se desejava medir. Logo, diferentes formas para F; (p) foram sendo
sugeridas e adaptadas para atender as necessidades de cada autor. Rose et al. (1984),
demonstrou que existe uma equacao universal de estados, na qual a energia E do sistema

é escrita em funcao da distancia interatomica pela relagao

E(r)=—E, [1 +a (T — 1)] e[’a(éfl)]’ (5.14)

Te

co1m

1
_3 (28 2 (5.15)
o= E. , .

onde €2 é o volume atémico, B é o médulo de bulk e F, é a energia de coesao. O moddulo de
Bulk é uma propriedade eléstica que cada material (sélido, liquido ou gasoso) possui e que
mede a capacidade do sistema em resistir mudangas em seus volumes quando submetidos
a algum tipo de pressao em toda sua superficie. Neste caso, o médulo de Bulk é dado por
(KITTEL, 2006)

oP

B = _%77

ov
onde P ¢ a pressao a qual o material é submetido e V; é o volume inicial do sistema. O
sinal de menos é devido ao fato de que se a pressao aumenta, entao o volume deve diminuir,

ou seja, AP > 0 = AV < 0, conforme ilustrado na Figura 59.

Figura 59 — Figura ilustrando um cubo tendo seu volume modificado devido uma pressao externa.
O médulo de bulk é uma propriedade que define o grau de deformagao do material
sujeito a uma determinada pressao aplicada.
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Fonte: <https://en.wikipedia.org/wiki/Bulk modulus>

O volume atomico €2 pode ser calculado por meio da célula convencional, ou seja,
pode ser calculado pela razao entre o volume da célula convencional e o ntimeros de
pontos (4&tomos) em seu interior. Para o caso dos sistemas ctibicos, nos quais as células

convencionais sao cubos, o volume atémico para as trés redes ctubicas sao dadas por


https://en.wikipedia.org/wiki/Bulk_modulus
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3.
Qsc = Qg
3
a
be .
ch - )
2
3
0 o afcc
fee — 4 ;

onde foi usado o fato de haver 1 ponto por célula na rede ctibica simples, 2 na rede ctubica

de corpo centrado e 4 na rede ciibica de faces centradas, conforme ja visto.

Foiles (1985) e Johnson (1988) construiram uma forma para a energia de imersao
derivado da equagdo universal de estados proposta por Rose et al. (1984). Neste caso,

substituindo a energia total da relagao 5.7 pela equacao de estados 5.14, obtemos

Te

F(r)=—E. [1 + « (T - 1)} e[*a(éfl)] — ;Z@-J (r). (5.16)

Desta forma, chegamos a uma relagao para a energia de imersao F' em termos de r. No
entanto, dentro do método do EAM, a energia de imersao deve ser escrita em fungao
da densidade eletronica anfitria p, conforme dito anteriormente. Para escrevermos F
em funcao de p precisamos inverter a equacao 5.10, ou seja, devemos fazer a inversao
p(r) — r(p) , para em seguida substituirmos na relacao 5.16, de maneira a obtermos a

forma adequada F; (p) para o EAM.

Johnson (1988) escreveu a relacdo da energia de imersdo para uma rede fec,
considerando apenas os primeiros vizinhos, que contribuem de forma dominante para
densidade eletronica e para o potencial de interacao. A Figura 60 ilustra os 12 primeiros

vizinhos de uma rede fcc.

Figura 60 — Figura ilustrando os 12 primeiros vizinhos de uma rede ctibica de faces centradas.

Fonte: Producao do autor.
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Utilizando a equacao 5.10, pode-se escrever a densidade eletrénica em um determi-

nado sitio da rede, devido as 12 particulas mais préoximas a esta regiao. Logo,

p(ry) = ij (r1) =12f (ry) . (5.17)

Ja o potencial ¢ pode ser calculado para a mesma situagao utilizando o tltimo termo da

equacao 5.9, ou seja,

1
2 Z Gij (r1) =60 (1), (5.18)
2%
onde 1 é a distancia de um determinado sitio para os primeiros vizinhos na rede fcc.
Substituindo a equagao 5.17 na equacgao 5.12, obtemos

—€re( k-1 P [-ere 21
£(r) = foelre(® >l:12f6_e[é (2-1)]

)

que é equivalente a

P lere(R-1)] (5.19)
Pe
onde 12f, = p. é a densidade eletronica em equilibrio para uma rede fcc. A equacao 5.19

pode ainda ser escrita na uma forma mais conveniente

In (;) = —¢r, (:1 - 1> = (:1 - 1) - _571~6 In (pi) . (5.20)

Por outro lado, Johnson (1988) considerou que o potencial de intera¢ao ¢ tem a mesma

forma analitica da equagao 5.12, ou seja,

6 (r) = goel 771, (5.21)

onde vy é um pardmetro ajustavel. Substituindo a equacao 5.21 na equacao 5.18 e

considerando apenas os primeiros vizinhos da rede fcc, obtemos

; S 64 (r) = 66 (1) = Gpeel (), (5.22)

i’j

que de forma mais compacta fica

1

;%% (r) —, el (R o (R = (2;6) %:% (r), (5.23)
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onde ®, = 6¢,.. Substituindo agora as equacaes 5.20 e 5.23 na equacao 5.16, obtemos:

R O O ) [ I

1-1In <p> <p> — 9, <p> . (5.25)
Pe Pe Pe

Portanto, seguindo Johnson (1988), conseguimos escrever a energia de imersao de

ou entao

forma adequada, ou seja, em termos da densidade eletronica anfitria p.

Os parametros €2 , £ e E, foram apresentados na Tabela 2. Ja os demais parametros

utilizados nesta se¢ao se encontram na Tabela 3.

Tabela 3 — Tabela de pardmetros utilizados no célculo da energia de imersdo proposta por
Johnson (1988) para metais fcc. O parametro ¢, tem dimensao de eV enquanto que
os outros parametros da tabela sdo adimensionais. O valor da densidade no equilibrio
é dado como p, = 12f..

Je  pe 7 Pe(eV) Ere a
Cul0.30 3.60 8.00 059 585 5.09
Ag | 0.17 2.04 826 048 596 5.92
Au| 023 276 820 065  6.67 6.37
Ni | 041 492 886 0.74  6.41 4.98
Pd | 0.27 324 823 0.65 591 6.42
Pt | 0.38 4.56 857 095  6.69 6.44

Fonte: Johnson (1989)

Pode-se notar pela relagao 5.25, que o valor de equilibrio da fun¢do de imersao F

proposta por Johnson (1988), é dada por

F(p) = —E.— ®. = E. = F (p.) + @, (5.26)

onde foi usado F, = —FE,, sendo E,. a energia de coesao. Desta forma, concluimos que a
energia de imersao no equilibrio F'(p.) proposta por Johnson (1988), fornece a energia

total do EAM dada pela relagdo 5.7, no equilibrio.

Uma outra forma parametrizada para fungao de imersao foi proposta por Banerjea

e Smith (1988). Nesta nova forma parametrizada, a fun¢ao toma o aspecto

P(p) = F ) |1-mn (2] (j) (527
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Visivelmente, a equacao acima é bastante similar a equacao 5.25, diferindo apenas nos
parametros, que neste caso surge o parametro adimensional eta, cujos valores para alguns
metais fce sdo listado na Tabela 4 e na auséncia do segundo termo presente na equacao
5.25. Entretanto, a grande diferenca entre as duas formas de escrever a funcao de imersao
reside no valor dado para a funcao de imersao no equilibrio, que no modelo de Banerjea
e Smith (1988) nao resgata a energia total em equilibrio, conforme ocorre no modelo de

Johnson (1988). Porém, derivando a equagao 5.27, obtemos

oF; E.a (P(mj))geln <M>§fa (5.28)

dp — Erep(riy) \ pe Pe

ou seja,

oOF
| =° (5.29)

P=Pe

Agora estamos aptos a perceber que a principal diferenca entre as duas formas da fungao
de imersao reside no significado de F' (p,), ou seja, na forma de Banerjea e Smith (1988) a
densidade eletronica no equilibrio p. nao fornece uma energia total no equilibrio, mas atua
como um ponto onde a fung¢ao de imersao toma seu valor minimo. A Figura 61, mostra a
curva para a fungao de imersao proposta por Banerjea e Smith (1988) de alguns elementos.

Vale notar que F' toma seu valor minimo quando p = p,.

Figura 61 — Figura ilustrando a funcao de imersao para os elementos Ag, Al, Au, Cu, Ni, Pd e
Pt. Note que para a densidade de equilibrio, a fun¢do toma seu minimo valor.
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Fonte: Hijazi e Park (2009)
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Tabela 4 — Tabela de valor do pardmetro 7 utilizado no modelo de F'(p) proposto por Banerjea
e Smith (1988) para alguns metais fcc.

Al Ag Au Cu Ni Pd Pt
’7} 0.2836 0.4754 0.5210 0.3625 0.2621 0.5798 0.5231

Fonte: Banerjea e Smith (1988)

Baskes (1992), também propds uma outra forma parametrizada para a funcao de

imersao semelhante as citadas anteriormente. Neste caso,

F(p) = AEcpp In (;) , (5.30)

onde A é um parametro a ser determinado e FE, é a energia de coesao. Note mais uma
vez, que a forma acima é muito similar as anteriores, porém, a diferenca novamente reside
no sentido da fungao de imersao no equilibrio F (p.). Enquanto que para o modelo de
Johnson (1988) a densidade de equilibrio p, fornecia a energia no equilibrio e no modelo
de Banerjea e Smith (1988) fornecia o valor minimo de F', no o modelo proposto por
(BASKES, 1992) a densidade p, simplesmente é o ponto onde a funcao de imersao F
se torna nula, conforme pode ser verificado na Figura 62. A Tabela 4. Os valores dos

parametros presentes neste tltimo modelo serdo fornecidos mais adiante.

Figura 62 — Figura ilustrando os significados das densidades de equilibrio p, para os modelos de
Baskes (1992) e Banerjea e Smith (1988). Para o primeiro modelo, a densidade de
equilibrio é o ponto onde a fungdo de imersao F' se torna nula, enquanto que para o
segundo modelo, é o ponto onde a funcdo de imersdo F' toma seu valor minimo.

equilibrio
F(p) dado por
Baskes
0 o) >p
o) equilibrio
e dado por

Banerijea e Smith

Fonte: Producao do autor.
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5.3 POTENCIAL DE INTERACAO DE PARES PARA O EAM

O conhecimento da interagao entre particulas é fundamental para a construcao
de varias teorias dentro da Fisica, dentre as quais se encontra uma poderosa ferramenta
utilizada em simulagoes computacionais, que é a dindmica molecular. Dentre os potenciais
de interacdo, um dos mais famosos sdo o potencial coulombiano e o de Lennard-Jones
(LENNARD-JONES, 1931). Um par de dtomos neutros ou moléculas é sujeito a duas
forcas distintas nos limites de maior e menor separacao: uma forca atrativa a grande
distancia (forcas de Van der Waals) e uma forga repulsiva em menores distancias, resultado
da sobreposigao de orbitais de elétrons. Proposto por Lennard-Jones (1931), potencial de

Lennard-Jones é escrito como

V(r) = 4e l(‘;)w - (‘;)6] , (5.31)

onde, conforme a Figura 63, ¢ é a profundidade do potencial, que fisicamente representa a
energia de ligagdo ou energia de coesdo e ¢ é a distdncia (finita) na qual o potencial é zero.

Estes parametros podem ser ajustados para reproduzir dados experimentais ou podem ser

12
deduzidos de resultados muito precisos de célculos de quimica quéantica. O termo (%)

6
descreve a repulsao e o termo — (%) descreve a atragao.

Figura 63 — Figura ilustrando a curva do potencial de Lennard-Jones (1931) em termos das
distancias interatomicas. Particulas verdes representam atomos ou moléculas, cujas
distancias entre si determinam o valor do potencial. O pardmetro € representa a
profundidade do potencial, ou seja, a energia de ligagdo ou energia de coesdo, ao
passo que o é a distdncia (finita) na qual o potencial é zero. Linhas pontilhadas

12 6
representam separadamente os termos repulsivo (%) e atrativo — (%) .

u(nf @k

parte
repulsiva

atragao

arte
atrativa

Fonte: Producao do autor.
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Conforme ja mencionado, o método do EAM consiste basicamente em encontrar a
energia total de um sistema considerando cada particula constituinte como uma impureza,
de modo que a energia contribuida por cada atomo é dada pela energia de imersao F
necessaria para o inserir em uma densidade eletronica localmente uniforme p. No entanto,
devido as inconsisténcias apresentadas ao se considerar apenas a energia de imersao F' no
método EAM, fez-se necessario a implementacao de um simples termo que representasse o

potencial de interagao entre as particulas, dado por

1
l’]

onde ¢;; é o termo de interacao entre os atomos separados por uma distancia r;; e o fator

% é a corregao para dupla contagem do mesmo par de particulas (7, j) e (j,7) no somatorio.
Para uma melhor visualizacao, a Figura 64 ilustra o potencial de interagao ¢;; entre uma

particula central ¢ e suas vizinhas j, separadas por uma distancia R;;

Figura 64 — Figura ilustrando os potenciais de interacao ¢;; entre a particula 7 e as particulas j,
separadas pelas distancias R;;.

1 CDii Rij j'1

2@———@1 —JE%
3 @4&\@_4
4

Fonte: Producao do autor.

No método do EAM, as formas para o potencial de interacao utilizadas por diferentes
autores sao bem semelhantes, estando basicamente as principais nos parametros ajustaveis.
Conforme visto anteriormente, o par potencial utilizado por Johnson (1988) é dado pela
equagao 5.21, que devido sua simplicidade e eficiéncia, passou a ser a mais utilizada
dentro da metodologia do EAM. Entretanto, alguns autores, tal qual Cai e Ye (1996),
preferem utilizar uma forma mais fiel da equacao de estados proposta por Rose et al.
(1984), mudando apenas os parametros de forma apropriada. Neste caso, o potencial de

pares € escrito como

¢(r) =—x [1 +0 ( — 1)] e, (5.33)



112

cuja derivada é dada por

oo () (D (@) o

Portanto, para este caso, é facil verificar que Z—‘b = (0, isto é, a posicao de equilibrio 7,
T

r=re

¢ o ponto onde o valor de ¢ toma seu valor minimo, e portanto, as particulas estao em

equilibrio em relagao a este potencial. A Figura 65 mostra as curvas de ¢ para alguns
elementos fc. Note que em r = r., o potencial ¢ toma seu valor minimo para todos os

elementos.

Figura 65 — Potencial de pares ¢ para os elementos fcc Ag, Al, Au, Cu, Ni, Pd e Pt. Note que
na posicao de equilibrio r = r. a derivada de ¢ em relagdo a r é nula, ou seja, é um
ponto de minimo deste potencial, onde as particulas estdo em equilibrio.

0.1

0.05f

Two-body potential / eV

0.2y 1 ) T4 76 18 p)

Fonte: Hijazi e Park (2009)

Ja Foiles, Baskes e Daw (1986) consideraram um par potencial de curto alcance
puramente repulsivo, no qual a interacao entre dois atomos de diferentes espécies poderia
ser aproximada por uma média geométrica dos pares de interacao, considerando individu-
almente cada potencial ¢ das respectivas espécies. Diante disso eles propuseram um par

potencial ¢;; que se assemelha bastante com o potencial eletrostatico, dado por

$ap = W (5.35)

onde

Z(r)=2Zy (14 pr")e . (5.36)
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O termo Z é a carga efetiva de cada espécie atomica, que é definida como sendo puramente
positiva, ja que a interacao neste caso é somente dada pelos carocos positivos de cada
atomo, r é a distancia interatomica e Zy é o nimero de elétrons mais externos. Ja (3, v
e i sao parametros a serem determinados experimentalmente. No caso do parametro v,
seu ajuste é realizado pelas medidas das constantes elasticas, enquanto que os parametros
[ e p sdo determinados pelas medidas da energia de formagao de vacéncias (FOILES;
BASKES; DAW, 1986). Os valores de todos estes pardmetros para alguns metais fcc se
encontram na Tabela 5. A Figura 66 ilustra as cargas efetivas Z para alguns elementos fcc,
na qual elementos cujas curvas pontilhadas e continuas possuem as mesmas cores estao
situados na mesma linha da tabela peridédica. Neste caso, é bastante evidente que a carga
efetiva para os elementos situados na mesma linha da tabela periédica sao praticamente
iguais, o que ja era de se esperar, visto que estes elementos possuem o mesmo nimero de
camadas eletronicas, e portanto, uma blindagem nuclear semelhante. Além disto, vale a
pena notar também que a equacao 5.35 considera os dtomos como cargas pontuais, ou
seja, as sobreposicoes dos elétrons mais externos sao desprezadas. Deste modo o potencial
de pares proposto neste caso ¢ apenas uma boa aproximacao, o que rende resultados

satisfatorios.

Figura 66 — Figura ilustrando a carga efetiva Z(r) para os elementos fcc Ag, Au, Cu, Ni, Pd e Pt.
Elementos cujas curvas possuem as mesmas cores (linhas pontilhadas e continuas da
mesma cor) estao situados na mesma linha da tabela periddica. A carga efetiva Z
estd em unidades de cargas elétricas enquanto que a distancia r estd medida em A.

z(r)
oA AU

/Pt

2.0 30 40 50 [(A)

Fonte: Producao do autor.
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Tabela 5 — Valores dos parametros utilizados no modelo de par potencial ¢ proposto por Foiles,
Baskes e Daw (1986) para alguns metais fcc.

H v _p Zo
CU | 1.7227 2 0.1609 11
Ag | 21395 2 1.3529 11
Au | 1.4475 2 0.1269 11
Ni | 1.8633 1 0.8957 10
Pd [ 1.2950 1 0.0595 10
Pt | 1.2663 1 0.1305 10

Fonte: Foiles, Baskes e Daw (1986)

Devido ao fato da interacao entre particulas ¢ depender da distancia r entre elas,
existe uma determinada distancia r., a partir da qual as particulas deixam de interagir
umas com as outras. Tal distdncia é denominada raio de corte. No entanto, esta interagao
nao pode ser anulada abruptamente quando a distancia entre as particulas passar a ser
maior que 7., pois senao a particula sentiria um impulso nao fisico atuando sobre ela.
Portanto, a curva de ¢ neste caso deve ir suavemente para zero 4 medida que a distancia
entre as particulas for ficando maior que o raio de corte, conforme ilustrado na Figura 67.
No caso do EAM, em que o método é mais eficaz nas regides proximas as particulas, o
raio de corte é comumente utilizado como sendo a distancia entre os primeiros vizinhos,
sendo mais raro utilizar a distancia aos segundos vizinhos. Nesta dissertagao, utilizaremos
como raio de corte a distancia aos primeiros vizinhos. O motivo que justifica esta escolha

sera explicado futuramente.
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Figura 67 — Figura ilustrando uma curva para um potencial de interacao U(r). Note que hd um
ponto 7., denominado raio de corte, a partir do qual a curva de U tende suavemente

para zero.

U(r)

]

Fonte: Moura (2012)

5.4 CALCULO DE FORCAS PARA O EAM

Diante de tudo que foi exposto até o momento, podemos montar uma relagao da

energia total substituindo as equagoes 5.21, 5.25, 5.10 e 5.13, na equagao de energia total

5.7. Neste caso, obtemos

JriFi

5 fee e (GE) |

Te

E/(r)=E.> |In

i

_(I)ez

Pe

fee_gre(%_l)

5 fee e G|

=2
Te

Pe

A
) LY g ()
‘7j

7
i#]

que pode ser escrito alternativamente como

JiFi

5 foms (G2

e
&re

_ 1| [

E;(r)=E.|In

Tij

Pe

feem ¢

| | 2

5 foes (G

Pe
(5.37)

e
Ere

Pe

A

- )) Ere +Z (beefk(%j*l)’
J

i#]

Pe
(5.38)
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onde Ey =3 E;, sendo E; as energias contribuidas pelas particulas individualmente.
(]

Baseado nas equacoes 5.37 e 5.38, podemos concluir que a energia total para o
EAM de uma rede fcc é escrita em funcao apenas de parametros ajustaveis e de r, ou seja,
a energia de cada particula do sistema depende apenas das suas posi¢gdes em relacdo a uma
dada origem. Portanto, podemos concluir neste caso que as equagoes 5.37 e 5.38 se tratam
na verdade de um problema de potencial central (LANDAU et al., 1975). Este resultado é
de fundamental importancia para a dinamica molecular, ji que, em se tratando de um
potencial central e conhecendo-se a energia de cada particula em termos das suas posigoes,
torna-se possivel o conhecimento das forcas de interacao, além de informacoes futuras e
passadas sobre posicoes, velocidades e aceleracao das particulas do sistema, simplesmente
utilizando a relacao (LANDAU et al., 1975)

F=—-VE. (5.39)

Logo, se adotarmos como a origem dos eixos de coordenadas a posi¢ao da particula 7,
sobre a qual se deseja calcular a for¢a aplicada devido as particulas vizinhas, podemos
facilmente escrever as distancias entre as particulas i e j (1;;) em termos das componentes

(x},9;, %), conforme pode ser visto na Figura 68. Portanto,

rh=a Y 4 2 (5.40)

Figura 68 — Figura ilustrando as componentes da posi¢do da particula j em relacdo ao eixo de
coordenadas com origem na particula i. A distancia entre as duas particulas ¢é r;;.

Fonte: Producao do autor.

Seguindo esta linha de raciocinio e utilizando a equagao 5.39, podemos encontrar
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as componentes das forgas F ,ﬁ aplicadas em cada particula ¢ devido as particulas j, ou seja,

OE,
(?uj ’

Fli = (5.41)
onde p = (xj,y;,%2;) sdo as componentes das posigoes das particulas j e Fli sao as

componentes das forgas (F}, Fy, F?) sentidas pela particula i.

Vale a pena salientar que existem infinitas possibilidades para a escolha das dire¢oes
dos eixos coordenados, porém, devido a periodicidade e a alta simetria encontrada na
maioria das redes cristalinas, este nimero pode ser consideravelmente reduzido. Em
uma rede fce, por exemplo, uma direcao interessante para um dos eixos seria a de
maior empacotamento linear, pois nesta direcdo obtemos informacoes da elasticidade do
material, ou alternativamente, uma direcao que estivesse contida em um plano de maior
empacotamento, no caso da rede fcc o plano {111} | pois sobre estes estao guardadas
informagoes com respeito as deformagoes de cisalhamento. Portanto os eixos de coordenadas

devem ser escolhidos conforme a conveniéncia diante do que se deseja medir.

No presente trabalho, estamos utilizando o potencial EAM, logo, as forgas sentidas
por cada particula ¢ pode ser calculada substituindo a equacao 5.38 na equacao 5.41. No
entanto, o calculo direto de tal derivada é muito extenso e a chance de erro seria grande.
Neste caso, seria mais prudente realizarmos as contas passo a passo. Para isto, devemos

notar que F; pode ser escrita de uma forma geral

E; (rij) = Fi[p (rij)] + Z) Gij (rij) - (5.42)
ez

Portanto, substituindo FE; na relacao 5.41 e utilizando a regra da cadeia, obtemos

Fio (3E p(rs)] | 5~ 095 <n-j>>

Oty eI

(5.43)
_ 8E ( (9/) 87@) 4 0(;5” 8rij
ap arij (9u] () 87“@' 8/L]
O termo gz? pode ser facilmente obtido utilizando a equacao 5.40, ou seja,
ij j J j :

0L \/(m?+y]2+zj2>

_ i
Lembrando que p; = (z;,y;, 2;). Portanto, encontramos as componentes F, 4, em termos

das derivadas da energia de imersao F;, da densidade eletronica p e do potencial de pares
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¢i;. Logo, para completarmos os célculos, devemos desenvolver cada uma das derivadas.

Para isto seguiremos as seguintes etapas:

e Etapa 1: Nesta etapa derivamos a fun¢ao de imersao F; dada pela equacao 5.25 em

termos da densidade eletronica p, ou seja,
.

Pe Pe Pe

Entao,

el e Qe
) ) )

Realizando uma simples algebra, chegamos ao resultado

+ E.

o o e

F, E .. Ere .. Ere @ .. Ere

OF; _ c <p(7nm)> In <P(TZJ)) . e’ <p(7‘z])> ' (5.45)
dp  &rep(rig) \ pe Pe Erep (rij) \ pe

e Etapa 2: Nesta etapa calculamos o termo (%’i’_ 2’%) Utilizando a equacao 5.13,

temos que

plrig) = > foe e (G2

3G9

p Ory; 3 0 (feegre(fji)> Irij _ S (—¢r) (1) fee—@e(%_i)%.

