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No célculo de energia de formagao de ligas, usando o método BF'S, um cristal contendo
atomos de outras espécies quimicas, e defeitos geométricos como: vacancias, &tomos
entre sitios, distor¢gdes na rede e superficies, é substituido pela soma de dois outros.
O cristal que leva em conta os defeitos geométricos, representado pela figura do lado
direito da seta, e por outro que leva em conta a diferenca devido & diferenca quimica
entre os atomos, representada na figura pelos cristais dentro do colchete. O cristal
mais & direita dentro do colchete garante qualquer dependéncia estrutural da parte
quimica. A constante g, é a responsavel pelo acoplamento entre esses dois termos.

A figura nos mostra um sélido composto por dois elementos de cor azul e vermelho e
com vacancias representadas pelos circulos. Quando ha vacancias ou 4tomos intersti-
cial no sélido, a parte quimica ainda possuird uma contribuicao de defeitos geométri-
cos. Para obtermos a contribuicdo puramente quimica nesse caso, temos que subtrair
a energia quimica desse termo relacionado as vacancias e aos atomos intersticial. A
energia relacionada a esses termos sao representadas pelo cristal mais & direita dentro
dos colchetes.

A figura acima nos mostra o comportamento da energia de strain, es, e da energia
quimica, eq, em funcao do parametros de rede do cristal equivalente da energia de
strain, as. A forma como o acoplamento entre as duas energia vai acontecer depende
de as. Como eq é constante, a dependéncia da energia quimica é representada pela

funcdo acoplamento.

A figura 4.1 mostra onde os dtomos da face do terrago, dire¢do (111), em amarelo e
os do degrau, (100), em vermelho, estdo localizados na célula unitaria de uma rede
ctbica de face centrada.

Os valores, em angstrons, de quanto cada atomo se movimentou em relagdo a sua
posicdo de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da prata, podem ser observados nas
tabelas. Nas figuras, podemos observar que o movimento dos 4tomos na dire¢gdo do
registro foram desconsiderados.

Os valores, em angstrons, de quanto cada dtomo se movimentou em relacdo a sua
posicao de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da platina, podem ser observados
nas tabelas. Nas figuras, podemos observar que o movimento dos atomos na diregao

do registro foram desconsiderados.
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Aqui podemos observar nas tabelas a magnitude, em angstrons, com que cada atomo
se movimentou em relagdo & sua posigao de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da
prata; as figuras mostram a diregdo de movimentagao dos atomos. As setas verticais
indicam a movimentac¢do dos &tomos na direcdo da distancia entre camadas, e as
horizontais a movimentagao destes na diregcdo do registro. .

Aqui podemos observar nas tabelas a magnitude, em angstrons, com que cada atomo
se movimentou em relagdo & sua posicdo de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da
platina; as figuras mostram a dire¢do de movimentagao dos atomos. As setas verticais
indicam a movimentacdo dos atomos na direcdo da distancia entre camadas, e as
horizontais a movimentagao destes na dire¢cao do registro. .

A figura acima mostra a variagdo no comprimento de ligagdo entre os atomos nas
proximidades do degrau das superficies vicinais da familia de step A, (p+1,p—1,p—1),
para a prata. A porcentagem negativa indica contragiao deste comprimento, enquanto
que a positiva indica expansao.

A figura acima mostra a variagdo no comprimento de ligacdo entre os atomos nas
proximidades do degrau das superficies vicinais da familia de step A, (p+1,p—1,p—
1), para a platina. A porcentagem negativa indica contragdo deste comprimento,
enquanto que a positiva indica expansao.

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 1 atomo
de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(100), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando Monte Carlo
(MC). A configuragao original (CO) também foi mostrada para efeito de comparagao.
Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 1 mono-
camada de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(100), a 300 K e 500 K. As configuragoes
mais acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando Monte
Carlo (MC). A configuragao original (CO) também foi mostrada para efeito de com-
paragao.

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 3 mono-
camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(100), a 300 K e 500 K. As configuragdes
mais acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando Monte
Carlo (MC). A configuragao original (CO) também foi mostrada para efeito de com-
paragao.

A figura mostra a configuragdo de uma liga Lls. Os atomos das faces e das quinas

s&0 os atomos de maior e menor concentragao no solido, respectivamente.
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Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 1 Atomo
de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(100), a 800 K e 500 K. As configuragdes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, MC. A configuragao
original (CO), também foi mostrada para efeito de comparagao.

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 2 mono-
camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(100), a 300 K e 500 K. As configuragoes
mais acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, MC. A confi-
guragao original (CO), também foi mostrada para efeito de comparagao.

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 3 mono-
camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(100), a 300 K e 500 K. As configuracoes
mais acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, MC. A confi-
guragao original (CO), também foi mostrada para efeito de comparagao.

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 1 dtomo
de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(111), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC. A
configuragao original (CO), também foi mostrada para efeito de comparagao. .

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 1 mono-
camada de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(111), a 300 K e 500 K. As configuragdes
mais acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC.
A configuragdo original (CO), também foi mostrada para efeito de comparagéo. .
Na figura acima, podemos observar as configuracdes de menor energia para 3 mono-
camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(111), a 300 K e 500 K. As configuragoes
mais acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC.
A configuragdo original (CO), também foi mostrada para efeito de comparagéo. .
Na figura acima, podemos observar as configuragdes de menor energia para 1 atomo
de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(111), a 800 K e 500 K. As configuragdes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC. A
configuragao original (CO), também foi mostrada para efeito de comparagao. .

Na figura acima, podemos observar as configuragdes de menor energia para 1 mono-
camada de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(111), a 800 K e 500 K. As configuragdes
mais acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC.

A configuracdo original (CO), também foi mostrada para efeito de comparagéo. .

68

69

70

71

72

73

75

76




LISTA DE FIGURAS

4.20

4.21

4.22

4.23

4.24

Al

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 3 mono-
camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(111), a 300 K e 500 K. As configuracoes
mais acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC.
A configuragao original (CO), também foi mostrada para efeito de comparagao. .
Na figura acima temos as configuragoes com 1,3 e 7 a4tomos na a superficie vicinal
Ag(811) na figura. As bolinhas em vermelho representa os 4tomos de ferro e as cinza,
os de prata. As energias de cada configuracido sdo apresentadas em ordem crescente
da esquerda para a direita. O AFE representa a diferenca de energia da configuragao
correspondente em relagao a energia da superficie vicinal limpa Fg. .

Na figura acima temos as configuragoes com 1,3 e 7 4tomos na a superficie vicinal
Ag(977) na figura. As bolinhas em vermelho representa os atomos de ferro e as cinza,
os de prata. As energias de cada configuragido sdo apresentadas em ordem crescente
da esquerda para a direita. O AFE representa a diferenga de energia da configuracao
correspondente em relagao a energia da superficie vicinal limpa Fgp. .

Na figura acima temos as configuragoes com 1,3 e 7 4&tomos na a superficie vicinal
Pt(311) na figura. As bolinhas em vermelho representa os 4tomos de ferro e as cinza,
os de platina. As energias de cada configuragao sao apresentadas em ordem crescente
da esquerda para a direita. O AF representa a diferenga de energia da configuragao
correspondente em relagdo a energia da superficie vicinal limpa Fp. .

Na figura acima temos as configura¢ées com 1,3 e 7 4tomos na a superficie vicinal
Pt(977) na figura. As bolinhas em vermelho representa os 4tomos de ferro e as cinza,
os de platina. As energias de cada configuragao sao apresentadas em ordem crescente
da esquerda para a direita. O AF representa a diferenga de energia da configuragao

correspondente em relagdo a energia da superficie vicinal limpa Ep. .

A figura acima mostra as tabelas, em angstrons, com quanto cada atomo se movi-
mentou em relacdo a sua posi¢do de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da prata,
e as figuras com a diregdo em que os dtomos se movimentaram movimento dos ato-
mos, encontrados usando o Algoritmo Genético (GA). As setas verticais indicam a
movimentagdo dos a4tomos na direcdo da distancia entre camadas, e as horizontais a

movimentagao destes na direcdo do registro.
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Resumo

Superficies vicinais tém chamado a atengao da comunidade internacional
nos ultimos anos pela sua utilizacao em algumas atividades de alto interesse
tecnologico, como: a) uso em processos cataliticos, por exemplo, na oxi-
dag@o da amoénia em superficies vicinais de platina; b) uso em potencial na
eletronica devido ao confinamento de elétrons no terrago induzido pelas bar-
reiras de potenciais nos degraus; ¢) também sao usadas como templates no
crescimento auto-organizado de sistemas nanoestruturados com propriedades
magnéticas e de condugao.

Alguns métodos teodricos tém sido usados para investigar as propriedades
de superficies vicinais como a DFT (Density Functional Theory) e EAM
(Embedded Atom Method). Entretanto, as simulagoes baseadas nestes méto-
dos demandam muito tempo computacional e os estudos sao restritos a pe-
quenos sistemas. Deste modo, a possibilidade de usar um método semiclassico
é bem atrativa.

Neste trabalho serao usados dois métodos aproximadamente quanticos
conhecidos como ECT (Teoria do Cristal Equivalente) e o método BFS, que
leva os nomes dos seus criadores (Bozzolo, Ferrante, Smith), de forma a estu-
dar as tendéncias de relaxagao e formacao de ligas em superficies vicinais de
platina e prata, respectivamente. As simulacoes de formagao de nanofios de
ferro sobre as superficies vicinais de Ag e Pt da familia (p+1,p-1,p-1) foram
feitas usando o codigo desenvolvido pelo professor Guillermo Bozzolo. Para
comparacao, também estudamos a deposicao de ferro sobre as superficies de
baixos indices de Miller, (111) e (100), que sdo os planos do degrau e do

terrago, respectivamente, dessa familia (p+1,p-1,p-1) de vicinais.
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Abstract

Vicinal surfaces have been drawing the attention of condensed matter
community in the last few years because of their use in some activities of
high technological interest, namely: a) they are used in catalytic processes,
such as, the ammonia oxidation on vicinal Pt catalyst; b) they have potential
use in electronics because of the electron confinement on terraces induced
by the potential barriers over steps and c) they are also used as templates
in the self-organized growth of nano-structured systems with magnetic and
conduction properties.

Some theoretical methods have been used to investigate the properties of
vicinal surfaces like DFT (Density Functional Theory) and EAM (Embed-
ded Atom Method). However, the simulations based on these methods are
computionally very demanding and the studies are often restricted to small
systems. In this way, the possibility of using a fast and relatively accurate
semiclassical method is very attractive.

In this work we have used two semiclassical methods known as ECT
(Equivalent Crystal Theory) and BFS (Bozzolo-Ferrante-Smith) method in
order to study the relaxation trends and the alloy formation in vicinal sur-
faces, respectively. The multi-layer relaxation of Ag and Pt vicinal surfaces
with high Miller-Index (p+1,p-1,p-1) were studied using the FCT method-
ology. The results obtained are in good agreement with ab initio calculations
for all the terrace atoms except for the step atom. The simulations of Fe
nanowire formation on Ag and Pt vicinal surfaces belonging to the (p+1,p-
1,p-1) family were performed with the code developed by Dr Guillermo Boz-
zolo, one of the BF'S Method creators. For comparison, we have also inves-
tigated the Fe alloy formation on Ag and Pt surfaces with low Miller-index
(111) and (100). These surfaces are, respectively, the terraces and steps on
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the (p+1,p-1,p-1) vicinal surface family.




Capitulo 1

Introducao

As superficies vicinais ultimamente tém chamado a atencao da comu-
nidade internacional. Esse tipo de superficies tem sido alvo de intenso estudo
por possuirem algumas propriedades de grande aplicabilidade em algumas
areas de grande interesse tecnologico.

Uma dessas areas de aplicagao é a catalise, onde superficies vicinais como
Pt(443) e Pt(533) sdo usadas como catalisadores na produgao de acido nitrico
via formagao de NO por NHjz e Os [1]. A superficie Pt(443) possui 8 e a
Pt(533) possui 4 d&tomos no terrago (figura 1.7a e 1.1b). Os degraus de ambas
sao paralelos aos planos (-111) e (100) respectivamente, enquanto os terragos
de ambas sao paralelos ao plano (111). A baixa temperatura e pressao de O,
a formacao de N, é favorecida. No entanto, aumentando a temperatura ou
a pressao de O, a formacao de NO é favorecida, fazendo com que a super-
ficie com menor nimero de atomos no terrago, Pt(533), e consequentemente
com uma maior quantidade de atomos com a menor coordenacao, seja mais
reativa que a Pt(443). Nesse caso é claro a dependéncia da reatividade com
a geometria da superficie.

Uma outra caracteristica surge devido a mudangas na estrutura eletrénica
dessas superficies induzidas pela formacao de degraus igualmente espacgados
entre si separados por terragos [2|. Essa rede periodica de degraus também
pode ser analisada de um outro ponto de vista como um arranjo periédico de
barreiras de potencial (figura 1.2). A presenga dessas barreiras de potencial

pode confinar os elétrons que populam os estados de superficies no plano do
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Figura 1.1: Superficies vicinais de platina: a) P(448) e b) Pt(533).

terrago [3]. Esse tipo de confinamento pode ser bastante util na eletronica.
As superficies vicinais também podem ser usadas como template na ten-
tativa de crescimento auto-organizado de sistemas nano-estruturados, mais
especificamente falando nanofios [4-6]. Espera-se que os atomos do mate-
rial depositado, nesse caso um metal com caracteristicas magnéticas, como
o ferro por exemplo, se acomode no terrago formando fios ao longo de cada

degrau da superficie. Esse sistema ¢é ideal para o estudo de magnetismo em

( Barreira VO

uma dimensao.

Superficie vicinal

Figura 1.2: Arranjo peritdicos de barreiras de potencial localizadas no degrau.

A anélise experimental dessas superficies é feita principalmente pelas téc-
nicas de STM (Scanning Tunneling Microscope) e UPS (Ultraviolet Photo-
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emission Spectroscopy). Como ajuda a essas técnicas experimentais, também
sao usadas técnicas de simulacao computacional que esclarecem e preveem
novas propriedades dos sistemas estudados. Os métodos ab-initio sao exem-
plos desses métodos e consistem em resolver a equacao de Shrodinger cal-
culando a func¢ao de onda de cada elétron do sistema. No entanto sabemos
que solugoes exatas existem apenas para sistemas mais simples e portanto
é necessario simplificar o problema. A Teoria do Funcional da Densidade
ou DFT [7], que consiste na troca da equagdo de Schridinger do sistema
por uma mais facil de resolver, é um desses métodos utilizados nessas sim-
plificacoes. Este é responsavel por grande parte dos calculos tedricos feitos
para as superficies vicinais presentes na literatura. Mesmo sendo formas
mais simplificadas do problema, esses métodos ainda exigem grande esfor¢o
computacional. Eles sao os mais exatos, mas na préatica conseguem tratar
sistemas de apenas alguns atomos.

Para tratarmos sistemas com uma grande quantidade de atomos, é preciso
adotar outras simplificacoes. Os métodos semicléssicos dao resultados menos
precisos que os ab-initio, mas bastante satisfatorios e com um esfor¢co com-
putacional bem menor. Estes introduzem um novo conceito, o de parametros
ajustaveis, inexistente nos métodos ab-initio. A simplificagao desse método
esta em aproveitar informacoes ja conhecidas e ganhar tempo computacional
com isso, uma vez que eles usam resultados experimentais e de calculos ab-
1nitio para ajustar os parametros do modelo.

Os métodos BFS e a ECT sao exemplos de métodos semiclassicos (quan-
tum approzimated methods ou simplesmente gam), onde o primeiro método,
que foi criado a partir do segundo, inclui sistemas com mais de uma espécie
atomica.

Neste trabalho aplicamos a Teoria do Cristal Equivalente no estudo das
relaxagoes das superficies vicinais da familia (p + 1,p — 1,p — 1) de prata
e platina. Também usamos o método BFS no estudo da deposicao de ferro
sobre essas superficies com o intuito de investigar a possibilidade de for-
magao de nanofios de ferro sobre as mesmas. No capitulo 2 discutiremos as
propriedades e notacao de redes em um espago bidimensional. Nele serao
introduzidas as superficies vicinais e algumas de suas propriedades. No capi-

tulo 3 descreveremos a ECT, que sera usada nos calculos das relaxagoes das
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vicinais, e o método BFS usado no estudo da formagao de nanofios de ferro
sobre essas superficies. No capitulo 4, sao apresentados os resultados obti-
dos nesta dissertacao e finalmente, no capitulo 5, apresentamos as conclusoes

deste trabalho.




Capitulo 2

Estrutura cristalina de superficies

2.1 Propriedades Cristalograficas em redes tridi-

mensionais

2.1.1 Rede Cristalina

Um conceito de fundamental importancia para descrever uma estrutura
cristalina é o de rede de Bravais que agrupa repetidas unidades especificando
o arranjo periddico dessa estrutura.

A rede de Bravais pode ser definida como um conjunto infinito de pontos
com o mesmo arranjo e orientacao visto de qualquer ponto da rede. Ela
também pode ser definida por um conjunto de vetores T que ligam cada

ponto da rede de Bravais a todos os outros, onde
3
i=1

sendo que os @;, conhecidos como vetores primitivos, nao estao todos conti-
dos no mesmo plano. Os coeficientes n; sdo nimeros inteiros que ao serem
combinados com os vetores primitivos varrem toda a rede. Ambas defini¢oes
sao equivalentes sendo a tltima matematicamente mais precisa. A figura 2.1

mostra uma rede de Bravais tridimensional.
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Figura 2.1: Rede de Bravais tridimensional de simetria quadrada, onde ai, a3 e d3 sdo os
vetores primitivos. A combinagao linear desses forma o vetor T que varre todos os pontos da rede.

Existe um pequeno volume especifico, contido no espago entre os pon-
tos da rede de Bravais, que quando transladado pelos vetores primitivos
(equagdo 2.1) preenche todo o espago sem sobrepor parte de seu volume
nessas translagoes. Esse pequeno volume é chamado de célula unitaria pri-
mitiva. Existem varias maneiras de se escolher uma célula primitiva para
uma dada rede de Bravais, mas todas elas possuirao apenas um atomo por
célula. Alguns tipos de célula unitaria escolhidas podem nao possuir a sime-
tria da rede de Bravais que estao representando, portanto a escolha de uma
outra célula que mostre a simetria da rede é bastante interessante. A célula
primitiva conhecida por Wigner-Seitz possui essa caracteristica. A célula de
Wigner-Seitz [8] é a regido mais proxima de um determinado ponto contido
na rede (figura 2.2).