Oris Ons (i Ori; O1i G e Ons
(5.46)
Substituindo a equacao 5.44 na equagao 5.46, obtemos:
dp 0O i _ Ty, ;
P2 5 gt = (5.47)

Orij Ong 55z \/ (22 + 42 + 22)

e Etapa 3: Nesta etapa derivamos a funcao potencial de pares ¢;; dada pela equagao

5.21 em relacao a r;j, ou seja,
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(T
gbij (Tij) — ¢e€ ’7( Te 1),
Entao,
9¢i; ( 7) (L 1)
— - e Te , 548
87’@' Te Qbe ( )
que alternativamente pode ser escrito como

Oy _
e = 7.0 (1) (5.49)

Feitas as 3 etapas acima, nos resta agora substituir as equagoes 5.45, 5.47 e¢ 5.49
na equacao 5.43, para finalmente chegarmos a relacao final para as componentes da forca

sentida por uma particula ¢ devido as particulas j vizinhas. Fazendo isto obtemos

i E.a p (Tij)> e (P (ﬁ'j)) & Dy (P (Tij)> o
F' = l —
o &rep (1)) ( Pe ! Pe Erep (rij) \ pe .
.. (5.50)
x| 2 el SECIENDY My i (1ig) | »

3(5#4) \/(553 + 37 + zf) 3(#9) re\/<x]2~ +yi + ij)
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Finalmente, se substituirmos as equagoes 5.10, 5.13 e 5.44 na equagao 5.50, obtemos

(303+3) )
—&re = -1
Z I - S (
i (Ea) 3G 3/ (5497 +57) 9
K o T 2 2 2
e e ( (za‘*yj“j)_l)

> e

J(3#4)
(x2.+y2,+z2.> {%6 <x2+y2+22) é%e

757.6 ]TEJ J 1 7&7‘5 ]TEJ J 1
> fee > fee
o | 1670 D) 3
Pe Pe
(359
—€re e -1
Z Hj e (
() /G )
re . ( (3r+3) )

>oe

J(#1)

( (zz+y2,+z2.) ) 6%8
—ere T
o’ Yy
x [ 22 +1 ) - ®ij (ri5)
Pe 3 re\/ (22 + 42 +22)
(5.51)
Portanto, fomos capazes de encontrar as componentes F ;L = (F!, FZ, F') da forga que cada

particula imersa 7 sente devido as particulas anfitrias j, apenas em funcao de pardmetros

ajustaveis e caracteristicos da rede e das posicoes das particulas j. Vale salientar que

a equacao 5.51 nao é definitiva para o caso do EAM, pois sua forma dependera da

parametrizacdo das equagoes para p, F' e ¢ utilizada pelo pesquisador. No presente

trabalho estamos seguindo as parametrizagoes e modelos elaborados por Johnson (1988),

Johnson (1989) e Foiles (1985). No entanto, caso haja uma parametrizagdo ou modelo

mais adequado perante o que se deseja medir, basta proceder de maneira completamente

analoga ao que foi feito nesta secao.
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5.5 APLICACAO DO EAM PARA LIGAS BINARIAS

Em secOes anteriores mostramos que o método do EAM é uma poderosa ferramenta
utilizada para o calculo da energia total de um sistema contendo particulas de uma mesma
espécie, ou seja, sistemas puros. Nesta secao mostraremos que o EAM também se estende
aos sistemas contendo elementos de diferentes espécies, o que torna o método ainda mais
amplo em termos de aplicabilidade. Neste caso, o nosso foco serd voltado na aplicagdo do
EAM para sistemas contendo particulas de duas espécies diferentes (ligas bindrias) pois,
apesar do método também apresentar bons resultados para ligas contendo um niimero
maior de espécies atomicas, a sua aplicacdo se torna mais complicada e extensa, o que

inviabiliza sua apresentagao neste trabalho.

Uma das maiores vantagens do EAM é o fato da simplicidade na qual o método
pode ser aplicado aos sistemas binarios. Tal simplicidade se baseia no fato da energia de
imersdo F; (pp,;) ser universal, conforme ja foi mencionado em segoes anteriores, isso 6, a
energia de imersao nao depende da fonte anfitria mas sim da impureza na qual imergirmos
na solugao. Portanto, a mesma energia F; (ps;) utilizada para um sistema puro, pode ser
facilmente estendido aos sistemas contendo diferentes elementos. Além disto, o potencial ¢
também pode ser facilmente adaptado as ligas binarias pela aplicacao de médias ou por um
processo no qual se obtém uma forma invariante desta grandeza para uma transformacao

de um sistema monoatdémico para sistema bindrio (vide apéndice).

No modelo EAM aplicado & uma liga binaria com atomos do tipo A e dtomos do
tipo B, devemos determinar a densidade eletronica f# (1) contribuida pelos 4tomos do
tipo A, uma densidade eletronica fZ (r) contribuida por um dtomo do tipo B, uma energia
de imersio F4 (p) para o dtomo do tipo A, uma energia de imersao F'Z (p) para o 4tomo
do tipo B e os trés tipos de potenciais de pares ¢4 (r), PP (r) e ¢*P (r). Portanto,
considerando todas estas fun¢des para o caso de ligas bindrias, a equacgao 5.7 passaria a

ser escrita como

Ey =3 F'(pi)+ 3 F (pi) + ; > 0™ (ry) + ; > PP (riy) + ; > 0" (ry), (5.52)

onde a densidade eletronica anfitria p;, neste caso, podera ser devido as particulas do tipo

A, ou seja, p; = '(%s:') fJA (r) ou do tipo B, p; = gﬁ:‘) ij (r). A Figura 69 ilustra o processo
IFL J(#

de obtencao da energia total via EAM de um sistema binario, explicitando a contribuigao

de cada termo da equacao 5.52. Note que, com excecao do termo de potencial cruzado

»4P ., cada termo da energia em 5.52 é simplesmente importado do modelo EAM para o

caso de ligas simples (monoatomicas).
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Figura 69 — Figura ilustrando o processo para obtenc¢ao da energia total via EAM de uma liga
bindria contendo atomos dos tipos A (azul) e B (verde). Em (a), a energia de
imersdo F4 necessaria para inserir uma particula do tipo A em um dado sitio da
liga contendo uma densidade eletrénica anfitria p devido as particulas do tipo A e B.
Em (b), o mesmo de (a), porém agora com a particula B sendo inserida no sistema
anfitrido. Em (c), estdo destacados os potenciais de interagoes de pares entre as
particulas dos mesmos tipos ¢4 e PP e entre as particulas de tipos diferentes ¢p*5.

Fonte: Producao do autor.

Vale salientar que para uma liga binaria a equacgao 5.12 sofre uma pequena modifi-
cagao no fator escalar f.. Tal modificagdo se deve ao fato de Cai e Ye (1996) terem obtido
melhores resultados acrescentando em f, um parametro v, cujo valor deve ser ajustado

através da entalpia de solucado limite. Neste caso, temos que

ENY
== . 5.53
o= (%) (5.53)
Valores de 9 para alguns elementos fcc e de algumas ligas bindrias envolvendo tais elementos

se encontram em Cai e Ye (1996).

Conforme j4 mencionado, os potenciais de interacio ¢ e ¢* para uma liga binaria
sao calculados como se o sistema fosse monoatdémico, sendo necessario apenas importar
os potenciais do modelo EAM simples. Entretanto, isto nao é valido para o potencial
de interacdo cruzado ¢®. Em se¢des anteriores foi dito que Foiles, Baskes e Daw (1986)
aproximaram ¢® por uma média geométrica dos potenciais de pares das espécies individuais

% e ¢, Vérios autores tém seguido o mesmo raciocinio e acabam escrevendo o potencial
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cruzado explicitamente como uma média geométrica, ou seja, ¢® (r) = [qba“ (r) ¢ (7“)] :
No entanto, somente é possivel escrever ¢® como uma média geométrica caso ¢** e @
sejam estritamente positivos, o que ocorre no caso de Foiles, Baskes e Daw (1986), mas que
nao pode ser sempre assegurado. Tal restricao fez com que alguns autores optassem em

aa bb
_ W Porém, Johnson

escrever ¢® como uma média aritmética, ou seja, ¢* (r)
(1988) propos uma outra forma bastante pratica e engenhosa para o potencial de pares

cruzado, a saber,

ab _1 E aa (4. L(T) bb r
o) = 5 g )+ ) (554)

A demonstracao da equacao 5.54 serd apresentada no apéndice, bem como sua condi¢ao
de invariancia para modelos monoatémicos dos quais ela é derivada. E imediato que 5.54
é reduzido para o caso de um sistema monoatomico caso a = b. Até o presente momento,
nenhuma relagao mais simples e eficiente e que assegurasse a condi¢ao de invariancia foi

encontrada.

5.6 METODOS DE AJUSTES E ALGUNS RESULTADOS PARA O EAM

Devido ao fato do EAM ser um método semi-empirico, tornam-se indispensaveis as
técnicas de ajustes de curvas, parametros e fungoes. Tais ajustes podem ser feitos através
de técnicas numéricas tais quais interpolagoes e ajustes de curvas. Foiles, Baskes e Daw
(1986) utilizaram o método de interpolagao do tipo spline para a determinagao das fungoes
F; e ¢;5. Neste caso, eles determinaram os valores destas fungoes para diferentes valores
de p e r, para em seguida interpolarem o polindmio que melhor se ajustasse aos pontos !,
determinando assim aproximacoes para as func¢oes desejadas. Uma forma bastante comum
de ajuste das funcoes F; e ¢;; ¢ através dos célculos de primeiros principios seguindo o
formalismo da teoria do funcional da densidade (vide apéndice). Neste caso, sdo feitas
aproximacoes das formas dos funcionais via mecanica quantica, para em seguida, com
auxilio de dados experimentais, acrescentar parametros aos funcionais de modo que haja
uma boa concordancia (menor erro possivel) entre os valores calculados e experimentais.
Estes parametros sao os mesmos apresentados nas segoes anteriores e presentes nas Tabelas
2, 3, 4 e 5. Os valores de tais parametros sao ajustados por procedimentos que se
baseiam em minimizar o desvio-médio-quadratico X,.,,s entre os dados calculados e os
experimentais. Para os ajustes realizados por Foiles, Baskes e Daw (1986), foram utilizadas

as grandezas fisicas de parametro de rede no equilibri ag, energia de coesao E., constantes

I No caso da interpolacdo, a funcdo que melhor descreve determinada grandeza fisica é o

polinémio de grau n que necessariamente deve passar por todos os pontos medidos experi-
mentalmente. Por outro lado, na regressao estatistica obtém-se o polinémio ou curva que
melhor se ajusta aos pontos experimentais, sem ter que necessariamente passar por todos
eles.
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elasticas para redes cibicas (Chy, Ci2,Cyq) € a energia de formacao de uma vacéancia Eff .
Os procedimentos de célculos para estas grandezas e respectivas comparagdes com 0s

resultados experimentais serao apresentado a seguir.

5.6.1 Calculo das Constantes Elasticas via EAM

Segundo Hijazi e Park (2009), a energia por d4tomo de um sistema homogéneo
cubico deformado, pode ser expressa em funcao dos seis parametros geométricos, dentre
os quais (ay, as, az) sao os comprimentos das arestas do cubo e (ay, as, ag) sdo os dngulos

entre as arestas. Neste caso, utilizando a equacao 5.7, a energia pode ser escrita como

1
E (a1, a9, a3,a4,a5,a6) = F (p) + 3 > o(r), (5.55)
]

onde r; é a distancia entre os atomos do sitio [ e o atomo definido na origem. Diante isto,
podemos escrever r como uma combinagao linear dos parametros (aq, as, ag), ou seja,

—
r

_ ; (Budy + Boits + fadis) (5.56)

onde os coeficientes § sao Unicos para um determinado sitio e o fator % é devido as

disposicoes dos atomos nas trés redes cubicas bec, fec e sc.

Para uma deformagao homogénea, a energia pode ser escrita como (HIJAZI; PARK,

2009)
1
E=A + Aijgij + §Aijkl5ij5kl + ... (557)
onde
A = E|, (5.58)
10FE |
Aij = iaaz Oaj 5 (559)
1 0°FE e o
onde §;; ¢ dado poréxi;gﬂieaé constante para uma deformacao homogénea.

J

De acordo com a teoria da elasticidade classica, para um sistema inicialmente em
equilibrio, ou seja, sem tensao aplicada, a energia pode ser dada por (HIJAZI; PARK,
2009)

1
E = _Ec + igecijklgijgk'l + ... (561)
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onde E, é a energia coesiva, {2, é o volume por atomo e Cjjx; sao as constantes eldsticas.

Comparando as equacgoes 5.57 e 5.61, pode-se notar que

A = —E, (5.62)
Aij = 0, (5.63)
Aijkl - QeCijkl. (564)

Como estamos trabalhando com redes cibicas (em especial a fcc), devido a alta simetria
deste tipo de rede as constantes elasticas se reduzirdao a apenas (C11, Cia, Cyq). Portanto,

substituindo as equagoes 5.7 e 5.10 na equacao 5.64, obtemos

Cu =g 00 [Z s 0]+ g T
<) 1

. (rflfz e ()
ERAARE > (rf)zl '

+

=

~~

®

S~—
-~
—

©

< |H

(5.66)

Portanto, as constantes elasticas de uma rede ctibica foram escritas em termos das fungoes
do EAM, ou seja, funcao de imersao F', densidade eletronica f e potencial de pares ¢.
Logo, substituindo as equacoes 5.27, 5.30, 5.33 e 5.36 nas equacoes 5.65, 5.66 e 5.66,
obtém-se os valores de (C4,C2,Cyy) em fungao de todos os pardmetros ajustaveis do
EAM. Neste caso, tais parametros podem ser calibrados por simples comparagoes dos

valores de (C41, C1a, Cy) obtidos teoricamente, com os valores obtidos experimentalmente.

Os valores das constantes eldsticas (Cy1, Cia, Cyy) de alguns elementos fce obtidos

experimentalmente e por meio das equagoes 5.65, 5.66 e 5.66 se encontram na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores das constantes elasticas (C1, C12,Cyq) de alguns elementos fec obtidos expe-
rimentalmente e por meio das equacoes 5.65, 5.66 e 5.66.

| Cui(erg/em?) | Cis(erg/em?) | Culerg/em?)

Teérico * 0.980 0.699 0.447
Al | Teérico 4 0.900 0.702 0.330
Experimental ! | 1.140 0.619 0.316
Teérico * 1.220 0.942 0.475
Ag | Teérico 4 1.210 0.938 0.467
Experimental ! | 1.240 0.934 0.461
Teérico * 1.840 1.570 0.430
Au | Teérico 4 1.770 1.500 0.430
Experimental ! | 1.860 1.570 0.420
Tedrico 3 1.670 1.234 0.733
Cu | Tedrico * 1.680 1.263 0.752
Experimental ! | 1.700 1.225 0.758
Teérico * 2.324 1.548 1.227
Ni | Teérico 4 2.380 1.780 1.080
Experimental ! | 2.465 1.473 1.247
Teérico * 2.255 1.800 0.777
Pd | Teérico 4 2.240 1.790 0.726
Experimental 2 | 2.341 1.760 0.712
Teérico * 3.240 2.620 0.954
Pt | Teérico 4 3.090 2.590 0.793
Experimental ! | 3.470 2.510 0.765

Fonte: Simmons e Wang (1971)
*Fonte: Smithells (1976)
SFonte: Hijazi e Park (2009)
“Fonte: Cai e Ye (1996)

5.6.2 Calculo de Parametros de Rede via EAM

O parametro de rede também pode ser usado para ajustar os parametros do método
EAM, ja que seus valores experimentais sao facilmente encontrados na literatura. Para o

calculo tedrico do parametro de rede basta utilizar as equacoes 5.64 e 5.60, ou seja,

10E |
Aij =0= iaiaz ol = 0. (567)

Substituindo a equagao 5.55 na equagao 5.67, obtemos

(P +izem)
o5 = 3 o loas =0, (5.68)

1 aE (ab G2, a3z, a4, ds, 0’6)
2 8ai

onde
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pni (1) = Y fj (1),

J(F#1)
]. N — —
? = 2 (1@ + Bods + Psds) -

Portanto, os pardmetros de rede podem ser escritos em termos das fungoes do EAM,
ou seja, funcao de imersao F', densidade eletronica f e potencial de pares ¢. Logo,
substituindo as equacoes 5.27, 5.30, 5.33 e 5.36 na equagao 5.68, apdés um pouco de
exercicio algébrico, pode-se obter os valores dos parametros de rede em funcao de todos
os parametros ajustaveis do EAM. Neste caso, tais pardmetros podem ser calibrados por
simples comparagoes entre os valores dos parametros de rede calculados via equacao 5.68

e dos obtidos experimentalmente.

Os valores dos parametros de rede de alguns elementos fcc obtidos experimental-
mente e por meio da equagao 5.68 se encontram na Tabela 7. Note que na Tabela 7 ha
somente um valor de parametro de rede, o que é de certa forma 6bvio, visto que para um

sistema cibico os trés parametros de rede sao iguais a aresta do cubo.

Tabela 7 — Valores dos parametros de rede de alguns elementos fcc obtidos experimentalmente e
por meio equacao 95.68.

[ ao(A) |
Tedrico 2 4.05
Al | Teérico 3 4.05
Experimental ! | 4.05
Tedrico 2 4.09
Ag | Teérico 3 4.09
Experimental ! | 4.09
Tebrico 2 4.08
Au | Teérico 3 4.08
Experimental ! | 4.08
Tedrico 2 3.62
Cu | Tebrico ® 3.62
Experimental ! | 3.62
Tedrico 2 3.52
Ni | Teérico 3 3.52
Experimental ! | 3.52
Tedrico 2 3.89
Pd | Teérico 3 3.89
Experimental ! | 3.89
Tebérico 2 3.92
Pt | Tedrico 3 3.92
Experimental 13.92

Fonte: Kittel (2006)
2Fonte: Hijazi e Park (2009)
SFonte: Cai e Ye (1996)
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5.6.3 Calculo de Energia de Formacao de Vacancias via EAM

Conforme ja mencionado, a formacao de uma vacancia consiste na retirada de
uma particula do sistema formando um buraco na rede (KITTEL, 2006). Logo, para
encontrarmos a energia requerida neste processo, basicamente precisamos adaptar a equagao
5.7 descontando os efeitos causados pela retirada da particula do sistema. Intuitivamente,
isto pode ser feito fazendo a diferenca entre as energias apds e antes a retirada da particula
do sistema. Este processo , segundo Johnson (1988) e Hijazi e Park (2009) pode ser

enumerado da seguinte forma:

1. A energia total do sistema antes da retirada do atomo é simplesmente dada pela

energia total do EAM (equagao 5.7), ou seja,

1
Eiotal = Z [F; (pni)] + 3 Z Gij (1) (5.69)
7 1,
i#£j

2. Apés a retirada da particula do sistema, o potencial de interagao ¢;; (r;;) se reduz a

soma das interacoes das particula que permaneceram no sistema, ou seja,

1

5 2. (ry)- (5.70)
i#1
i#]

3. Apés a retirada da particula do sistema, a energia de imersao F; (p ;) das particulas
remanescentes é modificada de modo que a energia de imersao do novo sistema
passa a ser a energia necessaria para colocar cada particula (exceto a particula
removida) em um local do sistema onde a densidade eletronica total ndo mais possui

a contribui¢do f (r) do dtomo extraido. Neste caso,

> Fi(pni = fi(ra)), (5.71)
i#1

onde p e f sdo dados respectivamente pelas equagoes 5.10 e 5.13.

4. Finalmente, deve-se acrescentar ao sistema uma energia de relaxagao devido ao

rearranjo da rede préxima a vacancia

Erelax‘ (572)

5. A energia total do sistema logo ap6s a remocao do atomo (com uma vacancia) pode

ser calculada combinando os termos 5.70, 5.71 e 5.72, ou seja,

1
E” = ZE (ﬂh,i - f1 (T’il)) + 5 Z(b (TZ]) + Erelax- (573)
= A
i#£j
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6. A relacao final da energia necessaria para a formagao de uma vacancia em um dado
sistema pode calculada simplesmente fazendo a diferenca entre as energias totais do
sistema antes e apos a remocao da particula, ou seja, basta subtrairmos as equagoes
5.73 e 5.69. Fazendo isto, obtemos

= Z Fz (ph i fl Tzl Z ¢ sz Z ¢ sz - Z E (ph,i) + Erelaa:a
i#1 z;él i
1#£j Z#J

(5.74)

o que é equivalente a

- Z -Fz (th fl Tzl Z Qb 7"1] Z -Fz (ph,i) + Erelam- (575)
i#1 jyﬁl i

Portanto, acabamos de escrever, utilizando a metodologia EAM, uma relagao que
descreve a energia total requerida no processo de formacao de uma vacancia em dado
sistema. Neste caso, tal energia é escrita em termos da funcao de imersao F', densidade
eletronica f e potencial de pares ¢. Logo, substituindo as equagoes 5.27, 5.30, 5.33 e 5.36
na equacao 5.75, pode-se obter os valores da energia de formacao de uma vacancia em
funcao de todos os parametros ajustaveis do EAM. Neste caso, tais pardmetros podem ser
calibrados por simples comparagoes entre os valores calculados teoricamente e os valores

obtidos experimentalmente.

Os valores da energia de formacgao de uma vacancia de alguns elementos fcc obtidos

experimentalmente e por meio da equacao 5.75 se encontram na Tabela 8.
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Tabela 8 — Tabela com os valores calculados e os valores experimentais da energia de formacao
de uma vacancia para rede fec.

\ EJ(eV) ‘
Al | Teérico ! 0.73
Tebrico 2 -
Experimental | 0.75°
Ag | Teérico * 1.10
Tedrico 2 1.03
Experimental | 1.10*
Au | Tedrico ! 0.90
Tebrico 2 0.97
Experimental | 0.90%
Cu | Teérico * 1.31
Tedrico 2 1.28
Experimental | 1.30%
Ni | Teérico * 1.63
Tedrico 2 1.63
Experimental | 1.60 2°
Pd | Teérico * 1.40
Tedrico 2 1.44
Experimental | 1.40%
Pt | Teérico * 1.49
Tebrico 2 1.68
Experimental | 1.50%

Fonte: Cai e Ye (1996)
*Fonte: Foiles (1985)
SFonte: Wycisk e Kniepmeier (1978)
“Fonte: Balluffi (1978)
SFonte: Seeger (1970)

5.6.3.1 Emergia de Formacao de Vacancias para Redes fcc

Johnson (1988) propos o célculo da energia de formagdo de uma vacancia para
redes fcc monoatdmica, que neste caso pode ser feito considerando apenas a influéncia dos
primeiros vizinhos?. De acordo com Johnson (1988), as energias associadas a formagao de
uma vacancia sao determinadas pelas contribui¢des que ocorrem antes do relaxamento do
sistema, ou seja, neste modelo a energia E,..,, ¢ negligenciada. Como em uma rede fcc ha
12 primeiros vizinhos, conforme ja demonstrado e, além disto, considerando as particulas
distantes uma das outras pela distancia de equilibrio r., entdao a energia de formacao
de uma vacancia E/ pode ser construida tendo como base as seguintes equivaléncias
(JOHNSON, 1988):

2

O motivo desta aproximacao sera futuramente explicado neste trabalho.
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S F(p) & 12F(p). (5.76)
;Z¢(T1j> e 6(be, (577)

A1
S E(p— 1) o 12F (p—g00) = 12F (1500 (5.78)

i#1

onde ¢, = ¢(r.) e p. = 12f, sdo a interagao de pares e a densidade eletronica, ambas
calculadas na distancia de equilibrio r.. Portanto, a energia de formagao de uma vacancia
para este caso pode ser obtido somando as contribui¢oes das equagoes 5.76, 5.77 e 5.78,

ou seja,

Ef =12F (Epe) —12F (pe) — 66 (re) - (5.79)

Conforme dito anteriormente, a energia de relaxagao foi negligenciada neste caso. Utilizando

a equacao 5.25, pode-se facilmente chegar nas equacgoes

11 11\ &< | 711\ &< 11\ &
Fl=p,)=—-E.|[1—-In(—= — -, (— .
(12”) l n<12) ] (12> e<12> ’ (5.80)

F (pe) =—E. — 6¢e- (581)

Além disto, de acordo com a equacao 5.21, temos que

6 (r) = poel 1G] = 6 (r) = 4. (5.82)

Portanto, substituindo as equagoes 5.80, 5.81 e 5.82 na equagao 5.79, obtemos

11\ & 11\ & 11\ &
Ef =12E. (1 () —1 () 20, 1-() — 60, .
S <n T ) 5 + 72¢ 5 6¢ (5.83)

Logo, considerando apenas a influéncia de primeiros vizinhos, chegamos a relacao da
energia de formacao de uma vacéncias proposta por Johnson (1988), para o caso de uma

rede fcc monoatomica perfeita.

5.6.4 CaAlculo da Energia de Migragao de Vacancias via EAM

Conforme pode ser visto na Figura 70, o movimento de uma vacancia em um

sentido ¢ na verdade o movimento de um atomo no sentido oposto. Em algum ponto
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intermediario da migragdo, a energia total do sistema exibe um ponto de maximo, ja que
a particula neste ponto encontra uma barreira de energia (HIJAZI; PARK, 2009). Esta
barreira de energia a ser vencida para que a migragao se complete é chamada ponto de
sela ou energia de ativacao (HIJAZI; PARK, 2009).