A célula unitaria convencional também explicita a simetria da rede, no
entanto ela possui um volume maior que o da célula primitiva. Isso pode
ser melhor compreendido observando o fato que a quantidade de pontos por
célula é maior na célula unitaria do que na célula primitiva. Assim como as
células primitivas ela também preenche todo o espaco quando transladada

por um subconjunto de vetores primitivos da rede sem se sobrepor.
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Figura 2.2: Célula de Wigner-Seitz de uma rede de Bravais tridimensional. Em uma rede
cubica simples, como é este caso, a célula primitiva continua sendo uma cubica centrada em um dos

pontos.

2.1.2 Rede Reciproca

Considere uma onda plana da forma e™*". Se essa onda possuir a peri-

odicidade da rede de Bravazis, entao:

ez’G.(FJrf) _ ei@f’ (2.2)

onde G representa o conjunto arbitrario de vetores solugao, pois para um
k geral a igualdade acima nao é satisfeita. Portanto os vetores G tém que

satisfazer

e =1 (2.3)

—

Como T é um vetor da rede de Bravais formado por i vetores bases, os

vetores GG analogamente aos vetores T' também podem ser escritos como:

J=1

Percebendo que

e com a ajuda da equagao 2.3 concluimos que os indices dos vetores da rede
reciproca também sao inteiros.

Os vetores l;j sao perpendiculares aos a; quando 7 # j. Entao temos que
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51 = C((jg X 63) (26)

2
61.(52 ><[i3)
os vetores primitivos tri-dimensional da rede reciproca

Levando em conta a equacao 2.5 encontramos C' = e a relagao para

- 62 X 63
by =21 —————— 2.7
! i 61.(62 X 63) ( Cl)
- 63 X 61
by =21 ——— 2.7b
2 m 61.(52 X 63) ( )
- 61 X 62
bs =21 —————— 2.7
3 i 61.(6_1:2 X 63) ( C)
O vetor da rede reciproca tridimensional é
Gt = hby + kby + 1bs (2.8)

Os indices que acompanham os vetores primitivos sao conhecidos como
indices de Miller e sao de extrema importancia na determinacao da direcao

de planos do cristal e consequentemente na orientagao de superficies.

Determinacao dos indices de Miller de planos em sélidos

Para cada plano contido no cristal tem sempre um conjunto de vetores
da rede reciproca normal a ele. O menor vetor normal possui médulo igual
a |G| = 27”. Isso pode ser notado observando um caso particular da condigao
de Bragg.

A lei de Bragg acontece quando a radiagao é refletida por qualquer um
dos planos do cristal e os raios vindo de planos sucessivos interferem cons-
trutivamente [8]. Para que haja essa interferéncia construtiva, a diferenga de
caminho, 2dsin(f), tem que ser igual a multiplos inteiros do comprimento de

onda da radiagdo incidente (figura 2.3). Assim

2dsin(0) = nA (2.9)
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Figura 2.3: Reflexdo de Bragg com raio incidente e refletido em dois planos vizinhos de uma,

familia de superficies.

Esse caso particular da lei de Bragg referido anteriormente, usado para
encontrar o moédulo do menor vetor normal ao plano, ocorre quando conside-
ramos o angulo de incidéncia normal ¢ = 7 e n = 1. Como a onda teria que
ter o mesmo valor em toda a familia de planos paralelos entre si separados
pela distancia d, ou seja, i = eié'(ﬂ“‘{), o comprimento de onda nao pode-
ria ser maior que essa distancia entre planos. Se a igualdade acima nao for
respeitada, a onda plana nao tera a periodicidade da rede, nao havendo in-
terferéncia construtiva. Consequentemente, nenhum padrao de difracao seré
formado.

Através dessa correspondéncia entre a rede reciproca e a rede real, pode-
mos convenientemente determinar a orientagao de um plano. Isso é feito
escolhendo um desses vetores perpendiculares a esse mesmo plano. Por
definicao e de modo a fazer essa escolha tnica, o menor vetor de onda G
¢ escolhido. Os indices da equagao 2.8, (h,k,l), sdo os indices de Miller desse
plano, cujo, a direcao queremos determinar.

Essa relacao entre orientacao espacial do plano da rede real e os indices de
Miller depende do sistema utilizado e dos vetores primitivos que descrevem a
rede real e a reciproca e pode ser interpretada geometricamente considerando

que esse plano seja escrito matematicamente como

G.(7fy—7) =0 (2.10)
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Considerando que o plano intercepta os eixos da rede direta em 7 =

xld'l, 772 = $252 6/011 Fg = ZE363, temos:

. _ G

G.(xlc_il) = GFQ — T = "o (211@)
2mh

- = G

G (ZL‘Q(IQ) =(@. 0 - To = ?}{? (211b)

. . G

G.(ZE363) = GFQ — T3 = 1o (2110)
2ml

2.2 Redes bidimensionais

2.2.1 Cristalografia em redes bidimensionais

A rede de Bravais bidimensional pode ser definida por analogia ao caso
em 3 dimensoes. Um ponto é ligado a todos os outros nessas redes pelo vetor
translacao (figura 2.4)

Thk = nlc_il + ngag

assim como as células primitivas de Wigner-Seitz (figura 2.5).

° o B °
a:
o o °
ar
o T o °
o o o ©

Figura 2.4: Rede de Bravais bidimensional de simetria quadrada, onde dj e a3 sdo os vetores

primitivos. A combinagao linear desses vetores forma o vetor 1 que varre todos os pontos da rede.
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Figura 2.5: Célula de Wigner-Seitz de uma rede de Bravais bidimensional.

Em redes bi-dimensionais, existem apenas cinco tipos de células unitéarias
que varrem todo o plano, com a ajuda do vetor translagao, sem se sobre-
porem. Somente uma dessas células nao é primitiva. Elas sao definidas de
acordo com o modulo dos vetores primitivos e pelo angulo entre eles. As célu-
las primitivas e nao primitivas sdo respectivamente [9]: obliqua, quadrada,

hexagonal, retangular e a retangular centrada (figura 2.6).

Ll L] L - - - - - 5} -
a) b) c)
d) e)

Figura 2.6: As cinco células unitarias possiveis para superficies: a)quadrada b)retangular

c)retangular centrada d)hexagonal e)obliqua.
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Em duas dimensoes, os vetores primitivos da rede reciproca podem ser

definidos, em analogia com as equagoes (2.7.a-c), por

o o X 1

by =2r 220 (2.12q)
‘(ll X Clgl

- n X a

by = 21 2N (2.12b)
|d@1 X do|

onde 77 é o vetor unitario normal ao plano e |d@; X d@y| é a area da célula
unitaria. Nesse caso sao necesséarios somente dois vetores primitivos para
descrever a rede como pode ser observado nas equagoes (2.11a e 2.11b)
Como ja mencionado anteriormente, o conjunto de vetores formados a
partir da combinacao linear desses vetores primitivos varrem toda a rede

reciproca e sao definidos como
G, = hby + kbs (2.13)

onde novamente em analogia ao caso tridimensional os indices h e k sao
nimeros inteiros e definidos com indices de Miller

A defini¢ao dos indices de Miller de uma rede bidimensional nao sera igual
a feita em redes tridimensionais, pois por questao de simplicidade redefinimos
a origem do sistema de modo que os vetores primitivos a; e a; sempre estejam
no plano, e o vetor a3, que serd chamado de ¢ quando tratarmos de redes

bidimensionais, seja sempre perpendicular ao plano (figura 2.7).

2.2.2 Propriedades de superficies

Uma superficie é produzida cortando um soélido ao longo de um plano
qualquer, com a orientacao dada pelos indices de Miller. Algumas superfi-
cies sao definidas como superficies de baixo indices de Miller. Elas possuem o
vetor normal a seu plano nas diregoes [100], [110], [111] *. Os atomos das ca-
madas inferiores a essa superficie, possuem pouca exposi¢ao ao vacuo quando

comparadas com as superficies vicinais. Esses possuirao um ntimero menor

*O colchete indica as diregdes dos vetores perpendiculares aos planos (100), (110) e (111), respecti-

vamente.




CAPITULO 2 13

Flgura 2.7: A origem do sistema de coordenadas é redefinida, em redes bidimensionais, de modo
que os vetores primitivos @i e d2 sempre estejam no plano e o vetor ¢ seja sempre perpendicular ao

plano.

de vizinhos que os atomos do bulk, que implicara no surgimento de alguns
fenomenos também influenciados pela orientacao da superficie.

O modo como um soélido interage com o meio externo, seja este tltimo um
outro solido ou apenas atomos que vao ser adsorvidos, depende de como a
superficie se rearranja de forma a compensar a quebra de liga¢oes quimicas e
a reduzir a tensao superficial. Esse rearranjo da origem a alguns fendémenos.
Um exemplo de fenémeno que ocorre devido apés a criagao de uma superficie

é a relaxagao.

Relaxagao

Se os dtomos da superficie continuarem localizados nas mesmas posigoes
que possufam antes da superficie ser produzida, ou seja, se ainda possuirem
suas coordenadas de bulk, essa configuracao é chamada de bulk terminated
que nao é uma configuracao estavel. Para minimizar a energia e alcangar
uma configuracao mais estavel, alguns metais com superficies de baixo indice
de Miller, reduzem a energia e a tensao superficial primeiramente relaxando.
Se nao for suficiente para a estabilidade da superficie, outros fenémenos serao
observados até que o equilibrio seja alcancado.

A relaxacao é a mudanca da distancia perpendicular entre as camadas
mais proximas da superficie. Ela possui pequena magnitude para as superfi-

cies mais empacotadas quando comparadas com as superficies mais abertas.
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Em redes fee, as superficies com face {111} possuem relaxacao da ordem de
1% da distancia entre camadas. Para as superficies mais abertas produzidas
nas faces {100}, {110}, por exemplo, a relaxagao pode ser da ordem de 10%
para algumas estruturas [10].

Esse fendmeno se estende por varias camadas e apresenta um padrao
oscilatorio de contragao e expansao que diminui em dire¢ao ao bulk [10,11].
Um outro aspecto interessante e aparentemente uma caracteristica bem geral
é a contracao da distancia entre a primeira e a segunda camada. Isso pode
ser explicado junto com o padrao oscilatorio pela redistribuicao de carga na
superficie com a intencao de suavizar a densidade de carga apo6s a quebra
das ligagbes quimicas envolvendo os atomos da superficie (figura 2.8). No
entanto o padrao oscilatorio pode nao ocorrer para algumas destas superficies

muito empacotadas devido aos pequenos efeitos da relaxacao sobre elas.

7

Figura 2.8: Essa figura mostra a redistribuicéo eletronica gerada pela producdo de uma super-

ficie. Esta é realizada de forma a suavizar a densidade de carga gerada pela quebra das ligagdes [10].

2.3 Superficies Vicinais

As superficies vicinais sao produzidas cortando o cristal ao longo de um
plano que possui um angulo 6 , conhecido como angulo de corte ou miscut,
em relacao a planos de baixos indices de Miller. No entanto, é necesséria

uma direcao azimutal de alta simetria para que elas possam se formar. Essas
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superficies apresentam um padrao periddico de degraus monoatdmicos, com
um certo numero de linhas atémicas p, paralelas umas as outas formando o
terrago, determinado pelo angulo de miscut [12]. Essa relacao pode ser vista
na equacdo 2.15. E importante lembrar que o comprimento do terraco, W,
nao ¢ a distancia entre dois degraus no plano de baixos indices de Miller.
Essa distancia entre os degraus, Wy, é na verdade a projecao de W no plano
do terrago. Ver figura 2.9.

Entao, a relacao entre Wy e o angulo de miscut, 0, é dada por:

h
tan 6
Se considerarmos uma superficie como a da figura 2.9 e uma superficie de

0:

(2.14)

baixos indices de Miller com direcao paralela ao terraco da superficie vicinal,
ambas em coordenadas de volume, a distancia h na vicinal vai coincidir com

a distancia entre planos na superficie de baixos indices.

Direcao de baixo

~* indk:esAdeMIIIer e e 0.0 Le.e.e. 0.
e, _y W ‘ ® @ 0 0 O ® ® o
N 0.0 . & P ®
® @ 0 @ @
________ e o o o .
® 0 L)
© . . . . . v .
o O O @®
e o o o .
e o0
angulo de “miscut” Diregao azimutal “¢”
a) Vista lateral b) Vista superior

Figura 2.9: a)Superficie vicinal produzida com angulo de miscut, §. W é o comprimento do
terrago, Wy a projegdo deste no plano do terraco e h é a altura do degrau. Cada atomo, com a
cor diferente, pertence a linhas de atomos diferentes, umas paralelas as outras, que dao origem ao
terraco e ao degrau formando a superficie vicinal b)dire¢ao azimutal no plano de baixos indices de
Miller.

E sabido que a relacdo entre a quantidade de linhas de atomos p e a
projegao de W no terrago possui uma relacao do tipo Wy = (f + p — 1),
onde a ¢é a distancia entre dois atomos consecutivos no plano terraco, em
angstrom (A), e f é um fator de correcio em casos onde o terraco e o degrau

nao forem ortogonais (figura 2.10).
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Figura 2.10: Geometria de uma superficie vicinal. A constante A representa a area da super-
ficie, enquanto Ag representa sua projegao no plano do terrago [12].

Dessa forma, também podemos mostrar a dependéncia do ntmero de

atomos do terrago com o angulo de corte:

h

atan

p= 1—f (2.15)

As superficies vicinais sao descritas por altos indices de Miller, que torna
sua visualizagao geométrica usando a notagao de Miller um pouco compli-
cada. Por questao de praticidade é comum encontra-las escritas na notacao
de Lang que fornece os indices de Miller do terrago e do degrau juntamente
com o nimero de linhas atémicas. Na notacao de Lang uma superficie vicinal
é representada por: p(hkl) x (R'E'l"), sendo (hkl) e (W'K'l') os indices de Miller
dos planos paralelos ao terrago e ao degrau, respectivamente.

Para cada familia de vicinais podemos frequentemente encontrar dois
tipos de células unitarias: as primitivas e as retangulares. O que deter-
minard o tipo de célula sera o nimero de linhas de a&tomos no terrago (p), ou
mais especificamente falando, se esse nmero p é par ou impar.

Algumas caracteristicas como tipo de célula unitaria e fator f, podem ser
encontradas na tabela 2.1 para quatro tipos de superficies vicinais.

Para as superficies vicinais o sistema de coordenadas é definido com o
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Tabela 2.1: Caracteristicas geométricas de quatro familias de superficies vicinais. Aqui PR e
CR indicam se as células unitarias retangulares sdo primitivas ou centradas respectivamente. O valor
do fator f de correcdo e os indices de Miller também podem ser observados abaixo. As superficies
do tipo step A possuem degraus na diregdo (100), as do tipo step B possuem degraus na diregio
(-111) [12].

Notacao de Lang Indices de Miller | f | Célula unitaria 2D
p(111)x(100)stepA (p+1,p-1,p-1) | 2/3 p impar:PR
p par :CR
p(111)x(—111)step B (p-2,p,p) 1/3 p impar:CR
p par :Pr
p(100)x (111) (1,1,2p-1) 1/2 CR

p(100)x (010) (0,1,p-1) 0 p impar:CR

p par :PR

eixo z” perpendicular & superficie e o eixo =~ paralelo a direcao do degrau
projetada na superficie. De forma a facilitar a identificagao das linhas atémi-
cas, distribuidas paralelamente ao longo do terraco na dire¢ao x °, usaremos a
seguinte notagao: os atomos que formam as linhas que interceptam a super-
ficie sdo chamados de step chain (SC); para os atomos contidos nas linhas
entre os degraus, ¢ usado terrace chain 1 (TC1), terrace chain 2 (7C2) ...,
terrace chain j (TCj) , para j atomos no terrago; corner chain (CC) para
os do canto e bulk nearest neighbor (BNN) para a primeira linha atomica
que possui a coordenagao de volume [14]. Como se pode observar, existem
p-2 linhas atomicas entre os degraus, pois se tirarmos os atomos do SC e
do CC; todos os atomos estao contidas em linhas do terrago do tipo TCj. A
distancia entre dois a&tomos consecutivos do terrago, projetada no eixo z 7, é
definida como distancia entre camadas. A distancia entre dois atomos em
camadas consecutivas, projetada na direcao paralela ao eixo z°, é definida
como registro. A figura 2.11 d& uma ideia de como é caracterizada uma
superficie vicinal levando em conta os detalhes descritos anteriormente.

A direcao do terrago sera sempre a mesma da superficie de baixos indices
que originou a superficie vicinal. Porém a direcao do degrau dependera da
dire¢ao azimutal de alta simetria escolhida. Uma familia de superficies vici-

nais ¢ formada por superficies com mesma orientacao para o degrau e para
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X

Figura 2.11: Vista de lado de uma superficie vicinal mostrando os atomos do degrau SC, do
terraco T'C, do canto C'C e os BNN. A distancia entre camadas e o registro podem ser identificados

como dij, Tij-

terraco. O que difere as superficies de mesma familia é p.

2.3.1 Energia de formacao de superficies e degraus

A energia de formacdo de uma superficie infinita, £, é a energia necessaria
pra produi -la. E/ é calculada subtraindo a energia dos 4tomos das N ca-
madas mais proximas a superficie da energia dos atomos de N camadas
quaisquer de um cristal. Essas N camadas sao escolhidas de forma que a
partir da N-ésima os atomos nao percebam a existéncia da superficie e pos-
suam a mesma energia dos atomos que estao contidos no cristal infinito. Mas
como a superficie é infinita, é impossivel calcular energia de todos os dtomos.
Uma opgao é calcular a energia por célula unitaria primitiva de superficie,
e/. Essa energia ¢ calculada da mesma maneira que E*, porém levando em
conta somente um atomo em cada uma das n camadas. A quantificagdo é
feita na equagao 2.15 [12,13].

ef(n) = eP(n) — Nl (2.16)

onde e**? é a soma da energia de um atomo em cada uma das N camadas

e e’k & a energia de um atomo do cristal. A quebra de simetria gerada
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pela superficie faz com que a energia dos atomos em camadas distintas seja
diferente. O que nao acontece para os atomos do cristal.

A energia por unidade de area de célula unitaria, A(n), é dada por y(n) =
el /A(n), e n da a dire¢do da face que estamos calculando a energia.

A energia do degrau por unidade de comprimento, (3 [12], é definida por:

f=W =Wy (2.17)

onde W é o comprimento do terrago e Wy é a projecao deste no plano do
terraco. Isso pode ser melhor observado na figura 2.10.
Para terragos com poucos atomos, J depende do angulo de miscut de-
vido a interacao entre os degraus. Através das figuras 2.9 e 2.10, podemos
1 sin(0)

observar que W, = W cos() e 3 = =5~. Portanto a equagao 2.16 pode ser

reescrita como:

sin(6)

v = Yo cos(0) + B(0) ?