Figura 70 — Figura ilustrando a migracdo de uma vacancia em dado sentido, dada pela migracao
de uma particula (em azul) no sentido oposto. Em (a), a particula (em azul) e a
vacincia se encontram em seus respectivos sitios na rede. Em (B), a particula (em
azul) migra para a posi¢do inicial da vacéncia, que por sua vez, migra para a posi¢ao
inicial da particula.

Fonte: Producao do autor.

Segundo Hijazi e Park (2009), a energia de migragao de um vacancia pode ser
determinada pela diferenca entre a energia total do sistema antes da migracao e a energia
do sistema quando a particula migrante esta no ponto de sela. Analisando a Figura 71
podemos verificar que a migracdo de uma vacancia é equivalente ao movimento de um
atomo do ponto A ao ponto C. Em um ponto intermediario B, o &tomo se encontra em um
ponto de sela, onde a energia da rede toma seu valor maximo durante a migracao. Para
a obtenc¢ao da energia requerida neste processo, fixa-se o atomo nesse ponto de sela, de
modo que as demais particulas da rede relaxem (HIJAZI; PARK, 2009). Apéds a relaxagao
do sistema com o atomo migrante no ponto de sela, mede-se a energia do sistema. Em
seguida,pode-se calcular a energia requerida no processo de migragao da vacéancia (ou
particula) efetuando-se a diferenca entre esta energia e a energia total do sistema antes da
migracao. Os valores calculados e experimentais da energia de migracao de uma vacancia

para alguns elementos fcc, encontram-se na Tabela 9.
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Figura 71 — Figura ilustrando um processo de migracao de uma vacancia dada através da migracao
de uma particula (em verde). Em (a), a particula migrante se encontra em sua
posi¢ao inicial A. Em (b), a particula se encontra em uma posi¢ao intermedidria
da migracdo denominada ponto de sela. Nesta posicao a particula encontra uma
barreira de energia elevando a energia do sistema para um valor maximo de energia.
Em (c), particula migra para a sua posigdo final no ponto C, finalizando o processo
de migragao da vacancia.

b)

Fonte: Producao do autor.

Tabela 9 — Tabela com valores experimentais e calculados da energia de migragdo de uma vacancia
para alguns elementos da rede fcc.

Al Ag Au Cu Ni Pd Pt

E™9(eV) Tebrico * 0.56 0.61 0.57 065 1.02 0.84 1.12
E™9(eV) Tebrico 2 - 083 0.71 0.72 1.08 0.82 0.85
E™9(eV) Experimental 0.65° 0.66% 0.83% 0.71° 1.30% 0.90* 1.433

Fonte: Hijazi e Park (2009)
*Fonte: Foiles (1985)
3Fonte: Foiles, Baskes e Daw (1986)
“Fonte: Baskes e Melius (1979)
°Fonte: Mishin et al. (1999)

OBS : Vale a pena ressaltar que os calculos da energia de migracao de uma vacancia nao

foram empregados para a realizacao de ajustes dos parametros do método EAM.
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5.6.5 Calculo da Energia de Ligacao entre Vacancias via EAM

Em uma rede cristalina ¢é possivel a formagdo de mais de uma vacancia distantes
uma da outra (CAI; YE, 1996). A energia de ligacao de duas vacancias também pode ser
facilmente calculada por meio do método EAM, notando que tal energia pode ser dada
pela diferenca entre as energias da rede com a presenca de duas vacancias bem separadas
(Fig.72(b)) e a energia da rede com duas vacincias juntas (di-vacancia) (Fig.72(a)).
Seguindo um procedimento completamente analogo ao que foi feito na obtengao da energia
da rede com uma tnica vacincia (Eq.5.73), temos que a energia de ligagao entre duas

vacancias pode ser escrito como

; 1
Eg&q =2E, — Z [Fi (pni — f1 (ran) — fa (ri2))] + 2 Zﬁb (rij) ¢ 5 (5.84)
i#1 i71

onde 2F, representa a energia da rede com as duas vacancias bem separadas (Fig.72(b)),
sendo F, a energia nao relaxada da rede com uma tunica vacancia, dada pela equacao
5.73, porém, sem a energia de relaxacdo. Os termos dentro das chaves no lado direito
da equacao 5.84 representam a energia total da rede com a presenca de duas vacancias

vizinhas, também chamada di-vacancia (Fig.72(a)).

Figura 72 — Figura ilustrando uma camada de rede cristalina com duas vacancias vizinhas em (a)
e duas vacéncias distantes em (b). A energia de ligacdo entre duas vacncias nesta
rede pode ser dada pela diferenca entre as energias totais das duas configuragoes (b)

e (a).

Fonte: Producao do autor.

Na Tabela 10 sao apresentados os valores da energia de ligacao de duas vacancias

calculados por Cai e Ye (1996) e Baskes e Melius (1979). Vale a pena notar que os



135

valores desta energia para todos os elementos da tabela sao positivos, ou seja, a energia
do sistema com duas vacancias separadas é maior que a energia deste mesmo sistema
com duas vacéancias vizinhas. Neste caso, as vacancias tendem a se agruparem, o que
evidéncia um comportamento atrativo entre estes defeitos pontuais. Tal comportamento é
completamente plausivel ja que, conforme ja mencionado, o movimento de uma vacancia é
equivalente ao movimento de uma particula da rede no sentido oposto. Portanto, caso haja
a formacao de duas vacancias distantes uma da outra, os atomos vizinhos a estas tenderao
a ocupar os entornos destes defeitos devido a relaxacao, de modo que suas posigoes finais
formem uma vacancia inica em uma determinada regiao da rede, equivalendo assim ao

movimento de duas vacancias se atraindo.

Tabela 10 — Tabela com os valores calculados da energia de ligagdo de duas vacancias para alguns
elementos fcc. Vale a pena notar que todos os valores de energia da tabela sdo
positivos, o que evidencia uma tendéncia de atracdo entre duas vacancias distantes
uma da outra.

Al Ag Au Cu Ni Pd Pt
EW(eV)" 010 011 005 0.15 022 0.14 0.3
EY9(eV)2 028 0.30 043 0.35 044 0.40 0.55

Fonte: Cai e Ye (1996)
2Fonte: Baskes e Melius (1979)

5.6.6 Calculo da Energia de Coesao via EAM

Segundo Ashcroft e Mermin (1976), energia de coesao de um sélido é a energia
requerida para desmonta-lo em suas partes constituintes. A energia de coesao varia com
a distancia entre os atomos do sélido e atinge um valor minimo para um determinado
valor deste parametro, atingindo um estado de equilibrio. Alguns autores como Baskes
e Melius (1979) consideram essa energia de coesao como uma energia de sublimagao, ou
seja, a energia necessaria para levar uma particula da superficie do sélido para o infinito
(no vécuo). Desta maneira, a energia para retirar uma particula do interior de uma rede
cristalina e leva-la ao infinito, é simplesmente a energia necessaria para a criacao de uma

vacancia somada a energia de sublimagao, ou seja,

Ei.; = El + E,, (5.85)

onde Ej,r ¢ a energia necessdria para remover uma particula do interior de um sélido e
leva-la ao infinito, E é a energia necessaria para formar uma vacancia no interior de um

solido e E é a energia de sublimacao.

A energia de coesao pode ser calculada diretamente através da equagao 5.25, ou
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seja,

@ @ A
1-In <p> <p> — 9, (’)) . (5.86)
Pe Pe Pe

Considerando o sistema em equilibrio, ou seja, p = p., obtemos

E.=—F(pe) — ®.

== (F (pe) + (be) = Ec = _Eea (587)

onde P, é a energia de interacao total do sistema no equilibrio. Pela equacao 5.87, notamos
que a energia de coesao pode ser dada pelo valor negativo da energia do sistema no

equilibrio F..

Portanto, acabamos de escrever, utilizando a metodologia EAM, uma relacao que
descreve a energia de coesao de uma rede cristalina. Neste caso, tal energia é escrita em
termos da funcao de imersao F' e potencial de pares ®, ambos calculados para a rede em
equilibrio. Logo, torna-se possivel obter os valores da energia de coesao em funcao de
todos os parametros ajustaveis do EAM. Neste caso, tais parametros podem ser calibrados
por simples comparagoes entre os valores calculados teoricamente e os valores obtidos
experimentalmente. Os valores da energia de coesao de alguns elementos fcc obtidos

experimentalmente e por meio do método EAM se encontram na Tabela 11.
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Tabela 11 — Tabela com os valores calculados e os valores experimentais da energia de coesao
E. e da energia L,y necessiria para retirar um dtomo do interior de uma rede
cristalina e leva-lo ao infinito.

\ E.(eV) \ Einf(eV) \
Teérico 2 3.58 4.31
Al | Tebrico ! 3.32 -
Experimental® | 3.36 -
Tebrico 2 2.85 3.95
Ag | Teérico * 2.83 -
Experimental 4 | 2.85 -
Tebrico 2 3.93 4.93
Au | Tebérico ! 3.90 -
Experimental | 3.93% | -
Tedrico 2 3.54 4.69
Cu | Tedrico * 3.52 -
Experimental ¢ | 3.54 -
Teérico 2 4.45 5.85
Ni | Teérico ! 4.45 -
Experimental 4 | 4.45 -
Tebrico 2 3.91 5.31
Pd | Teérico * 3.88 -
Experimental 3 | 3.91 -
Tebrico 2 5.77 7.27
Pt | Teérico ! 5.72 -
Experimental 4 | 5.77 -

Fonte: Cai e Ye (1996)
*Fonte: Baskes e Melius (1979)
3Fonte: Weast (1983)
“Fonte: Smithells (1976)

Vale a pena conferir a veracidade da equacido Ei¢ = E/ + E, comparando as

Tabelas 8 e 11.

5.6.7 Calculo da Energia de Falha de Empilhamento via EAM

Conforme ja mencionado, falhas de empilhamento sao defeitos que ocorrem quando

uma sequéncia no empilhamento de planos é alterada devido uma deformacao plastica ou

algum tratamento térmico. O conhecimento da energia de uma falha de empilhamento

é de extrema importancia ja que revela o comportamento de falhas presentes na rede,

bem como o seu grau de deformacao. Segundo Hijazi e Park (2009), a energia de falha de

empilhamento intrinseco de uma rede fcc pode ser escrita como

(5.88)
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onde AE=Ej, — Ef, ¢ a energia de estabilidade nao relaxada do sistema hcp-fee, ou
seja, ¢ a diferenga entre as energias de coesdao das duas estruturas (hcp e fcc) para um
mesmo elemento e A é a drea por atomo em um plano {111} de uma rede fcc. Para
calcularmos o valor da drea A, basta calcularmos a drea do plano {111} de uma rede fcc,
que consiste simplesmente em um triangulo equilatero de lado igual & diagonal da face do

cubo, conforme a Figura 34. Portanto, temos o seguinte:

e Diagonal da face do cubo de uma rede fcc = a fcc\/i;

e Quantidade de atomos no plano {111} de uma rede fcc = 2;

e Area do plano {111} de uma rede fcc =

(afcc\/i)z\/g _ (a?‘cc\/g>
4 2 :

Portanto, o valor da area A é dado por

<a?8c\/§> 2 \/_
2 a 3
A= — eV T 5.89
5 4 (5.89)

Substituindo a equacao 5.89 em 5.88, obtemos

g _ AAE  16AE 16V3AE
T (“?C;ﬁ> Cdj.V3 3aj,

(5.90)

A equacao 5.90 fornece a energia de falha de empilhamento intrinseca de uma rede fcc.
Para uma temperatura de 0K, os valores de Es; podem ser calculados utilizando o método
EAM. A Tabela 12 mostra os valores de E ; e AE calculados por Cai e Ye (1996) e Hijazi
e Park (2009).

Tabela 12 — Tabela com os valores de AE e da energia de falha de empilhamento Ey; para
algumas redes fcc calculados pelo método do EAM a uma temperatura de 0K. Os
valores de Ejs sdo calculados em (m.J/m?).

Al Ag Au Cu Ni Pd Pt

(CAL YE, 1996) 2.7 10.6 4.4 13.6 11.9 15.6 10.6
(HIJAZI; PARK, 2009) 4.4 12.4 5.2 24.6 16.1 18.2 5.3
AE(eV) ! 0.0003 0.0012 0.0005 0.0012 0.0010 0.0016 0.0011

Fonte: Cai e Ye (1996)

5.6.8 Calculo do Mé6dulo de Bulk via EAM

Uma maneira alternativa de ajustar ou até mesmo verificar a energia total de
um sistema via método EAM, é por meio do médulo de bulk (HIJAZI; PARK, 2009).
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Conforme visto anteriormente, o médulo bulk é dado por

oP

B=-Vy
Oava

(5.91)

onde P ¢ a pressao e V{ ¢ o volume inicial do sistema. No entanto, para uma temperatura
de 0K, a pressao P pode ser escrita como P = —9FE/0V, onde E é a energia total do
sistema. No6s podemos, sem problema algum, escrever o médulo de bulk em termos da
energia por particula. Para isto, sejam e = E/N e v = V/N a energia e o volume por

particula. Substituindo ambos na equacao 5.91, obtemos

B = 1)2 <8e> . (5.92)

dv \ Ov
Conforme ja visto anteriormente, em uma rede fcc ha 4 particulas no interior do volume de
uma célula unitaria convencional, ou seja, para elementos fcc podemos escrever o volume
por particula como v = a®/4, onde a é o pardmetro de rede (aresta co cubo). Além disto,
foi mencionado em segoes anteriores que a distancia entre os vizinhos mais proximos em

redes fcc é dada pela metade da diagonal da face do cubo, ja que as particulas neste

sistema se tocam ao longo desta diregao, ou seja,

2 2
av/2 T V3,

r= =>a0=——==

2 V2

onde r e a sao respectivamente a distancia aos primeiros vizinhos e o parametro de rede,

(5.93)

ambos de um sistema fcc. Logo, substituindo a equagao 5.93 em v = a®/4, obtemos

a’ (7“\/§>3 rg\/§
11 TV

(5.94)

Tomando a diferencial da equacgao 5.94, obtemos

v =20 <T3f> = v = 3\f r20r. (5.95)

Substituindo as equacoes 5.95 e 5.94 na equacao 5.92, obtemos

B Oe

B 3\f7“287" 37\/57’287"
M de <1>+182e'

9 8r or r2 Or?

(5.96)



140

No entanto, se considerarmos a distancia de equilibrio r., na qual a energia por particula
e é minimizada, temos que a derivada de/0r deve ser zero, e portanto, o primeiro termo

dentro do colchetes na equagao 5.96 deve anular, ou seja,

r:re>

B — (re\/i> <1 d%e

9 r2 or?
2\ e (5.97)
- <9re> or? _—

onde B, é o médulo de bulk para o sistema em equilibrio, ou seja, em seu estado de menor
energia. Portanto, se substituirmos na equacao 5.97 a energia por particula calculada por
meio da equacao 5.7, conseguiremos obter o médulo de bulk de elementos fcc via método
EAM. Neste caso, estaremos aptos a comparar valores teéricos via EAM e experimentais
deste parametro. Logo, o médulo de bulk é mais uma grandeza fisica que pode ser utilizada
para auxiliar nos ajustes dos parametros presentes no método EAM. A Tabela 13 apresenta
valores dos médulos de bulk para alguns elementos fce calculados via EAM por Cai e
Ye (1996), Hijazi e Park (2009) e Zhou et al. (2001) e obtidos experimentalmente por
Simmons e Wang (1971).

Tabela 13 — Tabela com os valores dos médulos de bulk medidos em unidades de (10'2dyn/cm?)
para alguns elementos fcc, obtidos experimentalmente e via método EAM.

Al Au Ag Cu Ni Pd Pt

Teér. (HIJAZI; PARK, 2009) 079 103 1.67 133 180 195 283
Teér. (CAI; YE, 1996) 078 1.03 1.59 1.36 1.98 1.94 2.76
Teér. (ZHOU et al., 2001) 096 1.04 1.67 1.38 1.80 1.95 2.83

Experim. (SIMMONS; WANG, 1971) 0.79 1.04 1.67 138 1.80 1.95 2.83

5.6.9 Calculo da Entalpia de Solugao e Entalpia de Formacao para Ligas Me-
talicas via EAM

Conforme visto anteriormente, uma liga metalica pode ser entendida como uma
solucao sélida, ou seja, uma certa quantidade de particulas consideradas como impurezas
(soluto), imersas em uma estrutura cristalina (solvente) (ATKINS; JONES, 2007). Tal
processo resulta em solugoes solidas substitucionais ou solugoes solidas intersticiais, sendo
que a primeira deve obedecer as condig¢oes de Hume-Rothery, conforme discutido ante-
riormente. A ideia central do método EAM é considerar o sistema como uma solugao,
onde seus atomos constituintes sdo tomados como solutos e solventes. Por meio desta
metodologia, a energia da solu¢ao pode ser calculada somando as energias necessarias para
imergir cada d4tomo do sistema como se fossem impurezas (soluto) embebidas pelos atomos

anfitrides (solvente). Diante disto, o EAM pode ser bastante util na realizagao de célculos
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de propriedades termodinamicas de solucoes, tais como entalpia de solugao e entalpia de

formacao.

Entalpia de formacao ou calor de formacao é o nome dado é variacao de entalpia
ou quantidade de calor absorvido ou liberado, associada a formacao de 1 mol de uma
substancia a partir de seus elementos constituintes, na forma de substancias simples mais
estavel (estado alotropico mais estavel) e no seu estado padrao, ou seja, a 25°¢ submetido a
uma pressao de 1 atm (ATKINS; JONES, 2007). J& entalpia de solugao ou calor de solucao,
¢ a variacao de entalpia ou quantidade de calor absorvido ou liberado na dissolucao de
1 mol de uma dada substancia numa determinada quantidade de solvente, originando
uma concentracao especifica (ATKINS; JONES, 2007). Tais processos podem ocorrer com
a liberacao ou absorcao de calor (ATKINS; JONES, 2007). Se ha liberacao de calor, o
processo ¢ denominado exotérmico, caso haja a absorcao de calor o processo é endotérmico.
E possivel verificar se uma reacdo é exotérmica ou endotérmica pela anglise do sinal da
variagao de entropia do processo, ou seja, se a entropia do produto final é maior que a
entalpia dos regentes, entdao a variacao de entalpia neste caso é positiva e, além disso,
houve uma absorcao de calor, logo, o processo é endotérmico. Caso contrario, o processo é
exotérmico. Matematicamente, isto equivale a (ATKINS; JONES, 2007)

AH =H,— H,;
AH > 0= (Endotermica);
AH < 0= (Ezotermica);

onde AH ¢ a variacao de entalpia, H, é a entalpia dos reagentes e H, ¢ a entalpia do

produto final.

Vale a pena salientar as seguintes observagoes:

e OBS 1: A entalpia pode ser vista a grosso modo como a energia disponivel e
transitavel em um sistema termodinamico. No entanto, ndo se mede a entalpia de
um sistema, mas sim sua variagdo (ATKINS; JONES, 2007).

e OBS 2: A constatacao de que a maioria dos processos espontaneos ocorrem com
liberagao de energia, levou é ideia de que apenas processos exotérmicos eram espon-
taneos. De fato, isto é verdade para muitas reagoes, no entanto, existem processos
espontaneos que absorvem calor. Neste caso, para decidir se um processo é esponta-
neo, em temperatura e pressao constantes, é necessario analisar a variacao de energia
livte AG = AH —TAS (ATKINS; JONES, 2007). Portanto, além da entalpia, existe
uma outra grandeza que influencia a espontaneidade de um processo. Tal grandeza
chama-se entropia e é representado pela letra S (ATKINS; JONES, 2007).
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Através do método EAM é possivel calcular tanto a entalpia de solugdo quanto a de
formacao, sendo que ambas podem ser usadas para ajustes de parametros pela comparacgao
entre os valores calculados e experimentais. A variacdo de entalpia pode ser medida a
partir do calor liberado ou absorvido quando a substancia se dissolve, em pressao constante.
Entretanto, em solugdes concentradas, as particulas de soluto interagem umas com as
outras e esse processo afeta as entalpias. Para evitar essa complicagao, os dados sao
geralmente listados como a entalpia de solucao limite, ou seja, a variagao de entalpia
que acompanha a formacao de uma solugdo muito diluida (ATKINS; JONES, 2007). A
entalpia de solucao limite de uma solugao que tenha um atomo do tipo (b) como impureza
(soluto) e um atomo do tipo (a) como anfitrido (solvente), pode ser calculada pelo método
EAM. De acordo com Cai e Ye (1996), Hijazi e Park (2009) e Johnson (1989), tal processo

pode ser descrito nas seguintes etapas:

1. Inicialmente, consideramos a energia requerida para formar uma vacancia na posicao
de um atomo solvente do tipo (a), onde serd inserida a impureza do tipo (b), conforme

ilustrado na Figura 73:

—F(p) = ; @™ () - (5.98)

onde p¢ e r? sao respectivamente a densidade eletronica e a distancia entre vizinhos

mais proximos no equilibrio.

Figura 73 — Figura ilustrando a retirada de um 4tomo solvente do tipo (a), onde sera inserida a
impureza do tipo (b). A energia requerida neste processo deve ser medida.

Forma-se uma vacanci
do tipo a

Fonte: Producao do autor.

2. E necessario agora medir a energia requerida para inserir o 4tomo do tipo (b) na
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vacancia deixada pelo dtomo (a), conforme ilustrado na Figura 73:

F* (pg) + ; ¢ (re) . (5.99)

Figura 74 — Figura ilustrando a imersdo de um &tomo de soluto do tipo (b) na vacancia deixada
pelo 4tomo de solvente tipo (a). A energia requerida neste processo deve ser medida.

Inserir atomo do tipo b

Fonte: Producao do autor.

3. Deve-se agora computar o processo de ajuste dos dtomos vizinhos:
= YF (0 + Y F (o~ S ) + £ (D). (5.100)
i#1 i#1

4. Acrescenta-se as energias de coesao:

B+ E°. (5.101)

5. Finalmente, deve-se computar a energia requerida no processo de relaxacao das

particulas do sistema ap0ds a imersao da impureza, conforme ilustrado na Figura 75:

E, = l1.167 (% - 1>r, (5.102)

a

onde , e Q, correspondem aos volumes atomicos dos elementos do tipo (a) e (B).
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Figura 75 — Figura ilustrando o processo de relaxacio das particulas do sistema apds a imersao
do soluto na vacancia. A energia requerida neste processo deve ser medida.

Fonte: Producao do autor.

Considerando apenas os primeiros vizinhos de uma rede fcc e desconsiderando as

energias de relaxacdo, a entalpia de solugdo limite segundo Johnson (1989) é dada por

AH = —F* (pf) — 120" (r8) + F* (o) + 126" (r2) —
—12F7 () + 12F7 (o — f* (rl) + f* (r)) — B2 + EL. (5.103)

Ja segundo Cai e Ye (1996), a entalpia de formagao ou calor de formagao de uma liga é
dada pela diferenca entre energia coesiva total da liga e a energia de seus constituintes

puros.

Os valores da entalpia de solucao limite e da entalpia de formacao de uma liga

binaria envolvendo elementos fcc se encontram respectivamente nas Tabelas 14 e 15.
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Tabela 14 — Tabela com os valores obtidos experimentalmente e via EAM da entalpia de solugdo
limite para algumas ligas binarias envolvendo elementos fcc. A primeira linha é o
calculo da entalpia de solucao limite sem considerar a energia de relaxagdo, enquanto
que a segunda linha a considera. Os valores experimentais se encontram na terceira
linha. Todos os valores desta tabela foram calculados em unidades de (eV).