(2.18)

O valor da energia de formagao por unidade de comprimento para um
degrau isolado é calculado desconsiderando a interacao degrau-degrau, ou
seja, fazendo p — oo, onde a dependéncia angular de 3 com o angulo de

miscut é praticamente nula. Assim a equagao 2.17 nesse limite se torna:
19l
h
Por questao de praticidade, é mais conveniente descrevermos a energia do

VYR Y%+ (2.19)

degrau por dtomo, ou célula unitaria primitiva. Tomando o limite quando o
nimero de atomos no terrago é muito grande, desconsiderando a interacao
entre degraus como foi feito anteriormente, a energia de formacao de um

degrau por atomo contido neste, e? = 8d [12], é:

e = Tim [e™(0, p)—p(ag*(0,00))+a (1= )& (0, %) (2.20)

sendo e*up(f, p a energia por célula unitaria de superficie, £°(0, 00) = vod, ou

seja, € a energia por unidade de linhas de atomos perpendiculares ao terrago
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e « a distancia entre estas linhas . A equagao 2.19 ainda pode ser reescrita

em funcao da energia do terrago por célula unitaria da superficie vicinal:

el = lirf [e**P(8, p) — E**P(0, 00)] (2.21)
Pp—+oo
A energia do terrago é representada aqui por E**P(0,00). A area da célula
unitaria ¢ A = wd, entao e*"P(0, p) = ywd. A projegao dela na superficie de
baixo indice de Miller calculada analogamente trocando wy por a(p—1+ f),
¢ Ag = a(p— 1+ f)d. Portanto:

e*?(0,00) = (p— 1+ f)e*™?(0, 00) (2.222)

sendo €**P(0, 00) a energia por célula unitaria da superficie de baixos indices

de Miller correspondente ao plano do terrago, ou seja, €*?(0, c0) = ypad.

2.3.2 Relaxacao em superficies vicinais

A relaxagao entre camadas é definida pela razao da distancia entre duas
camadas adjacentes proximas a superficie e que sofreram relaxacgao, pela dis-
tancia entre-camadas nas condicoes de bulk. Resultados de varios estudos
tém indicado que essa relaxacao possui um perfil comum & maioria das su-
perficies vicinais metéalicas, sempre apresentando um padrao oscilatorio com
periodo p [15,16]. Como pode ser visto nas figuras 2.11 e 2.12 , todos os
atomos do terrago, menos os atomos contidos no CC, relaxam na dire¢ao
do bulk. Isso acontece para tentar suavizar a densidade de carga na regiao
proxima ao terrago (Figura 2.13) [14].

Em geral, os atomos contidos na extremidade externa do degrau SC sao
os que possuem o maior deslocamento em diregao ao bulk [17]. Em algumas
superficies, os atomos adjacentes aos atomos do corner chain no terrago,
TCp-2, podem possuir uma relaxacao cuja magnitude é maior devido ao
movimento destes atomos ser na diregao do cristal e o dos atomos que formam
o corner chain(CC) ser na diregao do vacuo.

Diferentemente das superficies de baixos indices de Miller, as superficies
vicinais nao possuem simetria na direcao x e portanto, além da relaxacao,

os atomos também terao novos registros. Apesar da mudanga nos registros
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Figura 2.12: Padrao geral de relaxagio em superficies vicinais. As setas indicam a direcio de
deslocamento de cada atomo. As setas em preto mostram que todos os dtomos relaxam em diregao
ao bulk, menos o indicado pela seta vermelha. Este &tomo do CC relaxa na dire¢do do vacuo.

dos atomos ser pequena, esta também deve ser levada em consideracao, jun-
tamente com a relaxacao, no calculo do comprimento de ligacao entre os
atomos vizinhos SC-TC1, SC-BNN, SC-CC, TC1-BNN-e CCBNN.

A maior mudanga no comprimento de ligagao ocorre para SC-BNN. Ha
um pequeno aumento, da ordem de I %, desse comprimento para CC-BNN,
enquanto o resto das ligagoes apresentam um encurtamento [14].

De fato as maiores mudancas na densidade eletronica ocorrem na vizin-
hanca do degrau, perto dos a&tomos contidos no SC, C'C' e BNN, de forma que
os atomos no meio do terrago nao as percebem. Portanto essas mudancas
sao independentes do tamanho do terrago. O efeito da presenga do degrau é
muito bem localizado em suas vizinhangas, de modo que os atomos contidos
nos TC se comportam como se estivessem na superficie correspondente ao

plano de baixo indice de Miller do terraco.
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Capitulo 3

Teoria do Cristal Equivalente e o
método BF'S

3.1 Teoria do Cristal Equivalente

Nas tltimas décadas, o desenvolvimento de novos métodos que auxiliam
o estudo de defeitos e superficies tem sido bastante promissor. Alguns desses
métodos sao métodos semi-classicos. Em geral, a precisao dos métodos ab-
initio ¢ muito maior, mas em alguns sistemas ¢é inviavel o uso destes, devido
ao enorme tempo computacional gasto nos calculos. Os métodos semiclassi-
cos desempenham um papel importante nesses casos, devido ao tempo com-
putacional relativamente baixo necessario para os calculos desses sistemas
quando comparado com o tempo gasto pelos métodos ab-initio. Em alguns
casos, eles também podem ser usados para selecionar estruturas, que depois
serao testadas nos métodos ab-initio, economizando tempo.

A seguir descreveremos detalhadamente a Teoria do Cristal Equivalente
(ECT), que é um método semicléssico e tem sido de grande utilidade em
alguns calculos, inclusive os calculos de relaxacao e formacao de ligas, que

serao mostrados no proximo capitulo, realizados no laboratoério de fisica de
superficies da UFMG.
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3.1.1 Calculo de defeitos

A relagao da energia de formacao de um cristal com a distancia entre os
atomos que o compoem ¢ dada por um potencial do tipo Lennard Jones |8].
Esse potencial reproduz uma interagao atrativa entre os atomos a longas
distancias e repulsiva em curtas distancias. Como pode ser observado na
figura 3.1, esse potencial tende a zero no limite em que a distancia entre
os atomos tende a infinito; entretanto em curtas distancias possui energia

positiva.

h A

ah\

Figura 3.1: A dependéncia da energia de um cristal com o parametro de rede também é

representado por um potencial Lennard Jones.

A configuragao mais estavel de um cristal é a de potencial minimo, ou
seja, quando o parametro de rede for a., como pode ser notado na figura
3.1. A energia correspondente é conhecida como energia de coesao e também
pode ser definida como a energia necessaria para trazer os 4&tomos em repouso
do infinito até a posicao em que cada um ocuparia em um cristal no estado

fundamental.
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Se um defeito for criado em um cristal sua energia sempre aumentara,
como ¢é o caso dos s6lidos em geral que sempre possuem defeitos. No en-
tanto nada impede que defeitos diferentes provoquem a mesma variagao na
energia de coesao. O fato é que um cristal com uma certa energia especifica
pode estar em vérias configuragoes diferentes. Defeitos esses que podem ser:
vacancias, atomos entre sitios, compressao ou expansao isotropica, distorcao
de dtomos das suas posi¢oes de equilibrio, defeitos planares como superficies,

entre outros. Alguns desses defeitos podem ser observados na figura 3.2.

A
/| il v

Ne e N
l
/

a) b) c)

Figura 3.2: a) Observamos a auséncia de um dos vizinhos do dtomo i que se localizava onde
agora ha um circulo azul b) H4 um atomo, j, intersticial, vizinho do 4tomo 4 ¢)Mostrada a configura-
¢ao onde esse atomo i é deslocado um pouco da sua posi¢ao de equilibrio, representada pelo circulo
azul.

3.1.2 O método

O principal problema quando usamos os métodos ab initio e gam em
simulagao computacional é como lidar com calculos de defeitos de maneira
simples e com a maior exatidao possivel, uma vez que o sistema se torna mais
complexo devido a quebra da periodicidade do cristal.

Na aproximagao da densidade local (LDA) da teoria do funcional da den-
sidade (DFT), assume-se que a correla¢ao de troca em um ponto particular
do espago ¢ igual & de um gas de elétrons livres com densidade constante,
p(7). Assim, é associado a cada um desses pontos especificos do espago, 7,
uma densidade eletrénica uniforme, pr.

Na ECT, a periodicidade cristalina é mantida tanto em calculos de de-

feitos como também no caso de superficies. Para isso introduzimos um cristal
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simples efetivo com parametro de rede que corresponde a uma configuragao
diferente da configuragao de menor energia.

No céalculo de energia de formacao de um defeito, a energia de M &tomos,
na regiao do sélido préxima ao defeito, é subtraida da energia de outros M
atomos de um cristal efetivo, que se diferencia do cristal no estado funda-
mental pelo seu parametro de rede a. Essa regiao é escolhida de forma que
as mudancas causadas pelo defeito fora desta nao sejam percebidas.

Essa energia de formacao do defeito ou da superficie de um sélido, €, pode

ser calculada pela teoria de perturbagao da seguinte maneira [18]:

e = M{[Ec(a) + Ey(a)] — Ec(am) } (3.1)

sendo, F., a energia por atomo de um cristal com parametro de rede a e a,,,
o parametro de rede de equilibrio; a soma dos dois termos entre colchetes nos
d4 a energia do solido por atomo. O termo E,(a) corresponde a diferenca de
energia de um atomo quando este esté no sélido e quando este é colocado em
um cristal equivalente com o parametro de rede a. A intenc@o é minimizar a
perturbagao pois os termos de ordens mais altas sao dificeis de calcular. Se

a = a;, teremos:

Ey(a) =0 (3.2)

Como pode ser observado, a perturbagao nao foi simplesmente mini-
mizada, foi igualada a zero.