Solvente Cu Ag Au Ni Pd Pt
Soluto
Teérico ! - 041 003 0.10 0.11 -0.21
Cu Tedrico * - 0.28 -0.10 0.09 0.06 -0.27
Experimental 2 - 0.25 -0.13 0.11 -0.39 -0.30
Teérico ! 0.85 - -0.07 195 032 0.64
Ag Teérico ! 0.58 - -0.07 1.51 0.28 0.62
Experimental 2 0.39 - -0.16 - -0.11 -
Teérico ! -0.03 -0.04 - 0.78 -0.06 0.59
Au Teérico ! -0.29 -0.04 - 0.36  -0.09 0.57
Experimental 2 -0.19 -0.19 - - -0.20 -
Teérico ! 0.08 077 034 - 0.32 -0.11
Ni Teérico ! 0.07 059 0.17 - 0.23 -0.21
Experimental 2 0.03 - 0.22 - -0.09 -0.33
Teérico ! 0.16 0.31 -0.01 0.72 - -0.01
Pd Tedrico * 0.08 0.28 -0.03 0.55 - -0.01
Experimental 2 -0.44 -0.29 -0.36 0.06 - -
Teérico ! -0.32 0.67 047 -0.27 -0.04 -
Pt Teérico ! -0.42 0.65 045 -047 -0.04 -
Experimental 2 -0.53 - - -0.28 - -

Fonte: Johnson (1989)
2Fonte: Hultgren et al. (1973)
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Tabela 15 — Tabela com os valores da entalpia de formacao obtidos experimentalmente e via
EAM para algumas ligas bindrias de elementos fcc.

| Sistema | AHy, (V) | Sistema | AH (V) | Sistema | AH o (eV) |

AlAu -0.23 ¢ AgAu -0.03 ¢ NiPd -0.47 1
-0.38 1 -0.24 2

AlAg -0.12' ¢ AgNi 0.211 CuPt -0.49 1

-0.10 4 0.34 3 -0.12°3

AlCu -0.39 ¢ AuNi 0.151 PtPd -0.05 ¢
-0.18 4 0.06 3

AINi -0.43 ¢ CuPd -0.56 AgCu 0.08 1

-0.49 4 -0.08 3 0.47 2

AlPd -0.64 1 AgPd -0.05 1 AuCu 0.02 1

-0.87 4 -0.02 3 0.04 2

AlPt -0.211 AuPd -0.08 1 CuNi 0.02 1

-0.11°3 0.04 3

AgPt 0.07 ! AuPt 0.08 1 NiPt -0.52 1
0.18 3 0.113

Fonte: Cai e Ye (1996)
2Fonte: Terakura et al. (1987)
3Fonte: Takizawa, Terakura e Mohri (1989)
“Fonte: Miedema, Chatel e Boer (1980)
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6 METODO DO ATOMO IMERSO MODIFICADO (MEAM)

No capitulo anterior discutimos as principais caracteristicas e apresentamos alguns
resultados do EAM e pudemos verificar que este método possui uma ampla aplicabilidade
dentro da Fisica e Quimica computacionais. No entanto, conforme foi mencionado, o
método EAM se baseia em varias aproximagoes que tem por finalidade simplifica-lo e
torna-lo viavel computacionalmente e analiticamente. Uma das principais aproximacgoes
feitas é a consideragao de que a densidade eletronica anfitria é uma superposicao linear de
densidades eletronicas com simetria esférica, ou seja, apenas orbitais (s) sdo considerados.
Entretanto, esta aproximacao nao reflete a situagao real, na qual as demais simetrias
dos orbitais (p,d,f) estdo presentes. Foi para minimizar esse problema que Baskes (1992)
prop6s uma modificacdo no método que ele proprio criou, incluindo as dependéncias
angulares na densidade eletronica do método EAM. Devido esta modificacao, o método do
EAM corrigido passou a ser chamado de Método do Atomo Imerso Modificado (Modified
Embedded Atom Method), ou simplesmente MEAM.

Visto que o MEAM ¢é apenas uma corregdo do EAM, ele ndo pode ser considerado
como um novo método, ja que ambas as metodologias sdo exatamente as mesmas. Diante
disto, este capitulo sera dedicado a apresentar as principais modifica¢oes propostas para a
densidade eletronica do EAM, bem como algumas mudancgas necessarias nos parametros

das fungoes de imersao F' e de interacao de pares ¢.

6.1 PRINCIPAIS MODIFICACOES NA METODOLOGIA EAM

Conforme ja visto, a energia total de um sistema sob a éptica da metodologia do

EAM é dada pela equagao 5.7, ou seja,

Eiotar = Z [F (pn,i)] + ; Z bij (145), (6.1)
i)

)

onde as fungoes F; (pn,i), pni € ¢ij (1ij) sdo respectivamente a funcao de imersdo, a densidade
eletronica e o potencial de pares. Neste caso, a contribuicao de cada atomo para a energia

total do sistema pode ser escrito como

1
B = Fi(pna) + 5 > ¢ij (rij)- (6.2)
J
Baskes (1992) propds uma modificagdo na equagao 6.2 de modo a renormalizar a fungao

de imersao f pelo nimero de vizinhos mais proximos, ou seja,

)

B=F (%) S0 () (63)
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onde Z; é o niimero de vizinhos mais préximos em uma estrutura de referéncia ' e p; é
a densidade eletronica em um dado sitio “i” da rede. Esta renormalizacdo nao possui

nenhuma consequéncia Fisica real, ela apenas foi definida de modo a obter uma nova
func¢ao de imersao (BASKES, 1992).

Seguindo um procedimento similar ao que foi feito por Johnson (1988) e Baskes,
Nelson e Wright (1989), no qual se considera um sélido homogéneo, monoatémico e com

interacoes limitadas somente aos primeiros vizinhos, temos que

B =1 (00) 4 Do, (6.4

onde E!' e p? (r) sao respectivamente a energia por atomo e a densidade eletronica de
uma estrutura de referéncia em funcao da distancia r aos vizinhos mais préximos. Se
assumirmos que a energia E" é conhecida, podemos escrever o par de interacao apenas o

isolando na equacao 6.4, ou seja,

oun) =5 B2 -1 (150 (65

Substituindo a equacdo 6.5 em 6.2, temos que a energia por atomo de um sistema

monoatomico homogéneo fica escrito como

Bi-y X B+ |R(5) -5 > A (25 (6:6)
b () ¢ b () !

A equacgao 6.6 possui a seguinte interpretagao Fisica: o primeiro termo no lado direito da

equagao ¢ simplesmente a média da energia por atomo da rede para cada um dos vizinhos

mais préoximos. Ja o segundo termo consiste na diferenca entre a energia de imersao em

uma densidade eletronica anfitria sentida pelo atomo “i” e a energia de imersao média

@s
1

para o atomo em cada vizinho mais proximo.

Podemos novamente utilizar como energia por particula na estrutura de referéncia

a equacao universal de energia de Rose (ROSE et al., 1984)

El(r)=—E)(14a%)e ™,

a* = Ty, — 1);

o = wgBiQi/EO;

Uma estrutura de referéncia é aquela na qual possuimos informacoes detalhadas do com-
portamento de suas particulas para que possamos utilizd-la como diretriz para obtermos
informagoes de outras estruturas. Além disto, uma estrutura de referéncia é geralmente, mas
nao necessariamente, uma estrutura cristalina em equilibrio, tendo o bulk como um bom
exemplo deste tipo de estrutura.




149

onde E?, B; e §); sao respectivamente a energia de sublimagao, médulo de bulk e volume
atomico. Alternativamente, podemos utilizar dados de alta pressdo experimental ou
calculos de primeiros principios para determinar a equagao de estado da estrutura de

referéncia.

Segundo Baskes (1992), pode-se extrair da equagao 6.6 as energias de formagao de

uma vacancia e de falhas de empilhamento, ambas sem relaxacao. Neste caso, ambas as
energias sdo dadas por (BASKES, 1992)

f 0 pi 0y
El =B+ z,F () - z,m (2 6.7
(=mran () -z () (67)
1 (Zi — Za) N Za,, (P
B, = E? F()—F 2, 6.8
/ ;A(m) Tz Th\z) Tzt (6.8)

onde EY ¢ o negativo do valor minimo de energia da rede, ou seja, a energia de coesdo,
p¥ é a densidade eletronica em um sitio “i” mais proximo da falha (vacancia ou falha de
empilhamento), A, é a érea por adtomo do plano defeituoso (ja foi visto anteriormente) e

W
1

Z4 € o numero de vizinhos no sitio “i”. Vale a pena ressaltar que as energias nas equacoes

6.7 e 6.8 podem ser obtidas a partir da equacao 6.6. Considerando que a energia de falha

de empilhamento pode ser escrita como

X Eisy — 3 Eipuk
A b

Esp = (6.9)

onde E; s ¢ a energia da estrutura com a falha, Fjp,, € a energia de uma estrutura

perfeita (sem a falha) e A é a drea do plano com a falha, entdo, temos que

> Eisy — 3 Eipuk
= 2 AZ
s-gmr(3)-%r (%)
Z A
E-gmer () -2r(3)]

=

i
Ja a energia de formagao de vacancia pode ser demonstrada a partir da equacao 6.6 fazendo
a diferenca E) = E,q. — Epur, onde E,q. é a energia de uma particula préxima a vacancia

e Eyur € a energia por particula de uma estrutura perfeita. Neste caso, temos que
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Zd pi Za (P}
Ef =7, |-22E° F(’)— S -2z |-E°
t=algmer(G) -7 ()] Al

= Z,E? — Z,E° + Z,F ('53) — Z4F P
? ? Zz Zz

—~v —0
— E° ZiF(pi>—ZF bi)
it 7 “\z

Para a energia de imersao, Baskes (1992) propds uma forma similar a usada por

Johnson (1988), modificando apenas a parametrizagao. Neste caso, a fungao de imersao
segundo Baskes (1992) é dada por

Fi(p) = AiE{plnp, (6.10)

onde A; é um pardmetro introduzido por Baskes (1992), a ser determinado da mesma
maneira que no caso do EAM. Os valores deste parametro para alguns elementos fcc se

encontram na Tabela 18.

Conforme pode-se notar, até o momento nao ha diferenca alguma com relagao ao
método EAM, salvo as parametrizagoes. A modificagdo no método EAM proposta por
Baskes (1992) foi incluir na densidade eletronica as contribuigoes das simetrias dos orbitais

(s,p,d,f). Neste caso, a densidade eletronica passa a ser escrita como (BASKES, 1992)

3

=3 ()

=0

2
)

(6.11)

onde p; é a densidade eletronica total anfitria, | = 0 — 3 representa respectivamente

0 0

os orbitais (s,p,d,f), t,;” sdo os coeficientes da expansao e p;” sdo as contribui¢bes das

densidades eletrénicas devido aos atomos anfitrides, considerando as simetrias (s,p,d,f).

Os valores dos coeficientes tgl) para alguns elementos fcc sao mostrados na Tabela 16. Vale

a pena notar na Tabela 16 que tz(o) = 1 para [ = 0, ou seja, considerando-se apenas o

orbital (s), a equagao 6.11 se reduz a densidade eletronica do caso EAM.

®

Tabela 16 — Tabela com os valores dos parametros t;’ para alguns elementos fcc.

Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb Rh Ir
t©@ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

tM 314 554 159 357 234 273 -1.78 2.74 299 1.50
t? 249 245 151 160 1.38 -1.38 -2.21 3.06 4.61 8.10
t® 295 129 261 3.70 448 329 801 1.20 4.80 4.80

Fonte: Baskes (1992)
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Alternativamente, Baskes (1992) escreveu a equagao 6.11 como uma expansao em
(0)

termos de p; ', ou seja,

0 13 o (A0
p=p 1+§Zti pgo) + .. (6.12)

Embora as equacoes 6.11 e 6.12 parecam totalmente distintas, na verdade ambas sao

bastante similares. Para percebermos esta semelhanca, basta multiplicarmos a equacao

2
6.11 pelo fator (}0)) , Ou seja,
Pi

() 6 = () £ 6,

Pi

) = (W) (1+1),
() = pV\V(L+D), (6.13)

)

em que foi utilizado o fato de tEO =1 e que também

Y

Pela equacao 6.13, fica mais simples entender a expansao em 6.12, ou seja, fica claro agora

que Baskes (1992) fez apenas uma expansao binomial, ou seja,
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que nada mais é que a equagdo 6.12. Segundo Baskes (1992), embora a equacao 6.12
apresente resultados razoaveis, ¢ mais conveniente o uso de 6.11 para este tipo de célculo.

Para completarmos a modificacdo na densidade eletronica, é necessario o conheci-

mento das densidades p(l)

7 0

ou seja, precisamos conhecer as contribui¢ées das densidades
eletronicas devido aos dtomos anfitrides, considerando-se as simetrias (s,p,d,f). No capitulo
anterior, foi apresentada a equacao 5.10 da densidade eletronica contribuida pelos atomos
anfitrioes para o caso do EAM, em que se considerava apenas a simetria esférica ou orbital

(s), ou seja,

o (1) = 3 £ (). (6.15)

J(#1)
Nao ¢é dificil perceber que ao considerar as densidades eletronicas f; (1;;) com simetria
esférica, estamos implicitamente considerando apenas a contribui¢ao do orbital (s), que
apresenta tal simetria (ATKINS; JONES, 2007). Diante disto, podemos sem dificuldade
alguma, escrever uma forma equivalente a equagao 6.15, porém explicitando a contribuigao

do orbital (s) da seguinte forma:

e Orbital s - (I =0)

=Y ,0] 7"2] (6.16)

J(F#)

Notem que a equacao 6.16 ¢ exatamente equivalente a equacao 6.15. Neste caso, apenas
foi trocado f;(r;;) por p?(o) (rij) por pura conveniéncia. Além disto, o indice (I = 0)
representando a contribuigdo da simetria do orbital (s) foi explicitado. Diante disto,
Baskes (1992) propos a generalizagdo da equagao 6.16 a estendendo para as contribuigdes

das simetrias (p,d,f) da seguinte forma:

e Orbital p- (I =1)

(pl('l))Q =2 [Z T (T’ij)] ; (6.17)

e Orbital d - (I = 2)

( ) Z LZ xwxij rw)] 3 LZ P?(Z) (Tij)] ; (6.18)

B j(#4)
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e Orbital f- (I =3)

2

(ni" ) oY el ()| (6.19)

a,Byy Li(#0)

onde

zd = -2, (6.20)

onde «, f e 7 sdo indices da soma que representam os eixos coordenados (xyz), ou seja,

(a=m,y,2), (B=2,9,2) e (y = 2,y, 2). Neste caso, rf, riﬁj e r;; seriam simplesmente as

projecoes de r;; nas direcoes (x,y,z), conforme a Figura 76.

Wi Wsm

Figura 76 — Figura ilustrando as particulas “i”, “j”, cujo vetor distancia r;; ¢ projetado sobre os
eixos a = x,v, 2.

(a=x)

Fonte: Producao do autor.

Devemos nos atentar que as equagoes 6.17-6.19 sao construidas de forma que cada
uma das contribui¢oes angulares da densidade eletronica ¢ invariante perante rotacao e
translacao da rede, sendo modificadas apenas por deformacoes homogéneas na rede. Além
disto, pode-se notar sem grandes esforcos, que as contribui¢ées angulares em 6.17-6.19
sao baseadas na soma de projecoes dos vetores distancia de cada particula a sua vizinha,
em eixos coordenados cuja origem se localiza em cada atomo da rede. Diante disto, em
se tratando de sistemas com centro de simetria, como as redes fcc, a soma de todas
projecoes das distancias entre cada particula e suas vizinhas se anulam, e portanto, a tinica

contribuicao de densidade eletronica se da pela equagao 6.16, ou seja, recaimos no caso do
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EAM. Por meio da equacgao 6.6 podemos escrever facilmente a formula para energia por
particula de um sistema monoatomico ctibico com centro de simetria, que neste caso pode

ser escrito como

Z

B = N0+ [ (400057 ) - R (500)]. (6:21)

onde Z é o nimero de primeiros vizinhos na estrutura.

Lee, Shim e Baskes (2003) acrescentaram na equagao 6.19 um termo apenas para

garantir a ortogonalidade das densidades (p(-l)

N ), ou seja, neste caso a equacao 6.19 passou

a ser escrita como

OT\OJ

> [Z x%p(;(?’ (ri; ] . (6.22)

o Lj#i)

2
() = 3 | S myelans m]

By [j(F#)

r& - .
Devemos notar que o termo z7; = - presente nas equagoes 6.17-6.22 nada mais
ij

¢ que um termo cossenoidal, ja que r{; é a projecao de r;; na direcao a. Portanto, as

J
equacoes 6.17, 6.18 e 6.22 passariam a ser escritas como

( ) Zpa(l) (rig) oY) (rix) cos Oy, (6.23)
J#i
k#1
1
( (2)> ij TZJ 2) (Tk) {C032 Oiji — 3} ) (6.24)
J#i
k#i
3
( ) Zp] (rij) p ® (Tik) {0053 Oijr — 5 cos eijk} , (6.25)
J#i
ki
onde 85, ¢ o angulo formado pelas particulas “i”, “j” e “k”, conforme ilustrado na Figura

7.



155

Figura 77 — Figura ilustrando o angulo 60;;, formado pelas particulas “i”, “j” e “k”.

Fonte: Producao do autor.

Prova de 6.23:

i i iz Tik
r& pd
= Z Z ~iy ik ?(1) (sz)pk (Tzk) )
o | Tij Tik
| ki
r ria a
- Z ( ” k) pJ(l) (rij) pk( : (7ix)
G a ng ik
ki
a(1)
Z Zrz rzk;) P57 (i) P (ran), (6.26)
T ( J J J
ki
1 <—> —>) a(
= r. T Pj Tij) P Tik
% rer) o ) A ()
1 a(l a(l
= Z - (rijrir cos O, Pj( ) (745) Pk( ) (i)
]751 il ik
k#1

— Z p?(l) (i) pz( ) (i) cos 0. Q.ED
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2
4

]

Prova de 6.24:

%M

M 1

(]

(]

(]

Ea) =
Yotk

.

.

O:)\»—t

DI

PO

IS

DI

PONEN

5|

EONEN

N

B
r&pel

ij' iy a(2)
> 5

T

A i

a,.B

r.aT;
ij'ij a(2)
>

LJ

#i i

Zpa@) (i) ]

12

(rij) [

[Z P

(rij) —:1)) [Z

JF

o,.B
Z k2 kpk( )<Rik>

ki ik

Tzk]a

2
2
p]( )(rw)] :

J#i k#i
75Tk a(2) (ry )_ ngﬁﬂ;@pa 2) (rs Zpa(?) (r,
a Tzﬂnzk J 7 i o rz]rzk J ] j;,gz ]
k#1
[T Tik a(2) [ 7 - T (@) (
VM Tij - Tz -5 Tz
T i ( ])] roran Pk k] ;py J
k#i
a(2)( ) a(2) ¢, . 2,
Py Tij) Py, (Tzk:) cos® z]k ij ng ,Ok (Tzk)7
ZZ
1
a(2 a(2
Pj( : (riz) Pk( ) (Tir) {COSQ Ojr — 3} . Q.ED

pe® (ra)

® (k) ,
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(6.27)
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Prova de 6.25:

[ o.B, 12 « 2
3) 2 775755 a3 3 T'ij a(3)
(Pz( ) = Z Z%P]()(Tij) _EZ ZTTJ_P]‘( (ri)|
a,By [J# ) ] a | i i
i Ta?“? 7“7] a(3) ] rﬁcriﬁkr?k a(3)
- Z Z r3 Pj (rw) Z 3 Pk (rtk) -
aBy LiF i IRz ik

sy [ ] [ o]

a | j#i Tij k#i Tij

rope B Y . 3
= Z lz ”“‘3] {Z W] [Z ij zk] p;b( )(Tij)Pk( )(Tik) _

iZi La TigTik ] |75 TijTik | |57 TiiTik
k;éi
lig z] a (3) a(3)
— — T . i),
Jz:#l [Z Tij 7“1] ( k) P ( ])] (628)
k#i
T4 Tzk sz;k sz;k: a(3 a(3
B> [ ar ] [ ] [ ] P (rig) o (ria) —
G iglik iglik iglik
k#i
Tij Tzk a(3 3
_Z[ ; ]Py )<7’w)ﬂ()(7”z’k);
j#i TigTik
k#i
=205 (rig) A (rie) o™ O — Zp] (ri)pi® (ri) cos B,
g7 J#l
k#i ki
3
- ij (rij) p ® (Tir) cos Oij {0082 Oijr — 5} . Q.E.D
J#
k#i

OBS: Com as contribuicoes angulares das densidades eletronicas escritas nas
formas cossenoidais fica mais claro de perceber a relagcao destas com os termos

de harmonicos esféricos referentes aos orbitais (s, p, d, f).

Para completarmos a descricdo da modificacdo na densidade eletronica, nos resta
apenas apresentar a densidade p?(l) (ri;) contribuida para a densidade local sentida pelo
atomo i, devido aos dtomos anfitrides. Baskes (1992) escreveu esta densidade da mesma
maneira pela qual ela foi escrita no caso do EAM, ou seja, como uma simples forma

exponencial, porém desta vez acrescentando os efeitos dos orbitais (s, p, d, f), ou seja,

a(l _gW (g _
o0 (i) = e (G2, (6.29)

onde @(1)7 (I = 0 — 3) sao parametros a serem determinados que corrigem os efeitos
dos orbitais ausentes no caso do EAM. Utilizando célculos de constantes elasticas de

cisalhamento das estruturas fcc e bee, Baskes (1992) apresentou ajustes para Bi(l), 0s quais
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se encontram na Tabela 18. Vale a pena observar a semelhanga entre as equacoes 6.29 e

5.13, diferindo apenas pelos parametros e pelo fator de correcao Bi(l).

Finalmente temos condigoes de apresentar as densidades eletronicas totais de uma
estrutura de referéncia p? (r) presente na equagao 6.6 e p? (r) presente na equagao 6.8, a

saber,

— ) (D),x a(l 2
P = 00T (5O (1),

Os fatores sgl)’x dependem somente da geometria do problema e seus valores para alguns
(0),x

elementos fcc sao apresentados na Tabela 17. O fator s;”", que nao é apresentado na
Tabela 17, é dado por s\"" = Z2, ou seja, para uma rede fcc temos p? (r) = Zp™ (r)
ou mais especificamente p? (1) = 12p0) (r), o que significa que a densidade eletrdnica
total de um dado sitio de uma estrutura de referéncia fcc é dada pela contribuicao de seus
primeiros vizinhos, o que ja era esperado. Uma outra observagao a ser feita por meio da
Tabela 17 é o fato de somente [ = 0 e [ = 3 contribuirem para a falha de empilhamento
(stacking fault) de planos (111) de redes fcc e hep. Além disto, pode-se observar também
pela Tabela 17 que tal contribui¢ao é a mesma para ambas as redes, ou seja, 1/3. Isto
nao é coincidéncia uma vez que regides de falhas de empilhamento de familia de planos
(111) de uma rede fcc equivale & presenga, nesta regiao de falha, de uma estrutura hep,

conforme ja explicado anteriormente.

Tabela 17 — Tabela contendo os valores dos parametros sl(l)’x e 0 ntumero de primeiros vizinhos de
redes fcc e hep sem presencga de defeitos e também para estas mesmas redes, porém
com a presenga de vacéancia e falhas de empilhamento de planos (111).

estrutura | sV | 27 | sP ] 7
| rede perfeita HCP 0 0 1/3 |12

FCC 0 0 0 12
\ vacancia HCP 11

FCC 1 2/3 | 1 11
| (111) stacking fault | HCP 0 0 1/3

FCC 12

Fonte: Baskes (1992)
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Tabela 18 — Tabela contendo os valores dos parametros da funcdo de imersao A;, distdncias aos
vizinhos mais préximos r. e os parametros de correcido para densidade eletronica .

Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb Rh Ir

B9 3.63 446 545 245 498 467 221 531 113 1.13
gV 22 22 22 22 22 22 22 22 10 10
gP 60 60 60 60 60 60 60 60 20 20
gY 22 22 22 22 22 22 22 22 1.0 10
re(A) 256 2.88 2.88 249 275 277 286 35 2.69 2.72
A, 107 1.06 1.04 110 1.0l 1.04 1.07 101 1.05 1.05

Fonte: Baskes (1992)

6.2 APLICACAO DO MEAM EM LIGAS BINARIAS

Reservaremos esta se¢ao para apresentar como Baskes (1992) aplicou o MEAM em
ligas binarias. No capitulo anterior, vimos que o método EAM pode ser aplicado para
encontrar a energia total de uma liga binaria simplesmente considerando o sistema como
uma solucao, onde sao imersos atomos de impurezas representando o soluto, em um mar
de atomos de outra espécie, representando solvente. No entanto, Baskes (1992) propos
uma maneira alternativa de se calcular a energia total de uma liga binaria. Neste modelo,
a rede cristalina nao é considerada como uma solugao, mas sim como uma liga binaria
intermetélica equiatomica 2. Neste caso, utilizando a equacdo 6.4, pode-se obter a energia

total por atomo de uma liga binaria com simetria ctbica, a saber,
w 1 lep;l(o) (T') 1 Z,Up?(o) (7") 1
Ejj(r) = 5k ( + 55 | 5Zii%i (1), (6.30)
onde Z;; ¢ o nimero de vizinhos mais préximos de um atomo 7 ou j, F;j e I} sao as fungoes
de imersao dos atomos ¢ e j respectivamente, sendo dado por e é dada pela relacao.
Fi(p) = AE)pInp. (6.31)

O potencial de interacao de pares ¢;; pode ser obtido a partir da equacao6.30, ou

seja,

1

¢ij (r) = 7

a(0) ~a(0) r
2E (r) — F, (Z”pJZ(T)) — F (Z”pJZ())] . (6.32)

J

2 Para maiores detalhes consultar referéncia (BASKES, 1992)



160

Portanto, o valor de ¢;; fica totalmente determinado substituindo E}: pela relagao universal

de estados 5.33, que adaptada para o caso de uma liga binaria, se torna (BASKES, 1992)

E(r)=-E} [1 + (;; - 1)] e[_o‘ij(é_l)], (6.33)

(4]
sendo que o volume de equilibrio atomico {);;, a energia de coesao Ef; e o parametro ay;

sao dados, para o caso de uma liga binaria, por (BASKES, 1992)

Ty = (T;Lr]) (6.34)
E, = W—AHU, (6.35)
0y = ;aﬂ')7 (6.36)
Q; — (Qi;Qj)7 (6.37)

onde AH;; ¢ a entalpia de solugao para a liga e os valores de a dos elementos individuais

sao escritos como

Q.B: Ly
i = - , 6.38
“ (E) (6:38)
1
)
Q. B.
aj = (g) , (6.39)

ou seja, a equacao universal de estados é a mesma utilizada no caso do EAM, porém agora
adaptada a uma liga binaria. Os valores dos parametros «, da energia de coesao FE,. e das

distancias rg, sao dados pelas Tabelas 3, 11 e 18, respectivamente .