Como a estrutura cristalina do sélido possui o parametro de rede cor-
respondente a configuragao de minimo, percebe-se que a energia devido a

defeitos e superficies é maior que a energia de coesao e é determinada por:

e = M{ E.a;) — E.(an,) } (3.3)
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Sem o termo de perturbagao a energia de um atomo no cristal real é igual
a energia do mesmo no cristal equivalente. Entao, a configuracao inicial do
atomo de um soélido pode ser substituida por outra em um cristal com um
parametro de rede diferente do de equilibrio (figura 3.3), mas equivalente em
energia. Portanto, se for possivel resolver as equagoes 3.2 e 3.3, os calculos

de defeitos e de formacgao de superficies podem ser realizados.

EEniay
:
o
G

—

Qe ae+Aa

Figura 3.3: O cristal com parametro de rede ae possui um defeito causado pela auséncia de um
atomo, vizinho ao a4tomo 4, na regido do circulo azul. Portanto, na ECT, ele é substituido por outro
cristal, com um paradmetro de rede maior, ae + Aa, de forma que a energia e a densidade eletronica
na vizinhancga desse 4&tomo, no novo cristal, seja equivalente & do antigo.

O problema, de fato, se resume a solucao da equagao 3.1, no entanto, ao
tentarmos resolvé-la outros problemas surgem. Um desses problemas surge
porque, em geral, M é muito grande. Isso requer uma precisao muito grande
no calculo de M E.(a;) e ME.(a,,) para obtermos uma precisao razoavel no
calculo de . Isso pode ser resolvido calculando a energia de cada dtomo

proximo ao defeito individualmente:

e = Bu(a;) — Eu(an) (3.4)

A energia de cada um desses atomos constitui uma importante fragdo da

energia de formacao de uma superficie, ou um defeito, fornecendo uma boa
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precisdo para esse calculo. A energia de formagao de um defeito/superficie é

calculada somando em todos os i:

N

€= Zei (3.5)

i=1

sendo 7 referente a cada atomo localizado nas vizinhangas do defeito/superficie.

Dessa forma, o tempo computacional dependera somente do ntimero de
atomos N. Para metais e semicondutores, é necessério levar em conta apenas
alguns poucos vizinhos.

Um outro problema importante surge devido aos dois parametros de rede
associados a um tnico potencial em um cristal com configuragao diferente
da configuragao de equilibrio (figura 3.1). Para tentarmos resolver esse pro-
blema e encontrarmos o valor correto de a; recorremos ao teorema da Teoria
do Funcional da Densidade [22]. De acordo com este teorema, a densidade
eletronica de um atomo deve conter as mesmas informacoes da funcao de
onda quando este estiver no estado fundamental. Portanto, para cada uma
das configuragoes com parametros de rede do cristal equivalente diferente,
correspondentes a energia F, é associada uma densidade eletronica, ou seja,
o valor do parametro de rede que sera escolhido dependera da densidade que
envolve o d4tomo cujo a energia esté sendo calculada.

A interacao entre dois d&tomos ocorre na regiao de superposicao de den-
sidade eletronica. E bastante razoavel se considerarmos a densidade nessa
regiao como tendo a forma da densidade dos elétrons da tltima camada de
valéncia, pois é sabido que estes dominam o comportamento do dtomo em
regioes mais afastadas do nucleo. A distancia de interagao dos elétrons de
valéncia entre dois atomos também pode ser aproximada pela distancia en-
tre atomos se considerarmos a distancia atomo-atomo muito maior que a
distancia elétron-ntucleo.

Podemos encontrar uma relagao para a densidade considerando que [23]

0 x< Pl > (3.6)

A aproximacgao para a fungao de onde é feita considerando apenas a con-




CAPITULO 3 28

tribuicao dos elétrons de valéncia para a densidade e desprezando toda de-

pendéncia angular:

a;r

P ocriTle 2 (3.7)

n; ¢ o namero quantico principal. O parametro «; é uma constante ajustada
usando métodos experimentais ou ab initio. Quando esse termo é ajustado,
toda a informagao da interacao entre os elétrons da camada mais externa
dos atomos estara contido nele [22]; por isso, ele é considerado o termo mais
importante da ECT.

Na FECT, consideraremos a interagao de um &tomo, somente, com seus
primeiros e segundos vizinhos. Considerando somente os primeiros vizinhos,

a densidade nos arredores do atomo 4, pode ser escrita como:

1°%viz.

o (ry) =AY rljeem (3-8)
j

sendo p; = 2n; — 2. A constante A esta relacionada com a distribuicao de
Fermi dos elétrons de valéncia.

Considerando agora somente os segundo vizinhos, a blindagem feita pe-
los 4tomos mais proximos, primeiros vizinhos, tem que ser levada em conta.
Portanto, um novo termo, A, correspondente a blindagem, tem que ser adi-

cionado a equacao na equagao 3.8:

2%50iz.

o () = A Y e A 39
J

A distancia compreendida entre o atomo ¢ e os seus j’s vizinhos é repre-
sentada por r;;. A densidade gerada por esses j’s d&tomos, pelos N; primeiros

vizinhos e pelos M; segundos vizinhos, cujo atomo ¢ esta imerso, é entao:

Ni+M;

J

sendo S(r;;) a fungao blindagem.
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A fungao blindagem é dada por:

S(ri;) =0,  paraprimeirosvizinhos
(3.11)
1 .
S(rij) = Yy para segundos vizinhos

Uma outra expressao pode ser associada a blindagem na procura por me-
lhores resultados. Nesse caso, uma varia¢ao na funcao de blindagem na regiao
entre os primeiros e segundos vizinhos, é introduzida arbitrariamente, de tal
forma que se o atomo se aproximar dos primeiros vizinhos ou se estiver a uma
distancia de segundos vizinhos, essa blindagem diminuira ou sera igual a A~!
respectivamente, como é de se esperar. Entao, um novo termo foi inserido
ad hoc na equacao 3.11, com o objetivo de suavizar a fun¢ao blindagem que
em principio era descontinua. Esse termo pode ser observado nas equagoes

abaixo:

S(Tij) :0, S€’I“Z'j S R

1 y—D
S(rij) = ﬁ{l —COS[%]}, seR < r;; < cR (3.12)
1
S(ri) = v SeTi > cR

Na equacao 2.12, R é a distancia entre primeiros vizinhos e ¢ é um fator
geométrico que nos da a relagao entre distancia entre primeiros e segundos
vizinhos.

A diferenca nos resultados usando as equagoes 3.11 e 3.12 é irrelevante
para sistemas como os que vamos abordar [18]. Por questao de simplicidade,
é mais viavel utilizar a relacdo para a funcao de blindagem mostrada na
equagao 3.11.

Calculos teoricos sao feitos de modo a determinar a constante A\. No
entanto estes calculos sao bastante complicados e resultados confiaveis exis-
tem somente para alguns metais mais simples. Mas sabemos que podemos

universalizar a relacao da energia de coesao com a distancia entre dtomos
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usando tanto o parametro A quanto o parametro ¢, relacionado com a com-
pressibilidade do soélido, introduzido anteriormente. Isso sugere uma relacao

linear [18] entre os dois:

Depois de definirmos uma relagao para a blindagem, podemos voltar ao
problema do calculo do parametro de rede do cristal equivalente. Como jé
foi dito anteriormente, para que um atomo no sélido tenha a mesma energia
de um atomo no cristal equivalente, eles tém que estar imersos em uma den-

sidade eletronica semelhante:

Qsolido<

7

Tz’j) — nguivalente (Tij> (3 14)

Se voltarmos a equacao 3.10, podemos rescrever 3.14. Lembrando que o
Gnico parametro em 5.10 que muda & r;;, pois os outros s6 dependem das
caracteristicas do material. No cristal equivalente, r;; ¢ substituido por R;,
que ¢ a distancia entre primeiros vizinhos e cR;, que é a distancia entre os
segundos vizinhos. cR; também é o parametro de rede do Cristal Equivalente
e o parametro .No sélido, r;; ¢ a distancia entre o atomo de referéncia dos
atomos na vizinhanga, que podem ou nao ter a distancia entre primeiros ou
segundos vizinhos. Isso acontece porque em um soélido, atomos podem ser
arrancados ou inseridos na vizinhanca do atomo ¢; ou ainda podem estar
ligeiramente deslocado das suas posi¢oes de equilibrio. Portanto, 3.1/ se

torna:

N;+M; )
Z r%e_(ai+S(Tij))Tij — Ninie—aiRi_|_Mi(cRi)pief(ai+>\—i)cRi (315)
j=1
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O somatoério do termo que corresponde ao solido tem que englobar uma
regiao com um raio grande o suficiente para conter o mesmo nimero de
primeiros e segundos vizinhos do atomo 1.

Portanto, o valor de R; que resolve a da equacao 3.15, também resolve
nosso problema de encontrar o parametro de rede, a;, correto do cristal equi-
valente, pois R; é igual ao parametro de rede a menos de um constante. Essa

relacao poderé ser observada na proxima sessao.

3.1.3 Relagao Universal da Energia de Ligacao (UBER)

Para calcular a energia é necesséario sabermos a relagao entre a energia de
ligacao e o espagamento entre os atomos em uma rede cristalina. Essa possui
uma forma simples e universal, que além de se aplica a energia de ligagao entre
metais, também se aplica a energias como: quimissorcao, adesao de cristais
bimetalicos, coesao e liga¢ao entre moléculas diatomicas [19,20] (figura 3.4).
No entanto, para que esse comportamento seja melhor visualizado, as curvas
que relacionam a energia e o espagamento entre os atomos precisam ser postas

em uma mesma escala. Isso é possivel fazendo as seguintes parametrizacoes:

E*(a*) = Ec(a®)/¢ (3.16)
(%)a*:o =1 (3.17)
o =2 0m (3.18)

Aqui, £ = |E.(ay,)| e correspondente & configuracio mais estavel. O termo a*
representa o parametro de rede reparametrizado em relacao a configuracao de
equilibrio. Ainda temos a como o parametro de rede do cristal equivalente,
a,, como parametro de rede do cristal na configuracao de menor energia e
¢ [21] como o comprimento de escala. Este tltimo esta relacionado com a
equagao 3.17 da seguinte forma:
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Figura 3.4: As figuras representam a relacio entre o parametro de rede e: a) energia entre

moléculas diatdomicas, b) energia de adesao, c) energia de quimissor¢ao e d) energia de coesdo [18-21].

d*E* 1. d ,0F. da

( da*? Jar=0 = E[da*( da da*

da
da*

Temos que

L By, = O
¢'da* da "0 T € Da?

O valor de ¢ é dado por:

= (. Dessa forma:

Nar=o =1

(3.19)

(3.20)
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(3.21)

=

( d;f?C )a:am

E conveniente usarmos o raio de Wigner-Seitz (1) |8] no lugar da var-
iavel do parametro de rede a. Este é definido como sendo o raio de uma
esfera com o mesmo volume da célula primitiva. O raio de Wigner-Seitz se

relaciona com o parametro de rede através de uma constante ¢, onde
Twzm = qQm (322)

Para um cristal fcc, o volume da célula primitiva ¢ V., = a/4, de forma

que temos:

4
a4 = gm“iz e Tw: = | 760 (3.23)

A equagao 3.23 nos da:

s/ 3
=1/ — 24
q 16 (3.24)

Também podemos usar a distancia entre primeiros vizinhos, R; no lugar
do parametro de rede. Em cristais fcc e bce, o pardmetro de rede, a é a
distancia entre segundos vizinhos. A distancia R;, da mesma forma que o

raio de Wigner-Seitz, se relaciona com a através de uma constante.

a = cR; (3.25)

Para uma fec:

C =

\/75 (3.26)

O parametro ¢ pode ser escrito em funcao do modulo de elasticidade
volumar B [8]. Ele é definido como:

oprP

b= —V(W)T

(3.27)
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Para a pressao em T = 0, a pressao ¢ escrita como P = —g—g, e portanto:
0 ,0u
B=v|—(=— 3.28
[87,7 ( 87) )S]T ( )

sendo U a energia, V o volume, S a entropia, P a pressao, T a temperatura
e v e u o volume e a energia por atomo, respectivamente.

Das equacgoes 3.22 e 3.28 obtemos:

(dzEc
da?
Entao, substituindo 3.29 em 3.21 obtemos:

S
‘e 127 Bry e (3:30)

Como pode ser observado, a relagao universal para a energia em funcao da

)fl:am - 127TBTwze (329)

distancia tem que estar relacionada com os dois parametros descritos acima,

E*(a*) e ¢, sendo este ultimo encontrado pela condigao (“fa—g)a*:o = 1. E*(a*)
pode ser representado analiticamente por:
E*(a*) = —(1 +a*)e™™ (3.31)

A contribuicao pra energia de formacao do defeito de um atomo ¢ pode ser

escrita como:
ei = Ee(a”) — (=€) = {F"[a"(1)] (3.32)

sendo F*[a*(i)] = 1— (1+a*)e”®". Dessa forma, reescrevemos a contribuicao

do atomo 7 para a energia de formagao:

g =&l — (14 a")e™] (3.33)

Nota-se que a equacao acima satisfaz os vinculos impostos pelos parametros
E*(a*) e t. Esse termo, além de descrever o comportamento da energia de
coesao de metais sob expansao (compressao) isotropica, também descreve o
comportamento da energia em fungao da distancia interatomica [21] para os

outros casos citados anteriormente no corpo deste texto.
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3.1.4 Formalismo matematico original

O formalismo original usa a teoria perturbativa para descrever a relacao
da energia com a distancia entre os atomos. Para encontrarmos a relacao
universal da energia de ligacao, todos os termos da série perturbativa, L,
tem que ser calculados. O primeiro termo da série é chamado de termo de
volume, e € igual ao termo encontrado pela UBER para o calculo da energia.
Os termos de ordem mais, alta levam em conta interagoes entre varios atomos.
Por exemplos, o segundo termo, considera a interagao entre dois atomos, o
terceiro entre trés, e assim por diante [18|. Sem perda de precisao nos calculos
e por questao de praticidade, todas os termos superiores ao de primeira sao
substituidos por um tnico termo mais simples que chamaremos de termo
de relazacdo. Os resultados obtidos usando os dois procedimentos citados
sao semelhantes, de forma que faz-se desnecessario expor o formalismo dos
termos perturbativos; assim, nao estenderemos demasiadamente essa secao.
Entao, nos preocuparemos em mostrar somente a relagao para os termos de

volume e relaxacao.

Termo de volume

A contribuicao de um atomo i para a energia de formagao de um de-
feito, ¢;, descrita somente pelo termo encontrado na UBER, equacao 3.52,
¢ somente uma aproximacgao [18|, pois leva em conta somente o termo de
volume. Esse termo é apropriado para descrever defeitos que nao quebrem
a isotropia do cristal, como: vacancias, presenca de atomos entre sitios, ex-
pansao e contracao isotropica do cristal. No entanto, ele nao leva em conta
a interacao entre dois, trés ou mais atomos ou defeitos, responsaveis pela
quebra de isotropia do cristal: ¢ deslocagoes e distorcao da posicao de um
ou mais atomos da rede (Figura 3.2c¢). Portanto, se algum desses defeitos
aparecerem no cristal, é necessario incluir mais termos na relagao da energia,
que correspondem a essas interagoes.

A energia de um defeito em um sélido, calculada pelo termo de volume,

pode ser calculada por:
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AH, = Zgiu — (14a})e ] (3.34)

O limite superior do somatoério, N, é igual ao nimero de atomos que con-
tribuem para a energia de formagao do defeito no sélido. Esses atomos sao
escolhidos porque sao os mais proximos do defeito, portanto, sdo os que mais
sofrem influéncia das mudangas causadas por ele. Como nos calculos usando

ECT, somente os primeiros e os segundos vizinhos sao considerados, o valor
de N éigual a N; e M,;.

Termo de relaxacgao

O termo de relaxacao é um método alternativo introduzido sempre a
ad hoc |22], e sempre sera considerado quando houver quebra de isotropia
do cristal. Esse termo vai considerar separadamente o grande aumento da
energia, devido a repulsao atomica, quando um atomo se aproxima muito dos
seus vizinhos, diferentemente do termo de volume que faz uma média dessas
distancias.

Sempre que houver a quebra da isotropia e compressao da distancia en-
tre o atomo 7 e um de seus primeiros vizinhos, serd construido um cristal
equivalente com parametro de rede associado similar ao do termo de volume:

o = S = 1) (3.35)

ij L
%

sendo R; a distancia entre primeiros vizinhos e cR;, o parametro de rede,
a, que é igual a distancia entre segundos vizinhos para os cristais fcc, que
sao os cristais usados nos nossos calculos. O parametro de rede associado
a*, diferentemente do definido para o termo de volume, possui dois indices.
O indice ¢ indica o 4tomo, cujo a energia estd sendo calculada. O indice j
indica o primeiro vizinho considerado.

Para isso é preciso definir uma func¢ao da seguinte forma:

©; =1 ,se aijO

=0 ,se a;>0 (3.36)
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A energia correspondente ao termo de relaxacao é dada por:

N

AHpq =Y Zl@-{ U1 — (14 af)e 5]} (3.37)

i=1 j=1 K

)
L

sendo o fator L;; o nimero de vizinhos do dtomo 7. A tnica diferenca da

relacao da energia de volume para a energia de relaxacao é a presenca do

termo (z‘j . O fator L;; evita que que cada atomo contribua mais de uma
vez para a energia de relaxagao, e a presencga da funcao ©;;, que é uma
funcao degrau, nos indica que a contribuicao desse termo sé acontecera para
compressoes.

Assim, se somarmos esses dois termos, de volume e relaxagao, chegamos
na relacao que sera usada em célculos de energia de formacao de defeitos

e/ou superficies:

= Sl (ra)e Y0 Y e P 1L ) 339

i=1 i=1 j=1

No nosso caso, nés as usaremos também nos célculos de relaxacao para

superficies vicinais.

3.2 O Método BFS

Como foi visto na se¢ao anterior, a FC'T calcula a energia devido a inter-
acao entre atomos de mesma espécie. Em casos onde ha mais de uma espécie
atomica formando a estrutura cristalina, como as ligas metalicas, a FCT nao
pode mais ser usada, sendo necessario uma extensao desse método.

Um novo método, capaz de calcular a energia de formagao de ligas metali-

cas, foi apresentado [24]. Esse novo método, conhecido como BFS, leva as
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iniciais de seu criadores: Bozzolo, Ferrante e Smith, e foi criado no mesmo
molde da ECT, levando em conta os mesmos conceitos e utilizando-se de
todos os parametros desta.