6.3 EXTENSAO DO MEAM AOS SEGUNDOS VIZINHOS

Ao longo de todo trabalho, apresentamos o método EAM considerando apenas
as contribui¢oes dos primeiros vizinhos, ignorando qualquer efeito dos segundos vizinhos
sobre as fungoes F', p e ¢. No presente trabalho, esta aproximag¢ao nao leva a nenhuma
discrepancia em relacao aos dados experimentais, ja que estamos nos focando nos elementos
fcc. Para o caso de elementos bcc, isto deixa de ser verdade, conforme veremos maios
a frente. Uma das razoes desta diferenca, pode ser explicada usando o fato de que a
distancia aos segundos vizinhos para as redes fcc e bee s@o os seus respectivos parametros
de rede af.. e ap.. Por outro lado, conforme visto no primeiro capitulo, as distancia aos

primeiros vizinhos para estas redes sao
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abcc\/g

dm’z = T = 0.866@}3007
cc 2
dm’z 70/]0 2\/_ - 0.707afcc.

Portanto, em relacao a uma particula qualquer da rede, os segundos vizinhos em uma rede
fce estao aproximadamente 30% mais distantes do que os primeiros vizinhos, ou seja, o
decaimento exponencial com a distancia para as fungoes p e ¢ permite que as contribuigoes
dos segundos vizinhos sejam muito pequenas, e portanto, negligenciaveis. Vale ressaltar
que o decaimento da func¢ao ¢ é mais lento, logo esta funcao deve ser ajustada de modo
a eliminar suavemente as contribuicoes dos segundos vizinhos. Com isto, justificamos
em partes o fato de considerarmos apenas os primeiros vizinhos no caso de elementos fcc.
J& para o caso dos elementos bcc, as distancias dos segundos vizinhos em relagao é uma
particula qualquer da rede é apenas 13.5% maior que a distancia aos primeiros vizinhos, ou
seja, menos que a metade do caso fcc. Portanto, neste caso, negligenciar as contribuicoes
dos segundos vizinhos acarretaria em uma discrepancia maior em relagao aos valores reais.
A Figura 78 ilustra bem a diferenga entre as distancias aos vizinhos nas redes bcc e fcc.
Pode-se perceber que a distancia aos segundos vizinhos em rela¢ao aos primeiros vizinhos
na rede fcc é bem maior que na rede bee, ou seja, na rede bee os segundos vizinhos estao

mais préoximos da particula do que em uma rede fcc.

Figura 78 — Figura ilustrando a diferenca de distdncias entre primeiros e segundos vizinhos para
as redes fcc e bee. Pode-se notar facilmente que a distancia aos segundos vizinhos
em relagdo aos primeiros vizinhos na rede fcc é bem maior que na rede bcc.

'R‘=D.7D7 (lFCC' o

< ................................................................. .»
(,l FCC
'n = D.B66 ([ﬂcc' ‘
< ........................................................ >
(lBCC

Fonte: Producao do autor.

Conforme descrito acima, as diferencgas entre as distancias aos segundos vizinhos
é uma das razdes pelas quais é permitido negligenciar os efeitos dos segundos vizinhos
para uma rede fcc. No entanto, vale a pena salientar que este nao é o inico motivo. Ha
também um outro fator determinante no grau de contribuicao dos segundos vizinhos além

do fator distancia. Neste caso, devemos considerar também o nivel de blindagem que os
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primeiros vizinhos atuam nos vizinhos seguintes. Por isto, parte da préxima secao sera

dedicada discutirmos este efeito, denominado fator de blindagem.

Apesar deste trabalho estar focado em elementos fce, cujas contribuicoes de segundos
vizinhos sao negligenciaveis, mesmo assim vale a pena dedicar parte desta se¢do incluindo
as contribuigoes dos segundos vizinhos para o método MEAM (extensivo ao EAM). Neste
caso, o MEAM serd estendido aos vizinhos mais distantes, acrescentando as devidas

corregoes propostas por Baskes (1992) e Lee, Shim e Baskes (2003).

J& é sabido que a energia total de um sistema ¢ dado por

1
Ey = Z Fi(pi) + 5 Z Gij (i) |, (6.40)
i J(#)

onde a fungao de imersao é escrita por

Fi(p) = AiE)pln p. (6.41)

Se considerarmos apenas os Z; primeiros vizinhos, a energia por atomo é obtida da equacao

6.40, vou seja,

E*(r)=F(p° () + Zzlqb (r). (6.42)

De 6.42, podemos escrever a funcao potencial de pares ¢ (r) como

2 u —0
o(r) =5 [B“(r) = F (7" ()] (6.43)
Neste caso, substituindo E“ (r) pela equagdo universal de estados 5.33 e usando a equagao

6.41, a fungdo ¢ é completamente determinada.

Até o presente momento nao foi apresentada nenhuma novidade. A partir de
agora consideraremos as interagoes com os segundos vizinhos e isto sera feito adaptando a
equagao 6.42 de modo a estender as interagdes aos segundos vizinhos. Baskes (1992) e Lee,
Shim e Baskes (2003) propuseram a inclusdo em 6.42 de um termo referente as interagoes

com segundos vizinhos, ou seja,

E"(r)=F (p° () + 221¢ (r) + 522% (ar), (6.44)

onde Z, é o ntmero de segundos vizinhos, a é a distancia entre os primeiros e segundos

vizinhos e S é uma fun¢ao de blindagem sobre as interagoes com os segundos vizinhos. A
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equacao acima também pode ser escrita como

B (r) = F (9" (1) + 2 ). (6.45)
onde
b (r) = () + Z;f¢ (ar). (6.46)

Portanto, pela introdugao de um novo par potencial v, o problema foi reduzido a forma
inicial dada pela equagao 6.42. Neste caso, podemos finalmente escrever a fungao ¢ para o
caso em que se considera as interagdes com os segundos vizinhos. Baskes (1992), baseado

na equagcao 6.46 propos o seguinte potencial de interacao ¢:

o) =0+ X 1 (F0) vl (6.47)

onde a soma ¢ feita até a obtencao do valor correto de energia para a estrutura em equilibrio.
A equagao 6.47 nao é dificil de ser deduzida. Para obté-la, a escrevemos inicialmente

isolando ¢ (), ou seja,

60) =0 ()~ (22) olar). (6.48)

Se multiplicarmos o argumento da equagao 6.48 por (a), podemos escrevé-la alternativa-

mente como

¢ (ar) =1 (ar) — (ZZ215> o) (a2r> . (6.49)

Nada impede de substituirmos a equagao 6.49 em 6.48, isto é,

o) =0 0) = () [ tar) - o (ar)]
= (r) — (ZZiS) Y (ar) + (Zzisf b (GQT) .

Agora, repetiremos o mesmo processo realizado para obtermos a equagao 6.50, porém

(6.50)

agora, multiplicaremos o argumento da equagao 6.49 por (a) e em seguida substituiremos

novamente o resultado obtido em 6.50. Logo,

o (ar) = (ar) = (Z2) o (o). (6.51)
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Substituindo novamente em 6.50:

601 =0 )~ (22 wiar) + (ZQS>2 v (@) = (2%) 6 (ar)]

ZZIS ZZIS 9 ZZ§3 (6.52)
=0 ()~ (57w tan) + (52) (o) = () o (o).

Portanto, apos repetirmos o processo, obtemos a equagao 6.52. Note que podemos repetir
este processo infinitas vezes e se isto for feito, chegaremos exatamente na equagao 6.47

para ¢ (r), ou seja,
n [ Z2S\" "
60 =0 () + X (1" (F2) v, (659
n=1
Com isto, fica demonstrado que Baskes (1992) obteve a equacao 6.47 de uma

maneira recursiva, de modo que seu processo se encontra resumido na Figura 79.

Figura 79 — Figura resumindo o processo recursivo proposto por Baskes (1992) para a obtencao
do potencial de interacdo ¢ incluindo interagdes com segundos vizinhos.

b(r) [«
Y
¢(ar) »
Y
d(ar)—>
y
¢(ér)—>

Fonte: Producao do autor.

6.3.1 Andlise do Fator de Blindagem (S)

Conforme visto na equagao 6.53, Baskes (1992) propos um modelo de MEAM
considerando as intera¢oes com segundos vizinhos. Para isto, foi necessario a inclusao
de um fator S que representasse a blindagem que os segundos vizinhos sofrem devido a
presenca dos primeiros vizinhos. Tal fator de blindagem deverd depender da geometria
do problema. Diante disto, Baskes (1992) e Lee, Shim e Baskes (2003) sugeriram duas
maneiras de abordar o fator de blindagem (S): uma através do método dos cones ¢ a outra

pelo método das elipses. Ambas serao discutidas a seguir.
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6.3.1.1 Método dos Cones

Sejam trés atomos (i,7, k), em que atomo i tem os dtomos j e k como seus
respectivos primeiro e segundo vizinhos. Neste caso, devemos analisar como a particula j
interfere na interagao entre as particulas i e k. Para isto, devemos notar por Fig.80(a) que
a partir das duas particulas vizinhas i e j podemos desenhar dois cones (em azul), sendo
o primeiro obtido por meio das particulas 7 e j e o segundo obtido a partir da particula
i com uma outra particula hipotética (branca), cuja posigao estaria totalmente livre da
blindagem devido ao dtomo j. Nao é dificil perceber que se o centro da particula k estiver
localizada na metade inferior do cone (:BC'), ou seja, se o angulo /jik for maior que 60°,
entao nao havera qualquer interferéncia da particula 7 na interacao entre ¢ e k. Neste
caso, nao haveria blindagem, e portanto, (S=1). Por outro lado, se o centro da particula k
estiver localizada na metade inferior do cone (1AB), ou seja, se o dngulo /jik for menor
que 30°, entao neste caso a particula k estara completamente blindada por j. Finalmente,
se k estiver localizada na metade inferior do cone (iPy P,), ou seja, se o angulo /jik estiver
entre 30° e 60°, entao j blindara parcialmente a interagao entre i e k. Em resumo, pode-se
escrever o fator de blindagem como (BASKES, 1992)

0, a<30°
Sijk = 6_,432(%_1)’ 300 < a < 60° (6.54)
1, a > 60°

onde 6.54 denota o caso em que a particula k serd completamente blindada por 7, em 6.54
sera parcialmente blindada e em 6.54 a particula j nao blindara k. O fator s foi inserido
em 6.54, pois a blindagem parcial dependera também do posicionamento da particula k&
dentro do intervalo (30° < a < 60°), ou seja, s ¢ um parametro que depende da distancia

do atomo k aos seus vizinhos, bem como da sua localizagdao no interior do cone.
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Figura 80 — Figura ilustrando o método dos cones sugerido por Baskes (1992) para modelar a
blindagem sofrida pelas particulas i e k devido a particula j. Em (a), modelo base
do método dos cones. Em (b), situagdo em que o centro do atomo k situa-se no
intervalo (30° < a < 60%), e portanto, sendo parcialmente blindado por j. Em (c),
situacdo em que o centro do atomo k situa-se na regido a < 30° , sendo neste caso
totalmente blindado por j. Em (d), situagdo em que o centro do atomo k situa-se
na regiao a > 60° , ndo havendo blindagem neste caso.

b)

Fonte: Producao do autor.

Segundo Baskes (1992), o pardmetro s pode ser determinado a partir da Figura 81,
a qual ilustra a parte inferior do cone (iP; P,). Neste caso, o pardmetro s pode ser dado
pelo produto das razdes entre as distincias do d4tomo k a reta (i) e a reta (iB), isto é,
dl e d2, e as distancias (io0) e (i0) (BASKES, 1992), ou seja,

5= (%) (%) (6.55)

Porém, a equacao 6.55 pode ser modificada de modo a obtermos

(6.56)
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Note que, de acordo com a Figura 81, a equacao 6.56 nada mais é que

sen (60° — «)

° 7 sen (a—300)°

(6.57)

Portanto, conseguimos escrever o parametro s em termos do angulo a.

Figura 81 — Figura ilustrando a parte inferior do cone (iP; P,) presente na Figura 80.

Fonte: Producao do autor.

Na Figura 82 estd ilustrada a curva do fator de blindagem S em termos do angulo
a. A curva foi aproximada considerando o tridngulo isésceles presente na propria figura.
Vale notar que para o angulo (a = 60°) o fator de blindagem é dado por (S = 1), enquanto
que para (o = 30°), obtemos (S = 0). Entretanto, para (30° < o < 60%), o fator S varia e

a blindagem ¢ parcial.
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Figura 82 — Figura ilustrando o comportamento do fator S em termos de a. Ao lado estd o
tridngulo isésceles no qual se obteve a aproximacgao da curva.

1.0

fator(S)
08 ¢+
/\

06T i K
04 ¢

L2

0.0 : =
60°  50° 40° 30°
a (grau)

Fonte: Producao do autor.

Conforme ja mencionado anteriormente, ao contrario do caso da rede fcc, nao era
uma boa aproximacao desconsiderar as influéncias dos segundos vizinhos em uma rede bcc.
Até entao, o fator que foi levado em conta para tal conclusao foram as comparagoes entre as
distancias aos primeiros e segundos vizinhos para cada rede. No entanto, o fator distancia
nao ¢ o Unico a ser analisado na decisao de ser ou nao uma boa aproximacao desconsiderar
os segundos vizinhos nos calculos do EAM/MEAM, ou seja, o fator blindagem também
deve ser levado em conta. Diante disto, faremos a seguir uma anélise do fator blindagem

para as redes fcc e bee, para entao obtermos um resultado mais conclusivo.

Analisando a Figura 83, é facil encontrar o angulo (a = /jik) formado pelos dtomos

(1,7, k) para as redes bee e fece. Neste caso, para uma rede fce temos que

5)
(=)
2

Ja para a rede bce, temos que

Qbec
() e
COS&x = (abcc\/g> == (x = COS <
2

1
cos v = == a =cos <> = a = 45°. (6.58)

V2

1
— | = a = 54.74°. 6.59
\/§> “ (6.:59)
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Figura 83 — Figura ilustrando o primeiro e segundo vizinhos de uma rede fcc e bece. Em (a), a
face da célula convencional de uma rede fcc e o tridngulo utilizado no calculo de «
contendo as particulas (i, j, k). O primeiro vizinho de i é destacado em verde. Em
(b), a célula convencional de uma rede bcc e o tridngulo utilizado no calculo de «
contendo as particulas (4,7, k). O primeiro vizinho de i é destacado em verde.

b)

Rede
bce

Fonte: Producdo do autor.

Logo, encontramos (o = 54.74°) para a rede bce e (aw = 45°) para uma rede fcc. Analisando
o grafico da Figura 82, concluimos que para (o = 54.74°), o valor de S é significativo, e
portanto, nao devemos desconsiderar os segundos vizinhos para a rede bee. Entretanto,
para (o = 45°), o fator de blindagem S é pequeno, logo pode-se negligenciar as contribuigdes

dos segundos vizinhos em uma rede fcc.

Em uma situagao mais realista, um atomo nunca é blindado por uma tnica particula,
mas sim por varias, conforme pode ser visto na Figura 84. Neste caso, segundo Baskes
(1992), a blindagem total é o produto de todas as blindagens devido a cada atomo que se

interpoe entre as duas particulas i e k, ou seja,

Sik = H Sijks (6.60)
J(#ik)

onde Sj; ¢ a blindagem total entre as particulas ¢ e k devido as particulas j, sendo S;jx

dado pela equacao 6.54.
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Figura 84 — Figura ilustrando a interagdo entre os dtomos ¢ e k sendo blindada por um conjunto
de particulas j. Neste caso, a blindagem total é dada pelo produtério das blindagens
devido a cada dtomo j em verde.

Fonte: Producao do autor.

Desta forma, verificamos que além do fator distancia, o fator blindagem também
indica que nao é uma boa aproximagao excluir as contribuigoes dos segundos vizinhos em
uma rede bce, ao passo que em uma rede fce, esta aproximacao seria razoavel. Neste caso,
diante de tudo o que foi dito com respeito as interagoes com segundos vizinhos, concluimos
que em uma rede fcc podemos fazer os calculos no método EAM/MEAM levando em
consideracao curtas distancias, ou seja, incluindo apenas as contribui¢oes dos primeiros
vizinhos. Em contrapartida, esta aproximacgao nao seria apropriada para uma rede bcc.
Portanto, para uma rede bcc seria prudente utilizar a relacao do potencial de pares ¢ dado

pela equagao 6.47, ou seja,

n (Z2S\" .

60) =0 () + X (1" (F2) v, (6.61)
n=1

onde S é dado por 6.54. No caso de uma rede fcc, podemos fazer (S ~ 0 ). No entanto,

pode-se também querer um resultado mais preciso e rigoroso incluindo o valor de .S para o

caso das redes fcc, porém os resultados obtidos nao possuem uma melhora significativa.

Vale a pena salientar que desde que a blindagem ¢é causada principalmente pela
existéncia de uma densidade eletronica. Portanto, ao utilizar os métodos EAM/MEAM, as
densidades eletronicas com simetria esférica (orbital s) devem ser multiplicadas também
por S;;r. As densidades eletronicas devido aos orbitais (p,d,f) nao foram incluidas, pois

em pouco contribuem para a blindagem (BASKES, 1992).
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6.3.1.2 Meétodo das Elipses

Elaborado por Lee, Shim e Baskes (2003), o método das elipses é uma maneira
menos rigorosa e mais simples de analisar o fator de blindagem entre as particulas. Neste
método, a blindagem entre os d&tomos 7 e k devido a j é analisado construindo uma elipse
no plano definido pelos trés atomos, onde os atomos i e k se encontram no eixo-x, conforme
a Figura 85. Neste caso, o semi-eixo maior da elipse é a metade da distancia entre as
particulas i e k, ou seja, (R;,/2). J& o semi-eixo menor da elipse é inicialmente dado por
D. Para cada posicao da particula j é especificado um valor diferente para D e desta
forma um novo comprimento para semi-eixo menor da elipse. Com isto, temos uma elipse,
cuja equagao ¢ dada por

22 2
@ + % ~1 (6.62)
2
Se considerarmos o valor de D como sendo proporcional ao valor do semi-eixo maior, temos

que

(6.63)
onde ¢ é uma constante de proporcionalidade. Substituindo 6.63 em 6.62, obtemos

.%'2 y2

_I_
() " ()

Segundo Lee, Shim e Baskes (2003), a ideia basica deste método ¢ estabelecer dois

=1 (6.64)

parametros Cpaz € Cmin, determinando assim um D,,,, € um D,,;,, ou seja, duas elipses
com diferentes comprimentos para seus eixos-y, conforme a Figura 85. Se o atomo j estiver
localizado fora da elipse maior, isto é, se 0 (¢ > Cpaz), €ntao os d&tomos i e k nao estarao
blindados por j e neste caso o fator de blindagem é S = 1. No entanto, se j estiver no
interior da elipse menor, ou seja, (¢ < Cpin), entao os atomos i e k estardo completamente
blindados por j e neste caso o fator de blindagem é S = 0. Finalmente, se j estiver
localizado entre as duas elipses, ou seja, (Cpin < € < Cmaz), €0ta0 08 dtomos i e k estarao

parcialmente blindados por j. A Figuras 85 ilustra o que acabou de ser dito.
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Figura 85 — Figura ilustrando o esquema do método das elipses para explicar o fator de blindagem.
As constantes de proporcionalidade ¢pqz € Cmin determina dois €ixos-y Dyaz € Dimin,
dando origem a uma elipse maior e outra menor, representadas respectivamente
pela linha azul e vermelha. Em (a), as duas elipses contendo as particulas i e k
sobre o eixo-x. Os comprimentos dos respectivos sdo especificados por Cpaz € Cmin-
Em (b), a particula j se encontra fora da elipse maior, ou seja, (¢ > ¢pnaz) € neste
caso as interagoes entre i e k nao sdo blindadas por j. Em (c), a particula j se
encontra entre as duas elipses, ou seja, (Cmin < ¢ < Cmaz) € Neste caso as interagoes
entre ¢ e k sdo parcialmente blindadas por j. Em (d), a particula j se encontra no
interior da elipse menor, ou seja, (¢ < ¢nn) € neste caso as interagdes entre i e k
sdo completamente blindadas por j.

a) ty b) Ay .

Fonte: Producao do autor.

Analisando a Figura 86, podemos encontrar o valor da constante de proporcionali-

dade ¢ para as redes fcc e bee, ou seja,

R\ >

2 2 ik

Ry, = D +< 2> ; (6.65)
Ri\? [ Ru\?

2 ik ik

Ry = (02)4'(2), (6.66)

4R% — R?

¢ o= " (6.67)

R,

Portanto, o valor de ¢ para cada tipo de rede pode ser calculado como:
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e Valor de ¢ para rede fcc: Sejam R;; e R;x respectivamente as distancias ao
primeiro e ao segundo vizinho para uma rede fcc. Logo, utilizando a equacao 6.67,

obtemos

4 (afcc\/i>2 _ a?‘
9 2 cc
_ = e = 1, 6.68
Cfcc a?‘cc Cr ( )

onde

afcc\/§
2 Y
Ry, = Qfec,

sao respectivamente as distancias ao primeiro vizinho ao segundo vizinho para uma

rede fcc.

e Valor de c para rede bcc: Sejam R;; e R;x respectivamente as distancias ao
primeiro e ao segundo vizinho para uma rede bce. Logo, utilizando a equacao 6.67,

obtemos

2
4 abcc\/g _ azcc
Cgcc = ( z ) " = Cpec = \/5 (669>

2
pee

onde

@bcc\/g
Rij = Ta

Ry, = apee,

sao respectivamente as distancias ao primeiro vizinho ao segundo vizinho para uma

rede bce.
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Figura 86 — Figura auxiliar para a determinagao da constante de proporcionalidade ¢, a qual
determinara o parametro D para o método das elipses. IR;; e R;k sao respectivamente
as distancias ao primeiro e ao segundo vizinho.

y

Fonte: Producao do autor.

Dado que (¢fee = 1) € (Cpee = v/2), notamos que elementos fcc ficam sobre a elipse
menor, logo a interacao entre os elementos i e k sao quase que completamente blindada
por j, ou seja, (S &~ 0). Em contrapartida, para uma rede bce, as particulas tendem a se
localizarem entre as duas elipses, e portanto, havendo uma blindagem parcial entre i e k.
Neste caso, ¢ necessaria uma analise para determinar se é ou nao interessante incluir as

contribuigoes dos segundos vizinhos.

Pode-se notar pela Tabela 19 que a razao entre as energias totais de uma dada
rede fcc, considerando primeiros vizinhos, é mais préoxima da unidade do que para uma
rede bec, cujo valor da razao é 0.5. Com isto fica claro que o calculo da energia para uma
rede fcc incluindo segundos vizinhos nao é muito diferente da energia encontrada ao se
considerar a influéncia apenas dos primeiros vizinhos, sendo a diferenca entre as energias
neste caso de 12%. Por outro lado, para uma rede bce os valores de energia diferem em
50%.

Tabela 19 — Tabela com os ntmeros de primeiros e segundos vizinhos Z; e Zs, razao entre as
distancias para os primeiros e segundos vizinhos 71 e ro e a razao entre as energias
considerando primeiros e segundos vizinhos F1 e Es para as redes fcc e bcc.

7, 7, L Er

T2 Eo

fce 12 6 141 1.12
becc 8 6 1.15 1.50

Fonte: Srinivasan e Baskes (2004)
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7 RESULTADOS

Neste capitulo mostraremos alguns resultados referentes a aplicacdo do método
MEAM em alguns elementos fcc. Verificaremos a energia de formacao de falha de empilha-
mento intrinseca e extrinseca, bem como falha de empilhamento originada por deslizamento
de planos adjacentes, além de relacionar este tipo de defeito com defeitos de macla, que
também podem ser originados por deslizamentos de planos. Verificaremos também a
energia de ligagao de duas vacancias isoladas, bem como a energia de formacao de uma
vacancias simples e de uma di-vacancias. Serao também brevemente discutidas as energias

envolvidas nos deslocamentos de uma vacancia em um plano atomico.

Para a realizacao dos calculos presentes neste capitulo, utilizaremos métodos
numéricos na linguagem FORTRAN. Todos os cédlculos foram feitos para sistemas estaticos,
ou seja, nao foi utilizado dindmica molecular neste trabalho ja que o foco desta dissertacao
se concentrou na determinacao das diferencas de energias entre diferentes configuracoes do
sistema, sendo possivel a realizacao de analises qualitativas da evolugao de um sistema,
sem apelar para métodos mais avangados de simulacao. O potencial que sera utilizado é o

MEAM, cuja energia, conforme ji visto, é dada pela relagao

(33 57(%52)

¢

Ei= > Ef(rij) + (7.1)

3(#9)

A equacgao 7.1 ja foi introduzida com detalhes em capitulos anteriores, porém, para
um melhor entendimento de sua implementagao computacional, um esquema resumido em

forma de fluxograma se encontra na Figura 87.
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Figura 87 — Fluxograma esquemaético para o calculo da energia de um sistema via o método
MEAM.

particula
«in

particula

8,“]

Q.
ol

Fonte: Producao do autor.

7.1 TESTANDO O METODO

Antes de realizarmos os calculos utilizando o método MEAM, seria interessante
verificarmos a consisténcia e confiabilidade deste método. Para isto, primeiramente serao
plotadas as curvas da energia (caculada pelo MEAM) em funcao das distancias entre dois
atomos, de mod que possamos fazer uma andlise qualitativa do comportamento destas

curvas e verificar se de fato corresponde ao que é esperado.

A Figura 88 ilustra curvas de energia em funcao da distancia interatomica para
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elementos fcc geradas pelo MEAM. Podemos observar que tais curvas estao de acordo com
o comportamento esperado para a energia de duas particulas em funcao da distancia de
separagao, ou seja, existe um comportamento assintotico no qual a energia tende para zero
a medida que a distancia aumenta, além de se notar um ponto de equilibrio caracterizado
pelo valor minimo de energia. As distdncias para as quais ha uma forga repulsiva e uma

forca atrativa também podem ser notadas.

Figura 88 — Figura ilustrando os perfis de energia total e de energia por dtomo em termos das
distancias interatomicas de ligas simples de alguns elementos fcc. Estes resultados
foram obtidos utilizando o MEAM
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Fonte: Produgao do autor.

Além das curvas para energia em termos das distancias interatémicas, podemos
também testar as curvas da energia de imersao em fun¢do da densidade eletronica, pois, de
acordo com os cédlculos de primeiros principios e baseado no que ja foi dito anteriormente,

tais curvas curva devem possuir uma curvatura positiva, caracterizando um ponto de
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minimo, seguido por um crescimento suave com a densidade eletronica anfitria. De fato,
podemos verificar este comportamento na Figura 89, onde estao plotadas a energia de
imersao em termos da densidade eletronica para alguns elementos fcc. Embora a curva para
o elemento chumbo, diferentemente dos demais elementos, esteja com um comportamento
decrescente, ainda assim possui claramente uma curvatura positiva. Este comportamento
decrescente é apenas devido ao fato das distancia entre primeiros vizinhos para o chumbo
ser bem maior comparado aos outros elementos, fazendo com que este comportamento
apareca para o range de densidades eletronicas utilizada. Se aumentassemos o range do
eixo das abcissas (densidade eletronica), tanto a parte crescente da curva, quanto a parte

decrescente poderiam ser notadas. Isto vale para os demais elementos.
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Figura 89 — Figura ilustrando a energia de imersdo F' em termos da densidade eletronica p de
alguns elementos fcc. Estes resultados foram obtidos utilizando o MEAM.
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Fonte: Producao do autor.

O que foi feito neste capitulo foi verificar a validade do potencial MEAM por meio
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de uma analise qualitativa das energias totais e de imersao de alguns elementos fcc. O que
iremos fazer a seguir é verificar o MEAM de uma maneira quantitativa, ou seja, iremos
medir as energias de falhas de empilhamento e de formacao de vacancias. A partir disto,
iremos comparar os resultados obtidos com resultados experimentais e da literatura, de

modo que possamos verificar a validade do método.

7.2 ENERGIA DE FORMACAO DE VACANCIAS

A Tabela 20 apresenta os valores obtidos para energia de formagado de vacancia
obtidos pelo método MEAM para alguns elementos fcc e os compara com alguns valores

experimentais e tedricos encontrados na literatura.

Tabela 20 — Tabela com os valores das energias de formacio de uma vacancia. Todas as energias
estao em unidades de (eV).

Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb Rh Ir

Teérico ! 1.14 1.02 090 146 140 1.30 0.67 0.58 2.70 3.50
Tebrico 2 1.15 1.10 1.00 1.40 140 1.50 0.75 - - -
Teérico 3 1.30 1.10 090 1.70 1.54 1.60 - -

Experimental ¢ 1.30 1.10 090 1.60 1.40 1.35 0.68 0.58

"Fonte: Presente trabalho
*Fonte: Johnson (1988)
3Fonte: Baskes e Melius (1979)
‘Fonte: Lee, Shim e Baskes (2003)

Para obtermos os valores da Tabela 20 consideramos que a energia de formacao de
vacancia pode ser obtida a partir da equacao 6.6, fazendo a diferenca (E{f = Eyac — Epuir),
onde F,,. é a energia de uma particula proxima a vacancia e Ejy,; € a energia por particula

de uma estrutura perfeita, ou seja,

Zq N Za (P
El =7, |-22E° F()— F\Z-)| - Z |-E}
v [ z" T \z) "7\, &)

—v -0
— Z.E° — Z,E° + Z,F (pi) _z. (2 7.2
i ab; + 7, d 7 ( )
—v -0
_ o ZiF(pi) g F (P
i + ZZ d ZZ )

onde a energia total é dada pela soma sobre todas as particulas. Portanto, o que foi
feito é equivalente a diferenca de energia de uma estrutura contendo uma vacancia e uma
estrutura perfeita com mesmo nimero de particulas. Podemos notar também pela Tabela
20 que os valores de energia de formagao de vacancia obtidos no presente trabalho estao
de acordo com os valores obtidos por Johnson (1988), Baskes e Melius (1979) e Lee, Shim
e Baskes (2003).



181

7.3 ENERGIA DE FALHA DE EMPILHAMENTO

A Tabela 21 apresenta os valores obtidos para energia de falhas de empilhamento
obtidos pelo método MEAM para alguns elementos fcc e os compara com alguns valores

experimentais e toricos encontrados na literatura.

Tabela 21 — Tabela com os valores das energias de falha de empilhamento de alguns elementos
fcc. Todas as energias estdo em unidades de (ergs/cm?).

Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb Rh Ir

Tedrico * 73 20 55 125 100 110 160 9 172 203
Tedrico 2 42 21 40 125 100 110 141 9 - -
Experimental 2 78 22 55 125 100 110 166 - - -

Fonte: Presente trabalho
2Fonte: Lee, Shim e Baskes (2003)

Para a obtencao das energias de falha de empilhamento presentes na Tabela 21,

partimos da relagao 6.6, considerando que a energia de falha de empilhamento é dada por

> Eisy — > Eipuk
A )

Ey = (7.3)

onde E; s é a energia da estrutura com a falha, Fjp,, € a energia de uma estrutura

perfeita (sem a falha) e A é a area do plano com a falha, ou seja,

X Eisy — 3 Eipuik
A
s-gm+r(3)-4r(3)]- 52
_ L . : (7.4)

Z pT VA ’?
g r(F) - 48 (4)]

By =

R

Podemos notar também pela Tabela 21 que os valores de energia de falha de
empilhamento obtidos no presente trabalho estao de acordo com os valores experimentais
e tedricos obtidos por Lee, Shim e Baskes (2003).

7.4 ENERGIA DE FORMACAO DE DEFEITOS DE MACLA POR DESLIZAMENTO
DE PLANOS EM ESTRUTURAS PIRAMIDAIS

Nesta se¢ao iremos verificar alguns resultados de Rodrigues et al. (2007), onde sao
calculadas energias de formacao de defeitos de macla através de deslizamento sucessivos

de planos de uma estrutura piramidal fcc contendo 99 particulas. Em Fig.90(b)-(e)
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estao ilustrados 4 estruturas piramidais fcc obtidas a partir de Fig.90(a), apds sucessivos
deslizamentos planares. Conforme pode ser visto, em Fig.90(a) h4a um empilhamento
do tipo ABCABC..., como é de se esperar de uma estrutura cristalina fcc na auséncia
de defeitos. Conforme visto em capitulos anteriores, é possivel obter defeitos de maclas
por meio de escorregamentos de planos cristalinos. Neste caso, em Fig.90(b)-(e) as
estruturas piramidais apresentam defeitos de macla devido a imposicao de sucessivas
forcas, representadas pelas setas, que acarretavam em deslizamentos planares fazendo
surgir defeitos de maclas, cujos planos especulares (eixo de simetria) estao destacados por
retangulos. Para cada estrutura presente na Figura 90, efetuaremos o calculo das energias
totais via MEAM, para que em seguida, fagamos uma comparacao com os resultados
obtidos por Rodrigues et al. (2007), que por sua vez utilizou o método DFT para obtengao

das energias.
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Figura 90 — Figura ilustrando processo de formagao de defeitos de macla por escorregamentos
sucessivos de planos de uma rede fcc para uma estrutura cristalina piramidal contendo
90 particulas. As setas representam as forcas aplicadas sobre os planos para fazé-los
deslizar. Os retangulos indicam os planos que funcionam como espelhos para os
defeitos de maclas gerados pelos deslizamentos planares.

Fonte: Producao do autor.

A Tabela 22 mostra os valores das energias totais obtidas via MEAM dos elementos
Platina, Ouro e Prata, referentes aos 5 tipos de estruturas presentes na Figura 90. Ja a
Tabela 23 mostra o mesmo que a Tabela 22, porém desta vez estando todas as energias
calculadas em relagdo a estrutura do tipo3, ou seja, a energia total de cada tipo é medida

e posteriormente subtraida do valor de energia total da estrutura do tipo tipo3.
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Tabela 22 — Tabela com os valores das energias totais dos elementos Platina, Ouro e Prata,
referentes as estruturas do tipol, tipo2, tipo3, tipo4 e tipod da Figura 90, calculadas
utilizando o MEAM. Todas as energias estdao em unidades de (eV).

Tipol Tipo2 Tipo3 Tipo4 Tipod
Pt -609.8446 -609.8446 -648.6960 -645.949 -625.3782
Au -417.0465 -417.0490 -443.6553 -441.7532 -427.5410
Ag -289.9875 -289.9891 -308.8840 -307.6482 -298.0519

Fonte: Producao do autor.

Tabela 23 — Tabela com os valores das energias totais dos elementos Platina, Ouro e Prata,
referentes as estruturas do do tipol, tipo2, tipo3, tipo4 e tipo5 da Figura 90, todas
calculadas em relacdo a energia da estrutura do tipo3. Todas as energias estdo em
unidades de (eV).

Tipol Tipo2  Tipo3 Tipo4d Tipod
Pt | 38.8524 38.8514 2.7147  23.3180
Teérico ! | Au | 26.6088 26.6063 1.9021 16.1143
Ag | 18.8965 18.8949 1.2358 10.8321
Pt | 46.6700 47.0200 1.3500 26.5300
Teérico 2 | Au | 34.4900 34.5900 0.3600 18.9900
Ag | 32.0600 32.2000 0 0.5100 17.9000

'Fonte: Presente trabalho
*Fonte: Rodrigues et al. (2007)

O OIS OO

7.5 ENERGIA DE MIGRACAO DE VACANCIAS

Conforme ja visto, o movimento de uma vacéncia pode ser visto como o movimento
de um atomo em sentido oposto. Em algum ponto intermediario do caminho, a energia
total do sistema exibe um ponto de maximo, ou seja, a particula encontra um abarreira no
meio da sua rota. Esta barreira de energia a ser vencida para que a migragao se complete
é chamada ponto de sela ou energia de ativacdo (HIJAZI; PARK, 2009). A energia de
migracao de um vacéancia pode ser determinada pela diferenca entre a energia total do
sistema antes da migracao e a energia do sistema quando o atomo migrante se encontra
sobre o ponto de sela. A Figura 91 exibe os calculos via MEAM dos perfis de incremento de
energia por particula de alguns elementos fcc, cujas redes cristalinas contém uma vacancia
migrando sobre o plano (111) e na diregao [110]. Para estes cédlculos foram considerados

apenas as influéncias dos primeiros vizinhos.
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Figura 91 — Figura ilustrando os célculos via MEAM dos perfis de incremento de energia total

Incremento na Energia(10*-2)eV incremento na energia(10"-2)eV

Incremento na Energia(10*-2)eV

de migragao de vacéncias (ou de uma particula) por particula sobre o plano (111) e
na direcdo [110] de alguns elementos fcc. O eixo-x exibe a distancia percorrida pela
vacéncia (particula) normalizada pela distancia de equilibrio (pardmetro de rede)
Ry.
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Fonte: Producao do autor.
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Um perfil de curva de incremento na energia esperado na Figura 91 seria um valor
de maximo sobre o ponto de sela, resultante do fato do atomo migrante gerar uma tensao
sobre os atomos acima e abaixo dele neste ponto intermediario do percurso, conforme
ilustrado em Fig. 92(b). No entanto, nao é isto que ocorre. Podemos verificar pela Figura
91 que o perfil da curva de incremento na energia nao exibe um tnico valor maximo,
mas sim dois, ou seja, neste caso ha dois pontos de sela. Apesar de no capitulo anterior
termos mostrado que em se tratando de elementos fcc poderiamos negligenciar os segundos
vizinhos, no caso da migracao de vacancia isso pode gerar erro, e a explicagado para isto
¢ muito simples. Conforme ja foi dito, o movimento de uma vacancia para a esquerda ¢é
proveniente de um movimento atdémico para a direita. Ao longo deste percurso (na dire¢ao
[110]) o 4tomo migrante ao chegar no ponto intermediario da sua trajetéria causa uma
tensao nos atomos logo acima e logo abaixo dele, aumentando a energia do sistema. No
entanto, se computarmos apenas interacoes para distancias iguais a distancia de primeiros
vizinhos, neste ponto intermediario, o &tomo perdera a interacdo com alguns atomos, ja
que estes passaram a estar distantes do atomo migrante por um valor superior a distancia
de primeiros vizinhos, conforme pode ser visto na Figura 92. Neste caso, quando o atomo
migrante estda exatamente sobre o ponto intermediario do percurso, a energia total do
sistema experimenta uma queda de valor, j4 que neste ponto o a&tomo migrante teria
deixado de interagir com algumas particulas que inicialmente eram suas vizinhas. Neste
caso, surgem vales ou depressoes nos pontos intermediarios dos percursos, acarretando
no surgimento de dois supostos pontos de sela. Além disto, pela Figura 92, podemos ver
que embora as distancias entre a particula migrante e suas vizinhas aumente no meio do
percurso, mesmo assim nao havera particula intermedidria alguma blindando o atomo
migrante dos seus vizinhos. logo, nao seria uma boa aproximacao considerar apenas

distancia de primeiros vizinhos neste tipo de problema.
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Figura 92 — Figura ilustrando o processo de migragdo de uma vacéncia ou particula (cor

vermelha). As linhas unindo as particulas representam as interacao entre elas. Em
(a) e (b) o processo de migracao de uma vacancia ou particula considerando-se apenas
interacOes com particulas cujas distancias entre elas ndo sejam superiores a distancia
de primeiros vizinhos. Em (a), a particula migrante se encontra em sua posigao
inicial, onde interage com sua vizinhas. Em (b), a particula se encontra exatamente
no ponto intermediario do percurso, onde acaba perdendo a interacdo com algumas
particulas, gerando um vale no perfil de incremento de energia sobre esta regido.
Em (c) e (d), o mesmo de (a) e (b), porém desta vez, considerando interagoes entre
particulas cujas distdncias entre elas s@o superiores a distdncia de primeiros vizinhos.
Neste caso, a particula no ponto intermediario do percurso nao perderia contato
com suas vizinhas, conforme em (d), e portanto, o perfil de incremento de energia se
comportaria conforme o esperado, ou seja, possuindo apenas um ponto de sela.

a) b)

Fonte: Producao do autor.

Diante do exposto acima, faremos novamente os calculos via MEAM da Figura 91,

mas desta vez considerando interagoes entre particulas cujas distancias entre elas estejam

na mesma ordem da distancia para quintos vizinhos. Tais resultados se encontram na

Figura 93.
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Figura 93 — O mesmo que na Figura 91, porém desta vez, considerando interagoes entre particulas
distantes uma da outra por um valor equivalente a distancia aos quintos vizinhos.
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Fonte: Producao do autor.

Analisando a Figura 93 podemos notar que desta vez, considerando até quintos



189

vizinhos, obtemos um perfil de energia dentro daquilo que era esperado, ou seja, a migracao
de uma vacancia possuindo um ponto de sela, exceto para o caso da Platina, que ainda
continua com o perfil de dois pontos de sela e um vale no ponto intermediario. A explicagao
para o comportamento destoante da Platina em relacao aos demais elementos, se deve
ao fato deste elemento possuir a maior energia de coesao dentre todos os tipos atémicos
analisados, ou seja, no caso da Platina necessita-se de mais energia para romper uma
ligacao. Neste caso, quando o a&tomo migrante inicia seu movimento, é requerida uma
quantidade de energia suficiente pra romper as ligacbes com seus vizinhos, ao passo que
no caso da Platina esta energia é maior que o acréscimo de energia referente a tensao
causada nas particulas acima e abaixo do dtomo migrante quando este se encontra no
ponto intermediario do percurso. Isto explica o porque o perfil de energia da platina
continua apresentando dois pontos de sela e um vale, mesmo sendo considerada distancia

de quintos vizinhos.

Estando em posse do perfil de energia em termos do deslocamento, somos capazes
de calcular a energia requerida no processo de migracao de uma vacéancia. Para isto,
basta subtrairmos o valor da energia do sistema quando o 4&tomo migrante se encontra
no ponto de sela pela energia do sistema antes da migragao, conforme ja explicado. No
caso da Platina, devemos computar os dois pontos de sela, ou seja, as duas barreiras para
completar a migragao. A tabela com Os valores calculados da energia de migracao de

vacancia (na diregao [110]) para alguns elementos fcc sao mostrados na Tabela 24.

Tabela 24 — Tabela com os valores das energias de migracao de vacancia na dire¢ao (110) para
alguns elementos fcc .

Ag Au Cu Ni Pd Pt
Presente Tarabalho(107%)eV  0.67 1.15 1.47 231 1.55 3.55
Fonte: Producao do autor.

Seria interessante compararmos o perfil da energia na migracao de uma vacancia
ao longo do caminho [110] com outros caminhos e analisarmos as diferengas. A Figura 94
apresenta os calculos via MEAM dos perfis de incremento de energia total de migracao de
vacancia para os mesmos elementos fcc analisados anteriormente, porém desta vez com os

deslocamentos ocorrendo ao longo do caminho [112] sobre o plano (111).
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Figura 94 — O mesmo da Figura 93, porém desta vez com os deslocamentos das vacancias

(particulas) ocorrendo ao longo do caminho [112] sobre o plano (111).
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Fonte: Producao do autor.

Analisando os perfis de incremento de energia total em Fig.94, podemos notar

claramente uma diferenca no comportamento entre as curvas para migracao ao londo do
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caminho [110] e ao longo do caminho [112]. Os perfis das curvas ao longo do caminho
[112] sdo mais energeticamente dispendiosos do que ao longo do caminho [110], ou seja, é
necessaria bem mais energia para mover uma vacancia ao longo do caminho [112], tornando
o caminho na diregao [110] mais favoravel energeticamente para este tipo de migragao.
A explicacao para o aumento significativo do incremento de energia pode ser dada com
auxilio da figura 95, onde nota-se que particula ao migrar na dire¢ao [112] ela gera tensoes
sobre as duas particulas no setor intermediario desta trajetéria, assim como também ocorre
para o caso do movimento ao longo de [110]. A diferenca é que para a migragao na dire¢ao
[112] as duas particulas situadas no meio do percurso estao distantes uma da outra por
um valor Ry, ao passo que para a migracao ocorrendo ao longo do caminho [110] as duas
particulas no meio do percurso estio distantes por um valor X = Ryv/3, conforme pode
ser visto na Figura 95. Portanto, as duas particulas situadas no meio do percurso ao longo
da dire¢ao [112] forma uma barreira de transporte mais intensa do que para o caso da
migracao ao longo de [110]. Neste caso, é de se esperar que a particula migrante tenha
que despender mais energia na migracao ao longo da diregdo [112], o que estd em pleno

acordo com os resultados da Figura94.

Figura 95 — Figura ilustrando as duas dire¢oes de migragao [110] e [112]. Para migrar na
diregao[110], o 4tomo deve passar por duas particulas separadas por uma distancia
X = Ry+/3. No caso da migracio ser na direcao [112],0 d4tomo deve passar por duas
particulas separadas por uma distancia menor Ry, gerando maior deformagdo na
rede e consequentemente despendendo mais energia.

o @
R
(112) o—0 @ @
A
o ®

> (110) X=Ro/3_

Fonte: Producao do autor.

Procedendo de forma completamente andloga ao caso da migracao da vacancia ao
longo da diregao [100], obtemos o valor das energias necessarias para migracao de vacancia

ao longo do caminho [112]. Os valores destas energias se encontram na Tabela 25.



192

Tabela 25 — Tabela com os valores das energias de migracao de vacancia na dire¢do [112] calculado
pelo MEAM. Todas as energias nesta tabela estdo escritos em unidades de (10=2eV).

Ag Au Cu Ni Pd Pt
Teoérico 65.951 58781 72281 9980! 84451 88.13!
Teérico 83.00% 71.002% 72.002% 108.002% 82.002% 85.00 2

Experimental 66.00 ® 83.00% 71.003 130.00% 90.00* 143.00 3

Fonte: Presente trabalho
*Fonte: Hijazi e Park (2009)
3Fonte: Foiles, Baskes e Daw (1986)
‘Fonte: Baskes e Melius (1979)

Nas simulacoes realizadas para adquirir os resultados desta secao foi utilizado
um cluster de 220 particulas distribuidas em cinco planos (111), cada um contendo 44

particulas.

7.6 CAMINHO FAVORAVEL PARA MIGRACAO DE VACANCIA EM UMA REDE
FCC

Conforme mostrado na figura 96, existem trés possiveis caminhos para a ocorréncia
da migragao de uma vacancia em uma rede fcc: ou para a posicdo do seu primeiro vizinho
(INN), ou para a posi¢ao do seu segundo vizinho (2NN), ou para a posi¢do do seu terceiro
vizinho (3NN). O primeiro caso é equivalente a particula (INN) migrar para a posi¢ao
da vacancia, para o segundo caso a particula (2NN) migraria para a posi¢do da vacincia
e para o terceiro caso a particula (3NN) ocuparia a posi¢ao da vacancia. A migragao
da vacéncia para a posigdo do seu quarto vizinho (4NN) nao foi considerado, pois este
caminho é claramente desfavoravel visto que a particula migrante teria que realizar um

grande desvio devido a primeira vizinha (1NN) estar no meio do caminho.
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Figura 96 — Figura ilustrando os trés possiveis caminhos para migracdo de uma vacancia, sendo
eles através do primeiro vizinho (1NN), do segundo vizinho (2NN) ou do terceiro vizi-
nho (3NN). O caminho ao longo do quarto vizinho (4NN) é claramente desfavoravel,
ja que existe uma particula (INN) no meio do caminho.

/‘4 N
T e

%

@

2NN

Fonte: Produgao do autor.

A Figura 97 mostra os resultados dos calculos via MEAM dos perfis de incremento
da energia total dos elementos Ouro e Prata, considerando os caminhos de migracao

citados acima.
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Figura 97 — Figura ilustrando os célculos via MEAM dos perfis de incremento de energia total
de migragao de vacancias (ou de uma particula) para os elementos Ouro (coluna da
esquerda) e prata (coluna da direita), considerando os caminhos para o primeiro
vizinho (INN), para o segundo vizinho (2NN) e para o terceiro vizinho (3NN).

Posigao Relativa(Rij/R0)angstron

Fonte: Producao do autor.
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Analisando a Figura 97 podemos notar um comportamento semelhante tanto para o Ouro
quanto para a Prata, ou seja, todas as curvas apresentaram um pico de incremento de
energia no meio do caminho. No entanto, é notavel que o incremento de energia para ambos
os elementos é bem maior através do caminho (3NN) e menor através do caminho (1INN).
Portanto, podemos concluir que para Ouro e a Prata, o caminho mais energeticamente
favoravel para migracdo de uma vacéncia é através do caminho (INN), ao passo que o
caminho através de (3NN) é altamente desfavordvel. Esta conclusdo poderd ser melhor
visualizada analisando a Figura 98, onde os incrementos de energia total em termos do
deslocamento para os trés caminhos de migragao do Ouro e Prata sao comparados por
meio de um grafico de barras. Pode-se claramente notar que para ambos os elementos
o caminho de migracao através de (3NN) (barras azuis) despendem muito mais energia,
enquanto que o caminho de migragao através de (1NN) (barras pretas) despende menos

energia, sendo este o caminho mais favoravel para este processo.

Figura 98 — O mesmo da Figura 97, porém desta vez estando os perfis de incrementos de energia
de migragdo de vacincia do Ouro e da Prata através dos caminhos (INN), (2NN) e
(3NN) comparados por meio de graficos de barras.
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Fonte: Producao do autor.

7.7 MECANISMO DE FORMACAO DE DI-VACANCIA EM REDES FCC

Uma di-vacéncia se trata de duas vacancias vizinhas e a sua formacao dependera
da energia de ligacao de duas vacancias isoladas. Uma forma alternativa de escrever a
energia de ligagao entre vacancias dada pela equagao 5.84 é Eéi,g = QE{U — Egv, onde Eéﬁ;q
¢ a energia de ligagao entre duas vacancias, E{U é a energia de formagcao de uma vacancia
simples e EJ, 6 a energia de formacao de uma di-vacancia (duas vacéancias vizinhas), ao
passo que se E’é’vg for negativo, entao haverd uma repulsao entre as vacancias. A figura 99

exibe as energias de ligagao de vacancias e de formacao de uma di-vacancia para alguns
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elementos fcc, considerando configuracoes com vacancias separadas desde a distancia de

primeiros vizinhos (INN) até distancias de sexto vizinho (6NN).
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Figura 99 — Figura da energia de formagao de uma di-vacéncia (tridngulos vermelhos) e da
energia de ligacao entre dias vacéncias separadas (quadrados azuis) para alguns
elementos fcc. Os valores de todas as energias nesta figura estao escritas em unidades

de (10%eV).
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Para a obtencao dos valores de energia na Figura 99, foi utilizado um cluster de 729

particulas. O calculo da energia de formagdo de uma di-vacancia foi realizado aplicando

o MEAM na relagao Egv = FEy, — (N];Q) E;, onde Egv é a energia de formacao de uma
di-vacancia, N é o nimero de particulas do sistema sem as vacancias, Fs, é a energia
do sistema com a di-vacancia e E; é a energia total do sistema sem nenhuma vacancia
(com N particulas). J& o calculo da energia de ligagao de duas vacincias separadas foi
feito aplicando o MEAM na relacao Eéi;q = ZE{U — Egv, onde ZE{U é a energia de formacao
de duas vacancias isoladas e Egv é a energia de formacao de uma di-vacancia. Portanto,

y
podemos escrever Eoy como

Eélﬁq = 2E1f7.1 - Egv
N -1 N —2
=2 [Elv — (]\[>Et] — lEQU — <]V)Et‘|
(N —2)
N

(N

-1
= 2E1@ - 2]V>Et - EQU + Et

- 2E11} - E2v - Eta

onde F; é a energia do sistema sem nenhuma vacancia e Ey, e Fy, sao respectivamente as

energias do sistema com uma e duas vacancias.

Analisando a figura 99, podemos perceber que a energia de formagao de di-vacancia
é menor para a configuragdo de duas vacancias primeiras vizinhas (1NN), ou seja, esta é a
configuragao mais estavel ja que, conforme visto em capitulos anteriores, ha uma forca
atrativa entre as vacancias que tende a agrupa-las. Ja a configuragao de duas vacancias
segundas vizinhas (2NN) é a menos estével para todos elementos, exceto o Chumbo, que
possui a configuragdo (4NN) como a menos estével. Por outro lado, analisando a energia
de ligagao de duas vacéncias, percebemos que para todos elementos esta energia é positiva
para configuragado (INN), confirmando o fato de que duas vacincias primeiras vizinhas sao

atrativas.

Faremos agora uma andlise do comportamento de um sistema contendo duas
vacancias, sendo a primeira estatica e a outra migrante. Neste caso, a vacancia migrante
parte das posigoes (2NN), (3NN), (4NN) e (5NN), seguindo em dire¢do em dire¢ao a posicao
(INN), de modo a formar uma di-vacancia juntamente a vacancia estatica. Para estas
migragoes, os possiveis caminhos mais favoraveis sao (2NN — 1INN), (3NN — 1INN),
(ANN — 1INN) e (NN — 2NN — 1NN), conforme ilustrado na Figura 100.
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Figura 100 — Figura ilustrando os possiveis caminhos de migracdo de uma vacancia para formar
uma di-vacdncia. Uma vacancia esta fixa em um dos vértices do cubo enquanto a
outra migra na tentativa de formar uma di-vacdncia com a primeira. Em (a), a
vacancia segue o caminho (4NN — 1NN), em (b) o caminho (3NN — 1NN), em
(c) o caminho (2NN — 1NN) e em (d) o caminho (5NN — 2NN — 1INN).

MIGRACAO (4NN - 1NN) 3 MIGRACAO (5NN -1NN)

a)

Fonte: Producao do autor.

Analisando a Figura 101, podemos verificar que tanto para o Ouro quanto para
a Prata o caminho que custa mais energia é o (5NN — 2NN — 1NN), apresentando
dois picos no incremento de energia. Em contrapartida, o caminho (4NN — 1NN) é o
que requer menos incremento de energia para ambos os elementos. Portanto, o caminho
preferencial para a formacao de uma di-vacéncia, tanto para Ouro quanto para a Prata,
¢ o caminho (4NN — 1NN), enquanto que o caminho (5NN — 2NN — 1NN) é mais
desfavoravel. Podemos notar também para todas as curvas, que o custo energético para
aproximar duas vacancias é menor que o custo energético para afasta-las, ou seja, para o
Ouro e para a Prata é mais facil formar uma di-vacéncia por um caminho, do que separar
as vacancias pelo caminho oposto, o que ja era esperado devido ao fato da vacancias se

atrairem. Este resultado também pode ser verificado nas Tabelas 26 e 27.
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Figura 101 — Figura ilustrando os incrementos de energia para os processos de formacao de
di-vacéncia presentes na Figura 100. Os calculos de energia foram obtidos via
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Tabela 26 — Tabela com os valores calculados via MEAM dos incrementos de energia em fungao
do deslocamento para configuragdes nas quais as vacancias se aproximam ( Ey,.,)

ou se afastam (E7%,,), pelos caminhos (NN — 2NN — 1INN), (2NN — 1NN),

af

(B3NN — 1INN) e (ANN — 1NN) para o Ouro.

SNN — 2NN — INN 2NN — 1NN 3NN — 1NN 4NN — INN
ET 0.0013eV 0.0004eV 0.0001eV 0.0001eV

apro

afas 0.0022eV 0.0015eV 0.0010eV 0.0009eV

fonte: Producao do autor.

Tabela 27 — Tabela com os valores calculados via MEAM dos incrementos de energia em funcao
do deslocamento para configuragbes nas quais as vacancias se aproximam ( EZI‘)TO)

ou se afastam (E”% ), pelos caminhos (NN — 2NN — INN), (2NN — 1NN),

afas

(BNN — 1INN) e (ANN — 1NN) para a Prata.

S5NN — 2NN — INN 2NN — 1NN 3NN — 1NN 4NN — 1NN

Egyo  0.0021eV 0.0007eV 0.0008eV 0.0006eV
afas 0.0026eV 0.0017eV 0.0010eV 0.00012eV

fonte: Producao do autor.

Para a obtencao dos resultados desta secao foram utilizados sistemas constituidos

de 729 particulas.

7.8 DESLIZAMENTOS DE PLANOS (111) EM UMA REDE FCC

Conforme visto anteriormente, o deslizamento de planos (111) de uma rede fcc é
mais energeticamente favoravel se for ao longo de um caminho em zig-zag, ao invés de
um deslocamento direto, conforme a Figura 102. Nesta secao faremos o calculo do perfil
energético do processo de deslizamento de planos (111) de alguns elementos fcc. Para
tal, utilizaremos um sistema contendo 1560 particulas e aplicaremos o potencial MEAM
para calcular o acréscimo de energia em funcao do deslizamento em zig-zag ao longo das
diregoes [112] Fig.102(a) e para o deslizamento direto na diregao [110] Fig.102(b).
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Figura 102 — Figura ilustrando os processos de deslizamentos de planos (111) de uma rede fcc.
Na coluna da esquerda, o plano desliza em zig-zag por um caminho mais longo,
porém mais energeticamente favoravel. Na coluna da direita, o plano segue um
caminho mais curto pela dire¢do [110], porém mais energeticamente dispendioso.

Deslizamento Zig-Zag Deslizamento Direto

............
...........

------------
------------
............

1°deslizamento

+ 2°deslizamento + 2°deslizamento

Fonte: Produgao do autor.

E facil perceber pela Figura 103 que no deslocamento na direcdo [110], o plano
percorre uma distancia de primeiros vizinhos R;j de uma rede fcc. No entanto, a distancia
percorrida na dire¢ao [112] nao é tao clara assim, porém, pela Figura 103, fica evidenciado
que esta distancia é na verdade o comprimento do lado do hexagono regular que tangencia o
circulo central. Apesar da distancia percorrida pelo plano no deslizamento na dire¢ao [110]
ser bem menor que na dire¢ao [112], ainda assim esta ultima dire¢do é a mais favoravel,
conforme ja explicado. A Figura 104 confirma este fato, ja que o incremento de energia
para deslizamento de planos (111) fce de todos os elementos analisados foi maior na dire¢ao
[110].
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Figura 103 — Figura ilustrando a distancia d que o plano (111) de uma rede fcc deve percorrer
caso deslize na diregoes [112].

F\}
=12

Fonte: Producao do autor.
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Figura 104 — Figura ilustrando o incremento de energia calculado via MEAM para os deslizamen-
tos de planos (111) de elementos fcc nas diregdes [110] e [112]. Percebe-se que para
todos os elementos a diregdo mais favoravel é a [112], apesar desta ser mais longa.
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Como podemos verificar pela Figura 104, todos os elementos apresentaram curvas
com o mesmo comportamento da curva da Figura 53. Podemos concluir também o que
ja era esperado de acordo com o que foi colocado explicado anteriormente, ou seja, para
todos os elementos o deslizamento em zig-zag é energeticamente mais favoravel em relacao

ao deslocamento direto.

7.9 DEFEITOS DE FALHA DE EMPILHAMENTO POR DESLIZAMENTOS DE
PLANOS (111) DE UMA REDE FCC

Conforme visto com mais detalhes anteriormente, o processo de deformacao plastica
¢ basicamente constituido por deslizamentos de planos, em geral, planos com maior
empacotamento, como por exemplo o plano (111) em uma estrutura fec. Verificamos
também que o deslizamento de planos (111) de uma rede fcc tem um maior ganho energético
se for realizado pelo caminho em zig-zag na diregao [112], ao invés do deslizamento direto
na diregao [110]. No entanto, em um destes deslocamentos em zig-zag pode ocorrer de
parte do plano deslizante completar o caminho em zig-zag enquanto que uma outra parte
pode realizar apenas parte deste caminho. Neste caso, as particulas pertencentes ao pedago
do plano que deslizou parcialmente passam a se localizar em posi¢des sobre as quais fazem

surgir uma regiao de falha de empilhamento, conforme ilustrado na Figura 106.

Figura 105 — Figura ilustrando a formagao de uma falha de empilhamento (stacking fault) devido
a um deslizamento parcial de um plano (111) de uma rede fcc. Em (a), um plano de
particulas (particulas laranja) comeca a deslizar na dire¢ao [112]. Em (b), apenas
um pedaco do plano completa o movimento de zig-zag, sendo que a outra parte
(particulas verdes) estaciona em uma posi¢ao que resulta em uma regiao de falha
de empilhamento.

Stacking
Fault

Fonte: Producao do autor.

Analisando a Figura 106, podemos notar que a primeira parte do percurso se
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assemelha bastante com os perfis obtidos na Figura 104, onde o plano por completo faz
o caminho em zig-zag. A diferenca para este caso ocorre na segunda parte dos perfis de
energia, onde o incremento de energia aumenta ainda mais, enquanto que no caso da se¢ao
anterior os perfis se apresentam simétricos em relagdo ao ponto intermediario do percurso.
A assimetria nos perfis de incremento de energia para o presente caso é devido ao fato
de que na segunda parte do percurso uma parte do plano desliza e completa o percurso
em zig-zag, ao passo que a outra parte estaciona formando uma falha de empilhamento.
Tal regiao é a responsavel por aumentar a energia do sistema, e portanto, aumentar o
incremento de energia na segunda parte do trajeto. Ja no caso da se¢ao anterior o plano
deslizante completa a trajetéria, e portanto, nao hé formagao de defeito algum, resultando

em um perfil de energia simétrico.

Figura 106 — Perfis de incremento de energia calculados via MEAM para processos de formagao
de falhas de empilhamento por deslizamentos de planos (111) dos elementos Ouro

e Prata.
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Fonte: Producao do autor.

Os valores de energia apresentados nesta secao foram calculados via MEAM,

realizando simulagoes para um sistema contendo 1560 particulas.
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8 CONCLUSAO

Diante do que foi visto ao longo de todo trabalho, podemos concluir que o EAM,
criado por Daw e Baskes (1983), ¢ um método baseado na teoria do funcional de densidade
e que devido a sua viabilidade computacional e sua vasta aplicabilidade se mostra uma
poderosa ferramenta dentro das areas de simulagoes na Fisica e até mesmo da Quimica.
Além disto, o EAM se mostra muito versatil devido a possibilidade do pesquisador moldar
ou parametrizar as fungoes envolvidas neste método, de acordo com as propriedades
fisicas as quais se deseja obter resultado. Mostramos que as funcoes ¢, F),, p e f sao
ajustaveis e as técnicas de ajuste mais utilizadas neste caso sao a interpolagao polinomial
e métodos de ajustes estatisticos. Foi mostrado também que nao ha uma forma ideal
para as fungoes que formam EAM, mas sim uma forma apropriada para cada propriedade
que se deseja medir. Uma das grandes vantagens deste método é a sua facil aplicacao
para ligas com mais de uma espécie atomica, sendo para o caso de uma liga binaria é
necessario apenas importar as fungoes do cado monoatémico Fa, Fig, fa, [, ¢4 € ¢p. No
caso do potencial de interacao cruzado ¢4p, apesar de ter sido inicialmente proposto por
uma média geométrica ou aritmética dos potenciais monoatomicos ¢4 e ¢p, se mostrou
melhor representado pelo modelo invariante diante de uma transformacao para um modelo
monoatoémico proposto por Johnson (1988). Devido ao fato da energia total do sistema via
EAM ser dada exclusivamente em termos das distancias entre as particulas, concluimos
também que o EAM se trata de um potencial central, o que o torna ainda mais util ja que
desta forma podemos obter as forcas de interagao entre as particulas e com isto prever
configuragoes passadas e futuras do sistema. Varios resultados obtidos neste trabalho,
tais quais a energia de formacao de vacancias, energia de migragao de vacancias, calor de
formacao de algumas ligas, constantes elasticas, energia de falha de empilhamento, dentre
outras, foram comparados aos resultados obtidos por varias referéncias, comprovando a

confiabilidade do método.

Foi mostrado também neste trabalho os principais pontos fracos do EAM, dentre
0s quais se encontra a aproximacao das densidades eletronicas por uma superposicao linear
de densidades com simetrias esféricas (orbital s), o que motivou Baskes (1992) a criar o
EAM modificado ou MEAM, onde as contribuigoes dos orbitais (p,d,f) foram levados em
consideragao. Outra conclusao importante tirada do trabalho é o fato de que no caso das
redes fcc o método poder ser bem aproximado somente pelas contribui¢des dos primeiros
vizinhos, ja que neste caso a distancia ao segundo vizinho é grande comparado a distancia
para o primeiros vizinho e, além disto, o fator blindagem para esta rede é praticamente
zero (S=0), tornando as contribui¢oes de segundos e terceiros vizinhos para o caso de
redes fcc negligenciaveis. Por outro lado, no caso das redes bee foi mostrado que esta

aproximacao nao ¢ indicada.

No que diz respeito aos resultados originais presentes neste trabalho, foi dedicada
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uma se¢ao apenas para testar e verificar a confiabilidade do método, sendo que os resultados
ofereceram um certo grau de confiabilidade e credibilidade ao MEAM. Na aplicacao do
método, pudemos verificar que na obtencao da energia de migragdo de vacancias para uma
rede fcc, incluindo apenas primeiros vizinhos, nao fornecia resultados satisfatorios, sendo
neste caso necessario a inclusao de até quintos vizinhos. Com esta correcao, os valores das
energias de migracao se mostraram consistentes, possuindo um perfil de incremento de
energia apenas um ponto de sela, exceto para a Platina, que embora fosse considerado
distancias até quintos vizinhos, ainda possuia dois picos no perfil de incremento de energia,
sendo que a explicacao para este comportamento destoante se baseia no fato da Platina
possuir a maior energia de coesao dentre os demais tipos atomicos analisados, ou seja,
necessita-se de mais energia para romper uma ligagao em um sistema de Platina. Neste
caso, quando o atomo migrante inicia seu movimento, é requerida uma quantidade de
energia suficiente pra romper as ligagoes com seus vizinhos, e no caso da Platina, esta
energia é maior que o acréscimo de energia referente a tensdo causada nas particulas
acima e abaixo do atomo migrante, quando este se encontra no ponto intermediario do
percurso. Além disto, pudemos verificar para alguns elementos fcc uma diferenca no
comportamento entre as curvas para migragao ao londo do caminho [110] e ao longo do
caminho [112]. Os perfis das curvas ao longo do caminho [112] sao bem maiores do que ao
longo do caminho [110], ou seja, é necessdria bem mais energia para mover uma vacancia
ao longo do caminho [112], tornando assim o caminho [110] mais favoravel energeticamente
para este tipo de migragoes. Notamos um comportamento semelhante em relacao ao
incremento de energia nas migragoes (INN), (2NN) e (3NN). No entanto, é notavel que o
incremento de energia para ambos os elementos é bem maior ao longo do caminho (3NN)
e menor ao longo do caminho (INN). Portanto, podemos concluir que para Ouro e para a
Prata, o caminho energeticamente favoravel é ao longo de (INN), ao passo que o caminho
(3NN) ¢ altamente desfavoravel. Verificamos que a energia de formagao de di-vacancia
é menor para a configuracao de duas vacancias primeiras vizinhas (INN), ao passo que
a configuragao de duas vacancias segundas vizinhas (2NN) é a menos estavel para todos
elementos, exceto o Chumbo, que possui a configuracao (4NN) como a menos estével.
Analisando a energia de ligacao entre duas vacancias isoladas, percebemos que para todos
elementos analisados existe uma forga atrativa entre as vacancias que tende a agrupa-las.
Neste caso, foi verificado que o custo energético para aproximar duas vacancias é menor
que o custo energético para afasté-las, ou seja, é mais facil formar uma di-vacancia por
um caminho, do que separar as vacancias pelo caminho oposto. Além disto, tanto para o
Ouro quanto para a Prata o caminho que custa mais energia para formar uma di-vacancia
¢ o caminho (BNN — 2NN — 1NN). Em contrapartida, o caminho (4NN — 1NN) é o
que requer menos incremento de energia para ambos os elementos. Portanto, o caminho
preferencial para a formacao de uma di-vacancia, tanto para Ouro quanto para a Prata, é
o caminho (4NN — 1NN), enquanto que o caminho (BNN — 2NN — 1NN) é o mais
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desfavoravel. Finalmente, com relagao ao deslizamento de planos (111) de uma rede fec,
concluimos que o deslizamento em zig-zag, seguindo a familia de diregoes [112], apesar de
mais longo, requer menos incremento de energia do que o deslizamento direto seguindo a
diregao [110], ou seja, é mais favordvel energeticamente para o plano seguir uma trajetéria

em zig-zag, do que deslizar diretamente pela diregao [110].

Por fim, dentro de tudo que foi mostrado neste trabalho, pode-se concluir que o
método EAM/MEAM néo é apenas uma poderosa ferramenta para simulagbes computa-
cionais, mas sim um método promissor e bastante versatil, ja que deixa margem para o
pesquisador aprimora-lo, o que torna inevitavel sua evolucao e a possibilidade de fornecer

cada vez mais resultados préximos das situagoes reais.
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9 PERSPECTIVAS E TRABALHOS FUTUROS

O objetivo deste trabalho foi apresentar um método computacional muito poderoso,
abordando os seus pontos mais relevantes, tentando descrever sua metodologia da maneira
mais sucinta e didatica possivel. Neste trabalho foi apresentado resultados relacionados
a defeitos cristalograficos, em especial deslizamentos, falhas de empilhamento, maclas,
vacancias etc. Sendo este método muito versatil e com um campo grande de aplicabilidade,
nao foi possivel apresentar todos resultados que o método é capaz de fornecer. Diante disto,
uma aplicacao que poderia ser interessante ¢ o estudo e obtencao de resultados ligas com
mais de uma espécie atomica, cuja metodologia foi apresentada neste trabalho. Alguns
resultados interessantes seriam propriedades termodinamicas como entalpias, calor de
dissolucao, calor de formagao, além de resultados relacionados as propriedades mecénicas,
tais quais dureza, ductibilidade, maleabilidade, propriedades elasticas, dentre outras
propriedades que este método pode revelar. Uma outra alternativa seria a implementacao
de dindmica molecular, com intuito de obter propriedades dinamicas tanto de estruturas
atomicas simples, quanto de ligas metalicas. Finalmente, a aplicagao do método também
poderia ser estendida aos elementos bce e hep, sendo neste caso necessario a inclusao dos

segundos vizinhos, conforme explicado neste trabalho.
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APENDICE A - PROVA DA RELACAO DO POTENCIAL DE
INTERACAO CRUZADO E INVARIANTE

Conforme visto ao longo do trabalho, Johnson (1989) propés um modelo de par
potencial de interagdo cruzado ¢4 (1) para uma liga binaria, dado pela equagao 5.54.
Devido sua invariancia diante de uma transformagao para um modelo monoatdmico, ¢, (1)
poderia ser até mesmo generalizado para ligas contendo mais de duas espécies atomicas.
O ponto de partida para se chegar na equacao 5.54 é utilizar a fungao de imersao G (p),

que é invariante para o modelo EAM monoatdmico, a saber (JOHNSON, 1989)

G (p) = F (p) + kp, (A1)

onde k é uma constante arbitraria. Segundo Johnson (1989), para que a equacao 5.7 fique

invariante, é necessario que o potencial de interagao ¢ (r) seja escrito como

U(r)=o(r) =2xf(r),. (A.2)

Substituindo as equacoes A.1 e A.2 na equagao 5.7, obtemos

EtZZG(Pz‘)—HZPmL;Zl/)(ﬁj)ﬂL/fo(?“z‘j)- (A.3)

No entanto, recordemos que

pri (1) = Y [ (rij). (A4)

3(F#9)

Substituindo A.4 em A.3, obtemos

B= Y G () +5 X0 (), (4.5)

que nada mais é que uma forma equivalente a equacao 5.7. Portanto, verificamos que para a
energia de imersao e o potencial escritos respectivamente por A.1 e A.2, a forma da energia

total dada por 5.7 é mantida, ou seja, fica escrita em termos das formas transformadas

F(pi)) < G(pi) e ¢ (rij) & ¥ (i)



217

Em uma liga binaria com atomos dos tipos a e b, a energia total 5.7 passa a ser

escrita como

1 1
By = ZFa (pi) + 3 2 Z 6 (rig) + 5 22 0" (rig) + 2 F (o) +
‘a’jb b

4= Z ¢bb Z] + Z ¢ba 1]

lbb

(A.6)

onde 7%, i%, j* e 7 indicam a soma sobre os 4tomos do tipo a e tipo b. Neste caso, as

energias de imersao e os potenciais transformados para uma liga binaria sao dados por

G*(p) = F*(p)+Kp, (A.7)
G'(p) = F'(p)++r'p, (A.8)
e (r) = ¢ (r) = 26" f (1), (A.9)
W (r) = () =260 (r) (A.10)

Nao é dificil de perceber que trocando um dos indices das relagoes A.9 e A.10 podemos

obter os termos cruzados ¢ e ¢** em funcao de 1, f e &, ou seja,

W (r) = " (r) =260 (r), (A.11)
() = " () =26 (r) (A.12)

Substituindo as equagoes (A.7-A.12) em A.6, obtemos:

1
:E‘ G* (pi) — K" Pi+§ Gb(ﬂi)—’ﬁbE:pH‘i > (ry) +
3a 3a . - ‘a’ja

+ K Z Fory) + 5 Zaﬁ‘”’ (riy) + 5 Zw"” (rig) + (A.13)
- . ’Lb b
+’befb Tij + Z¢ba l]
bjb l J

J& que pni (r) = 3 fj(rij), temos que os termos sublinhados por uma linha em A.13 sdo

iguais, da mesma forma que sdo iguais também os termos sublinhados por duas linhas.

Neste caso, a equagao A.13 passa a ser escrita como

(A.14)
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Substiuindo agora as equacoes A.11 e A.12 em A.14, obtemos

ZGa pz _|_ZGb pz 4= Z ,¢aa ,r” _|_ Z,¢bb ,,,,”

be

(A.15)
+ 2 Z[“brw%—Qﬁf } Z[b“rzj—i-?/if()}
ou entao,
ZGa pz +2Gb ,01 4= Zwaa ,rl] 4= Zwbb 7%]
2iog (A.16)

+§Z¢“b<n~j>+2ﬁ”f )+ 5 Zwba (rig) + > K1 (r).
ia,jb ia,jb lbj ij

Logo, para que a equacao A.16 seja a forma transformada de A.6, é necessario que

;Z o™ (ryj) = p w“b (145) + E KOFO (1), (A.17)
;Z " (ryy) = W’“ (155) + Z KCfe(r), (A.18)

ou seja,
Y (r) = ¢ (r) = K4 (r) = K" f (1), (A.19)

onde foi utilizado o fato de ¢ (r) = ¢* (r), ¥ (r) = (r) e S f(ry) = X f(ry).
ia,jb ib,ja
Portanto, conseguimos encontrar uma relacio que torna 1 (r) invariante para um modelo
de ligas bindrias do EAM. Entretanto, estamos interessados na forma invariante de ¢ (r).
Para isto, seria conveniente escrevermos o potencial de pares ¢ e sua forma transformada

1 para uma liga binaria, como uma combinacao linear dos potenciais monoatomicos

(JOHNSON, 1989), ou seja,

¢ (r) = M (r)¢™ (r) + M"(r) " (r), (A.20)
WO (r) = MO (r) v (r) + MP (r) " (r). (A.21)

Substituindo as equacoes A.20 e A.21 em A.19, obtemos

M (r) g (r) + M (r) ™ (r) = M (r) ¢** (r) + M (1) " (r) — K“f* (r) = &"f* (r).
(A.22)
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Substituindo agora A.9 e A.10 em A.22, obtemos

26°f (1) M® (r) + 26°f° (r) MP (r) = 6°f" (r) + K" f* (1) . (A.23)

Para que as constantes arbitrarias £% e x° sejam independentes, é necessario que
(JOHNSON, 1989)

1)

M (r) = 3 ) (A.24)
b 1)
M°(r) = 2 5 (r) (A.25)

Portanto, substituindo A.24 e A.25 em A.20, finalmente obtemos o potencial de pares

cruzado e invariante proposto por Johnson (1989), ou seja,

L[S f (r)
2 [ f ) ()

Conforme ja mencionado, o potencial de pares acima assegura a invariancia para o modelo

¢ (r) o™ (r) + ¢" (). QED

monoatomico do EAM e, além disto, tem fornecido bons resultados para ligas binarias.
Seguindo raciocinio completamente analogo ao que foi feito neste capitulo, potenciais para

ligas com mais de duas espécies atomicas também podem ser obtidos.
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APENDICE B - OBTENCAO DA EQUACAO UNIVERSAL DE
ESTADOS

Consideremos dois sistemas monoatdmicos de diferentes espécies A e B, desprovidos
de quaisquer defeitos e que estejam em suas configuracoes de equilibrio, ou seja, em seus
estados de minima energia. Suponhamos que estes sistemas sofram uma compressao ou
expansao de tal maneira que saiam das suas posi¢oes de equilibrio, mas que nao percam sua
simetria inicial !. Neste processo de compressao as particulas constituintes de cada sistema
saem de suas posigoes originais de equilibrio de modo que as distancias entre elas, ou
parametros de rede, sao alterados de modo que suas respectivas energias sao aumentadas.
Obviamente os parametros de rede dos dois sistemas sao diferentes entre si, assim como
suas respectivas posicoes de minima de energia. Neste caso, podemos perceber a existéncia
de uma estreita relagao entre a energia de um sistema e o seu respectivo parametro de rede.
Na Figura 107 sao ilustradas duas curvas da energia para dois sistemas monoatdémicos
arbitrarios A e B em funcao das distancias interatomicas ou parametro de rede. Pode-se
perceber que os valores de minima energia 2 de A e B ocorrem para diferentes valores de
parametro de rede, além disto, o proprio perfil das curvas de energia das duas espécies
atomicas sao diferentes. Pode-se, entretanto, procurar por uma parametrizacao da energia
e de parametro de rede que generalize as duas curvas da Figura 107, reduzindo ambas
a uma curva geral que descreva os sistemas de forma universal. Foi seguindo esta ideia
que Rose, Smith e Ferrante (1983) sugeriu uma parametrizagdo geral de energia e de
parametro de rede para os quais existiria uma tunica curva universal que descrevesse a
variagao da energia em termos do parametro de rede de qualquer cristal sob efeito de uma
expansao ou compressao isotropica. A seguir, descreveremos brevemente tal processo de
parametrizacao que é de muita valia para a utilizacdo do EAM, sendo inclusive utilizado
por Johnson (1988) para obtengao da energia de imersao. Para maiores detalhes, consultar
as referéncias (ROSE; SMITH; FERRANTE, 1983) e (ROSE et al., 1984).

Para que a forma do cristal seja mantida, a compressdo ou expansao deverdo ser isotropica.
O valor de minima energia depende da energia de coesdo da espécie atdmica.
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Figura 107 — Curvas da energia em fun¢do do parametro de rede para dois sistemas monoatoémicos
dos tipos A e B.

Energia (unidades arbritrarias)

14 4

1 2 3 4 5
Parametro de rede (unidades arbritrarias)

Fonte: Ribeiro (2006)

Segundo Rose, Smith e Ferrante (1983), a parametrizagdo de E (a) é feita como

E*(a*) = (B.1)

onde E,. é a energia de coesdao, E* (a*) é a energia parametrizada e a* é o pardmetro de
rede parametrizado. Neste caso, a* é dado por (ROSE; SMITH; FERRANTE, 1983)

CL* — Tws _l Twse) (BQ)

onde 7, € o raio de Wigner-Seitz do cristal, 7, ¢ 0 raio de Wigner-Seitz no equilibrio e [
¢ uma escala de comprimento a ser ajustada. O raio e Wigner-Seitz é definido como sendo
o raio de uma esfera com o mesmo volume da célula unitéria do cristal (ASHCROFT;
MERMIN, 1976). Desta forma, temos que o raio de Wigner-Seitz é proporcional ao
parametro de rede, ou seja, r,s = Pa, de tal maneira que o raio de Wigner-Seitz no
equilibrio fica escrito como 7, = [a., onde [ depende da estrutura do cristal e a, é o
parametro de rede no equilibrio. Logo, podemos escrever a* em termos dos parametros,

ou seja,

a*:w:f(a—ae)ﬁa*:u(a—ae), (B.3)
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onde p = /1. De acordo com os célculos de primeiros principios, a energia parametrizada
E* (a*) deve se comportar como (ROSE; SMITH; FERRANTE, 1983)

E*(a"=0) = -1, (B.4)
dE* |

T (a7=0) =0, (B.5)
LE*
o (a*=0) = —1. (B.6)

Além disto, E* (a*) deve ter uma representacao analitica que permita avaliar a pressao no
sistema, ou seja, a separagao entre as particulas e a consequente variacao no parametro de
rede. Neste caso, a mais rapida variacao da energia com respeito a separacao interatomica
é assumida ser da forma exponencial, de modo que Rose et al. (1984) propds a seguinte

forma para E* (a*):

*

E*(a*)=h"(a")e ", (B.7)

onde h* (a*) deve variar suavemente, por isto, pode ser dado por um polinémio de baixa

ordem, ou seja,

h* (a*) = h + hia* + hia* + h (0), (B.8)

em que as ordens superiores a 2 sao desprezadas. Utilizando as condigoes B.4, B.5 e B.6,

podemos encontrar os coeficientes h, a saber,

hy = -1,
W= -1,
n = 0.

Substituindo os valores dos coeficientes h no polinémio B.8, obtemos

h*(a*) = —-1—a"

(B.9)
=—(1+a").
Substituindo agora a equagao B.9 em B.7, obtemos
E* CL* — h* CL* e—a*
(@) (@) (B.10)

= —(1+a")e ™.
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Portanto, seguindo os célculos de primeiros principios, Rose et al. (1984) apresentou por
meio de B.10 um modelo de energia parametrizada. Além disto, pode-se verificar que tal
forma de energia parametrizada obedece as condi¢oes impostas pelos primeiros principios,

ou seja,

E(a*=0)=—(1+0)e" = —1; (B.11)
dE™ . .
e (a* =0) = [(1 +a*)e ™ —e L*:O = 0 (B.12)
cE" a e —g*
Toe (" =0) = [e —a'e L*:O = 1; (B.13)

onde a condicao B.11 garante que a energia do sistema para um parametro de rede
parametrizado no equilibrio é negativa, a condicao B.12 garante que a energia do sistema
para um parametro de rede parametrizado no equilibrio possui um valor minimo e a
condicao B.13 garante que a energia do sistema para um parametro de rede parametrizado
no equilibrio possui uma concavidade para cima, ou seja, garante a existéncia de um valor

de energia minima.

Para completarmos a obtencao da equacao universal de estados necessitamos
encontrar o parametro a*. Para isto, devemos notar que tal parametrizacao é escolhida de
forma que o valor de minima energia seja o0 mesmo para todos os cristais e que a escala
de comprimento [ deve ser escolhida de forma que as concavidades de todas as curvas no

ponto de equilibrio sejam as mesmas, conforme a condi¢ao B.13, isto é,

d*E*
(F2) B

Para descobrirmos o valor de p da equacao B.3, necessitamos primeiramente

encontrar o valor de [ presente na equacao B.2. Para isto, substituimos as equacoes B.1 e

B.2 em B.14, ou seja,

d’E* 1 d [ dE dr
= ws =1. B.1
< da*? )a*o E.da* (drws da* >a*0 (B.15)
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Porém, de B.2 temos que dr,/da* = [, entao

1 d (dE dry, _1d (dE,
Eeda* \drys da* ) ., Eeda* \drys ) ,._,

1 d (dE drw5>
Ecdrys \drys da* ) . (B.16)

onde foi usado o fato que para a* = 0 tem-se r,s = ryse. Portanto, de B.16 temos que

E \dr},.) N\ (22)

wse

(B.17)

Segundo Ashcroft e Mermin (1976), a relagao entre a energia de um cristal expandido ou

comprimido e o raio de Wigner-Seitz é dado por

d?E* 90 B
) (22)

wse wse

onde B é o médulo de bulk e € é o volume atomico. Portanto, substituindo a equacao

B.18 em B.17, obtemos
E E
e = Tusel| ——. B.19
(22) ~ "V 90B (B.19)

wse

De B.19, podemos ver que a escala de comprimento [ na verdade reflete o comportamento

da rede cristalina quando sobre esta é exercida uma pressao.
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Finalmente, substituindo B.19 em B.3, obtemos

at = f (a— ae)
C P fama)
T’UJSe QQB
g |9QB
_ Ba. [9QB (a _ 1)
B TUJSE EC ae

_]99B (a 1)

VE \a ’
onde foi usado o fato de 7, = [a., conforme dito no inicio deste capitulo. Diante disto,
finalmente encontramos a relagao completa para o parametro de rede parametrizado.

Segundo Rose et al. (1984), uma boa aproximagio para a energia parametrizada dada por
B.1é

E*(a*)=—(1+a")e ™™, (B.21)

onde a* é dado por B.20.
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APENDICE C - NOCOES BASICAS DO METODO ab initio E DA
TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADES (DFT)

C.1 METODO ab initio

Também conhecido como métodos de primeiros principios, o método ab initio vem
se tornando cada vez mais alvo de interesse em diversas areas de conhecimento, dentre
as quais se encontram a Fisica, Quimica e Biociéncias. A predi¢do das propriedades
estruturais, eletronicas e opticas dos materiais tem sido um tema dominante na Fisica
do estado sélido, que por sua vez, vem aproveitando a funcionalidade que os calculos
de primeiros principios proporcionam. O objetivo deste calculo é introduzir conceitos
basicos acerca do problema de muitos corpos, analisando como atomos e elétrons se
comportam num material, apenas usando as bases da mecanica quantica e sem incluir

qualquer parametro empirico.

No caso de apenas um elétron, a funcao de onda 1) é obtida através da solugao da
equagao de Schrodinger para uma tnica particula, que é dada por (COHEN-TANNOUDJI;
DIU; LALOE, 1991)

[_227+wmkmw—fwvm (1)

onde v (r) é a energia potencial sentida pelo elétron em movimento e € é o autovalor de
energia. Outra maneira de se escrever a equacao de Schrodinger independente do tempo
para um elétron é usando a notacado de Dirac (COHEN-TANNOUDJI; DIU; LALOE,
1991), ou seja,

Hy)=¢ely), (C.2)

onde H ¢é denominado operador Hamiltoniano, ¢ é a fungdo de onda e € sdo os autovalores

de energia.

Em se tratando de um sistema com N elétrons e M nicleos atomicos, a equacao
de Schrodinger fica escrita como (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004; LEVINE, 2014)
H=T,+T.+ Voo + Vo (R) + Voo (7 R), (C.3)
onde cada termo de C.3 é dado pelo seguinte:
e Operador energia cinética eletronica

h? Ne

T.=——3 V% (C.4)

2me =
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e Operador energia cinética dos nicleos

h2 all v2

(C.5)

e Dois elétrons em 7; e 7; sentem uma forca repulsiva entre si, que produz um termo

para energia potencial de interacao elétron-elétron

Ly o
Vo= LSO ()
dmeo = 51 Iri — 1)

e Um elétrons em 75 e um nicleo em R; sentem uma forca atrativa entre si, que produz

um termo para energia potencial de interacao nicleo-elétron

Ne Np

Vo= 3N

471'60

|7“z R | (C.7)

e Dois nicleos, o primeiro em R; e o segundo em R; sentem uma forca repulsiva entre

si, que produz um termo para energia potencial de interagao nicleo-nticleo

B NZ Z;Zje* (©8)
n " 47T€OZ 1j>1 ‘R R ’ ‘

Na resolucao da equagao de Schrodinger para muitos corpos, encontrar uma solugao
exata é uma missao praticamente impossivel, sendo necessaria algumas aproximacoes de
modo a diminuir a complexidade do problema. Para que possamos simplificar o problema,
devemos notar que é muito grande a diferenca de massa entre os nicleos atémicos e os
elétrons, ou seja, as mudancas nos estados eletronicos ocorrem muito mais rapidamente do
que os movimentos nucleares. Diante disto, uma boa aproximagao seria assumir que os
nicleos estao em repouso em relacao aos elétrons, de modo que poderiamos considerar
nulas as energias cinéticas nucleares, bem como aproximar a energia potencial de interacao
entre os nucleos por uma constante V,,,. Com isto, a hamiltoniana nao relativistica para
um sistema com elétrons e nicleos se reduziria a (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004;
LEVINE, 2014)

h2 Ne Ne Ne Ne Np 2Z
== + Vin C.9
e Z VB e B A e (O

As aproximagoes consideradas acima para os elétrons e nicleos que permitem escrevermos
a equagao C.9 é denominada aproximagao de Born-Oppenheimer (VIANNA; FAZZIO;
CANUTO, 2004; LEVINE, 2014). Dada tal aproximagao, os movimentos eletrénicos e
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nucleares podem ser separados e a funcao e onda pode ser escrita como o produto das

funcoes de onda eletronica e nuclear separadamente, ou seja,

v (7, R) = v (7, B) v (F). (C.10)

Neste caso, a equagao de Schrodinger da parte eletronica pode ser escrita como (VIANNA;
FAZZ10; CANUTO, 2004; LEVINE, 2014)

Epe (7, R) =
h2 Ne Ne Ne 1 Ne Np e27.

> Vi

2m, i=1 47T50 o I _7"]| dmeo i i Jri — R;] R; |

(C.11)

onde F; é a energia eletronica total. Escrevendo o hamiltoniano exclusivamente eletronico,

obtemos

Hey. (7, R) = E. (R) v. (7, ),

onde o hamiltoniano H, e a energia F, puramente eletronicos sao dados por

52 Ne Ne Ne 1 Ne Np, e27.
He = _2me; 47‘(601 it |7‘Z—7’J| deq ;; |7“Z-—;%j|’
E.(R) = [E(R) -V (B)], (C.12)

onde a energia puramente eletronica F, (}?) ¢ dada pela energia total eletronica Ej (ﬁ)
descontando-se as repulsoes nucleares V,,, (é) Vale salientar que as distancias internu-
cleares praticamente nao variam, ou seja, ha uma infinidade de possiveis configuragoes
nucleares, cada qual possuindo uma equacao de Schrodinger a ser resolvida, de modo a
proporcionar um conjunto de fung¢oes de ondas eletronicas e suas energias correspondentes.
Logo, cada configuragdo nuclear fornece um estado eletronico diferente. No entanto, a fun-
¢ao de onda eletronica 1), (F, R) depende parametricamente das coordenadas dos ntcleos
Re explicitamente das coordenadas dos elétrons 7. Logo, a fungao de onda eletronica nao
deve ser alterada pela quantidade V,, (é), mas sim ter seu autovalor de energia deslocado

por tal grandeza, conforme a equacao C.12.

Nosso préximo passo é determinar o hamiltoniano puramente nuclear. Para isto,
devemos recorrer a aproximacao de que o os elétrons se movem muito mais rapidamente
que os nucleos, de modo que para qualquer variacao nuclear, os elétrons reagem quase que

instantaneamente. Neste caso, quando um nicleo sofre uma variagdo em sua configuracao,
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como por exemplo de R para B+ AR, os elétrons imediatamente ajustam-se a mudanca
nuclear e suas fungoes de onda mudam de ), (F, ﬁ) para 1, (F, R+ Aﬁ) e sua energia
total passa de E, (ﬁ) para F; (ﬁ + Aﬁ) Como a funcao de onda eletronica varia parame-
tricamente com a posicao nuclear, quando o nicleo se movimenta a energia eletronica varia
lentamente e F; (fi) torna-se a energia potencial para o movimento nuclear. Este modelo é
analogo ao modelo em que os elétrons atuam como molas conectadas aos niucleos, fazendo
com que a energia resultante de qualquer alteracao nas distancias internucleares fiquem
armazenadas nas deformacoes destas supostas molas. Logo, a equacao de Schrodinger

para os nucleos é dada por

J

RN 1, .
U Z;MV +E; (R)

ou, equivalentemente

St L g (B 4v (R) = B C.14
(o 2;% + e( )+ nn() = E, . (C.14)

Portanto, a aproximagao de Born-Oppenheimer permite desacoplar a hamiltoniana nas

partes eletronica e nuclear.

C.2 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADES (DFT)

Hohenberg e Kohn (1964) publicaram um artigo onde apresentavam uma reformu-
lagdo da mecanica quantica baseada nao em fungoes de onda, mas na densidade eletronica.
Tal densidade eletronica, normalmente representada por p (), mede a probabilidade de
encontrarmos um elétron em uma dada posi¢ao r. Existia, contudo, um problema: como
determinar na pratica p (7) para um sistema real? A solucao para tal problema veio a ser
apresentada por Kohn e Sham (1965) em um outro artigo. Estes dois artigos formam a
base da denominada Teoria dos Funcionais da Densidade ou Density Functional Theory
(DFT). A teoria do DFT foi imediatamente encorporada a Fisica do Estado Sélido, sendo
aplicada no estudo de metais, semicondutores, etc. A sua introduc¢ao na Quimica foi mais
lenta, no entanto, o quimico inglés John Pople foi fundamental, ao incluir o DF'T no seu
programa de computador GAUSSIAN, um dos programas de Quimica quantica mais usado
em todo o mundo. Por toda esta contribuicao, Walter Kohn e John Pople partilharam o
prémio Nobel da Quimica de 1998.

O método DFT veio a solucionar uma das maiores dificuldades em calculos de
estrutura eletronica, quantificando corretamente as interagoes elétron-elétron e seus res-
pectivos efeitos, dentre os quais se encontram as chamadas energias de troca (exchange

energy) e de correlagdo (correlation energy). Em geral, para se resolver um problema
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em Mecanica Quantica é necessario resolver a equacao de Schrodinger para se obter a
funcao de onda e, posteriormente, os valores dos observaveis em questao. Existem diversos
métodos que permitem obter a funcao de onda como, por exemplo, a aproximacao de
Hartree-Fock (LEVINE, 2014). Entretanto, quando se estuda problemas em que o ntiimero
de particulas é relativamente grande, ou quando estamos tratando sistemas complicados,
lidar com a func¢oes de onda de um sistema de muitos corpos torna-se extremamente
custoso do ponto de vista computacional. A alternativa proposta no método DFT é
transformar um problema complexo de muitos corpos praticamente insolivel em algo
viavel computacionalmente. A maneira pela qual isto é feito é notando o fato que a
informacao contida na funcao de onda estd relacionada com uma densidade eletronica,
sendo entao possivel escrever os observaveis de interesse como funcionais desta grandeza.

Para isto, o método DFT é basicamente fundamentado em dois teoremas introduzidos por

Hohenberg e Kohn (1964):

e Teoremal: Para qualquer sistema de particulas interagentes em um potencial
externo Vg (T), tal potencial é determinado unicamente, exceto por uma constante
aditiva, pela densidade eletronica do estado fundamental ng (7). Como consequéncia
o valor esperado dos observaveis do estado fundamental sao também funcionais de

no (), ou seja,

<Oo> = <¢0|00|¢0> (0-15)
Yo = ¥ [no (7] (C.16)

e Teorema?2: Para qualquer potencial externo Vi (7), pode ser definido um funcional
universal para a energia em termo da densidade ng (7). Quando o funcional da energia
¢ minimizado, o valor obtido € a energia do estado fundamental e a densidade com a
qual se obtém este minimo é denominada densidade exata no estado fundamental

no (7), ou seja,

Eo = Eno (7)) = min E {[n (7]} (C.17)

Diante disto, o primeiro teorema garante que podemos escrever a energia como um funcional

unico da densidade eletronica do estado fundamental, ou seja,

E:E[no(f‘)]a
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enquanto que o segundo teorema garante que a energia do estado fundamental possui a

propriedade de

Efno ()] < En(7)].

Portanto, os dois teoremas garantem que o funcional E [n (7)] sozinho é suficiente para
determinar a energia e a densidade do estado fundamental, porém, os teoremas sozinhos

nao fornecem um método operacional para a resolucao de um sistema.

Utilizando as ideias introduzidas pelos dois teoremas enunciados, é possivel escrever

o funcional de energia como

Eln] =T [n]+U[n] 4+ Vear, (C.18)

onde T'[n] é o funcional de energia cinética, U [n] corresponde as interagoes elétron-elétron

e V..t é o potencial externo, dado por

Vwr = [0 (7 () dr. (C.19)

Logo, a equacao C.18 passa a ser escrita como

quszu4nm+/¢gmuafr (C.20)

Kohn e Sham (1965) foram pioneiros na apresentagdo de uma estratégia para o
calculo de estruturas multi-eletronicas. Eles propuseram escrever o funcional de energia

dentro do formalismo de particula independente, ou seja,

EKS [n] = Tg [n] + UO [n] + ‘/ext [n] + ‘/xc [n] s ((321)
onde
Ty = =5 LI = —fz R (C.22)
drdr
b = 2(/:/ |r——r| ; (C-23)
Vit = /Uummmd%; (C.24)

n(m = D1Vl (C.25)
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em que Tj [n] é a energia cinética de um sistema nao interagente de elétrons com densidade
n, Veut [n] é o potencial externo sentido pelos elétrons, Uy [n] é o termo de interacao
coulombiana média entre elétrons e V,.[n] é o termo que contém a correcao da energia
cinética (7' — Tp) e da energia de Hartree-Fock (U — U)), chamada também de energia de
troca-correlacao (LEVINE, 2014). No entanto, o funcional V. [n] ainda é desconhecido, de
modo que um dos maiores desafios do método DF'T é encontrar uma aproximagao razoavel
para este funcional. Para obter o minimo do funcional de energia devemos minimizar E [n].
Isto pode ser feito introduzindo multiplicadores de Lagrange ¢, com o vinculo de que o

numero total de elétrons seja constante, ou seja,

5 {E nl—c [n( d%} 0, (C.26)

ou

{/ et [ [ Tid””+To[n]+Em[n1—e/n<f>d3r}—o.

|7 — 7
(C.27)
Logo, podemos escrever
n(¥) ., Ty 6B

5 d? 0 2l _e|dr=0. C.28
fon O T Y e e T e | (C.28)

Escrevendo agora n (') como um conjunto de fungoes ortonormais, obtemos
Z (D )= dn(r Z s ( . (C.29)

Substituindo a equagao C.29 em C.28, obtemos as equagoes de Kohn-Sham para as energias

no estado fundamental, a saber,

(_;vz + 58 [n]) Vi (r) = e (), (C.30)

onde ¢; sao os autovalores de Kohn-Sham, 1; (r) sdo as autofungdes de Kohn-Sham e

vE5[n] é o potencial efetivo de Kohn-Sham, que é dado por

—vf+/|ﬁ &' o (). (C.31)
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sendo o potencial de exchange-correlation ji,. dado por

oo (1) = ‘W (C.32)

Desta maneira, as equagaes de Konh-Sham devem ser resolvidas de forma auto-
consistente, cujo esquema se encontra ilustrado na Figura 108. Neste caso, o potencial

vE5 depende da densidade eletronica n (r), que por sua vez depende das autofungoes de
Kohn-Sham. *

Figura 108 — Figura esquemética da resolugao auto-consistente das equacoes de Kohn-Sham.

n' (r)

2 J et néao

™ () =Z,-W:m\|h-m —p ! = p

|ab.sem‘ri1‘ezis ‘

Fonte: Producao do autor.

1 Para maiores detalhes consultar as referéncias (HOHENBERG; KOHN, 1964), (KOHN;
SHAM, 1965) e (LEVINE, 2014).
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