A energia de formacgao de uma liga metalica é a diferenca entre a energia
de uma liga e de seus componentes individuais [25|. Ela é escrita como a

soma da contribuicao de cada atomo separadamente, assim como é feito na

ECT:

N

N
AHPPS =N (B —E) =) e (3.39)
i=1

=1

onde, E; é a energia do atomo ¢ na liga metalica e E! é a energia do mesmo
atomo ¢ em um cristal puro na condi¢ao de equilibrio.

No entanto, a contribuigao individual para a energia de formagao de cada
atomo 1, €;, pode ser dividida em duas partes, pois descrevem efeitos dife-
rentes. Cada parte é calculada separadamente: uma de origem estrutural,

S e outro de composicdo, chamada

que chamaremos de energia de strain,
de energia quimica, €?. Dessa forma e; = &7 + gi(f’f? — 5?0) e a equagao 3.39

pode ser reescrita como:

N

AHBES = Z e 4 gi(e¥ — %) (3.40)
i=1

sendo, g; [26] a fungao de acoplamento que relaciona a energia de strain com a

energia quimica e £%° a energia quimica de repouso responsével pelo completo

desacoplamento das caracteristicas quimicas das estruturas. Voltaremos a

falar com mais detalhes desses dois termos ao longo dessa secao.

O Método BF'S se resume a essa divisao da energia em energia quimica e
de strain. Com essa divisao, a configuragao atomica original da liga metalica
tem que ser substituida por duas outras correspondentes aos defeitos ge-
ométricos e quimicos. A teoria usada para o célculo de cada uma dessas
energias pode ser escolhida a priori. A seguir serao mostradas as caracteris-

ticas e o formalismo matematico dessas duas contribuigoes.
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3.2.1 A energia de strain

Um atomo em uma liga metélica pode estar cercado de outros de espécie
diferente, ou mesmo, a rede dessa liga pode ser diferente em tamanho ou em
estrutura da rede cristalina no estado fundamental desse mesmo atomo.

A mudanca na energia devido aos defeitos geométricos em uma liga, como
deslocamento dos atomos da posi¢ao de equilibrio, vacancias e atomos in-
tersticial, sao calculadas no Método BFS e ¢ chamada de energia de strain.
Como estamos calculando defeitos geométricos, precisamos de uma nova con-
figuragao para esta liga, onde as posi¢oes dos atomos tém que ser igual as
do sélido e a espécie atomica dos atomos do cristal tem que ser a mesma do
atomo referéncia, cuja energia seré calculada, de forma a eliminar os efeitos
quimicos; estes ultimos serdo observados no termo da energia quimica [27].
Portanto, o célculo da energia de strain é realizado aplicando a ECT dire-
tamente, nessa nova configuracao, como foi feita na secao 3.1. Como a ECT
leva em conta somente a interacao até seus segundos vizinhos, os atomos s6
terao a espécie atdmica mudada, se esta for diferente da do atomo referéncia
e estiverem a uma distancia menor ou igual & de segundos vizinhos.

Como ja foi comentado na secao anterior, a energia de formagao é calcu-

lada na EC'T como a soma dos termos de volume e de relaxacao:

N
¥ = AH) + AHS, = & + AHY, (3.41)
=1

Para calcularmos o termo de volume, primeiramente teremos que encon-
trar o parametro de rede do cristal equivalente, analogamente como foi feito

na secao J4.1.2 utilizando a equacao 3.15. Portanto:

N;i+M;
N e Bt MR, e (R0 = N7 e (s, (342)

J=1

Encontrando o valor da distancia entre primeiros vizinhos, R,;, também

*
8,07

encontramos a’ ., como foi feito usando a equacao 3.18. Assim, o termo de
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volume da energia de strain pode ser calculado. A contribuicao do termo de
relaxacao pode ser encontrado analogamente. Entao, somando os termos de

volume e de relaxacao, temos:

N

e =Y gl (1+ak,)e +ZZ@

=1 =1 j=1

1+as zg) a:’ij]} (343)

Assim, podemos observar que a contribuicao geométrica da energia de
uma liga, pode ser obtida usando o formalismo da Teoria do Cristal Equiva-
lente (ECT).

3.2.2 A energia quimica

Para o calculo da energia quimica, todos os defeitos geométricos de uma
liga metélica tém que ser desconsiderados. Uma nova configuracao que de-
spreza os efeitos da mudanca da geometria, levando em conta somente os
efeitos quimicos, além de possuir todos os atomos da liga posicionados como
se estivessem em um cristal no estado de equilibrio, com todos os atomos
iguais ao atomo referéncia [27]; também mantém inalterada a espécie atomica
dos atomos da liga original.

Quantitativamente, a energia quimica de um atomo ¢ é calculada fazendo
a diferenca entre a energia deste na configuragao citada no pardgrafo anterior,
da energia do mesmo calculada em um cristal na configuracao de equilibrio,
com todos os atomos iguais ao atomo referéncia. Para esses calculos voltare-
mos a usar a FCT, porém temos que fazer uma mudanga no parametro «:
a;; = a; + Ay O parametro Aj; [24,28] leva em conta a mudanga na super-
posi¢ao das fungoes de onda dos atomos ¢ e j devido a possibilidade desses
serem de espécies atomicas diferentes. Esse parametro é nulo quando i é
igual a j. Portanto, o parametro de rede do cristal equivalente pode ser

encontrado, com base na equacao 3.15, resolvendo a equagao abaixo:

NiRpi’iefaiRQ,i + Mi(cRQ’i)pie—(ai-i—%i)cRQ,i —
N;+M;
Z lesz az+AIm P ) e, z_'_MZk(cRe Z)pz az+Akz ) Re,i (344)
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sendo Rg,; o parametro de rede do cristal equivalente. A distancia 7;; ¢é
substituida pelo parametro de rede, R.;, do cristal na nova configuragao,
considerada especificamente para o calculo da energia quimica. Os termos
N, e My, representam respectivamente o nimero de primeiros e segundo
vizinhos do &tomo i, onde o indice k representa a espécie atomica.
Contando com a ajuda da UBER e usando o valor de R%# encontrado na

equacao 3.44, a contribuicao do atomo ¢ para a energia quimica é:

e? = &1 — (1+ apy,)e"e] (3.45)

Podemos observar na figura 3.5, a configuracgao inicial da liga decompostas

N

nas duas outras configuragoes, que correspondem & energia de strain e a

A1
a8l

energia quimica, usadas pelo BF'S, no calculo da energia.

! |
. e

Figura 3.5: No calculo de energia de formacio de ligas, usando o método BFS, um cristal

|
= \ N

contendo atomos de outras espécies quimicas, e defeitos geométricos como: vacancias, &tomos entre
sitios, distor¢oes na rede e superficies, é substituido pela soma de dois outros. O cristal que leva
em conta os defeitos geométricos, representado pela figura do lado direito da seta, e por outro que
leva em conta a diferenga devido a diferenca quimica entre os atomos, representada na figura pelos
cristais dentro do colchete. O cristal mais & direita dentro do colchete garante qualquer dependéncia
estrutural da parte quimica. A constante g, é a responséavel pelo acoplamento entre esses dois termos.

No entanto, a energia quimica nao esta totalmente desacoplada da energia

de strain da forma como é apresentada na equagao 3.45. A energia quimica
Qo

de repouso, €,°°, apresentada no inicio dessa se¢ao, ¢ o termo responsavel por
esse completo desacoplamento. Este termo leva em conta a possibilidade do

atomo, cujo a energia vai ser calculada, nao possuir todos os seus vizinhos.
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Ele é relevante em casos de atomos entre sitios, atomos préximos a superficie
e vacancias.

A relagao para a energia quimica de repouso é encontrada seguindo exa-
tamente o mesmo procedimento utilizado para a energia quimica, porém con-
sideramos o parametro de interagao A;; nulo, pois é considerado um termo

de strain. Dessa forma:

e = &1 — (1 +afy, ;) e @] (3.46)

Com ayg,, ; dado por:

C(RQo,i) — R
L

A5y = 4 (3.47)

Assim, a divisao da energia de um sélido real, do ponto de vista do Método
BFS, levando em consideracao a correcao do termo da energia quimica de

repouso, pode ser melhor compreendida observando a figura 3.6.

[ v 3 y P P ° [ ® ] [ 2 ® g
[ o . pe o e [ o o [ ] o o
° ° ° pe ° e * ® . ° ° .
| 4 L 4 ® ® * ® | 4 > 4 ® [ 2 > 4 ®
[ ] /:/I.\ C ® “/I‘\ ) + | o . d o - [ iy o
& L & ® ¢ *— ~9 g @ L d & & L 4
[ 3 4  J o 7 3 o [ 3 2 o 4
| 2 o 4 o & 7 1 o 2  J | €] > ]
L4 L4 L4 [ L ¢ ¢ L2 L L & L

Figura 3.6: A figura nos mostra um sélido composto por dois elementos de cor azul e vermelho
e com vacancias representadas pelos circulos. Quando ha vacancias ou atomos intersticial no solido, a
parte quimica ainda possuird uma contribuigao de defeitos geométricos. Para obtermos a contribuigao
puramente quimica nesse caso, temos que subtrair a energia quimica desse termo relacionado as
vacancias e aos dtomos intersticial. A energia relacionada a esses termos sdo representadas pelo

cristal mais a direita dentro dos colchetes.

Agora, com a energia quimica e de strain calculadas, precisamos somente

acopla-las. Isso sera possivel apos definirmos a fungao de acoplamento g;.
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3.2.3 A funcao de acoplamento g

A
E

Bs

ds,.e = ds
geq

Eq

Flgura 3.7: A figura acima nos mostra o comportamento da energia de strain, es, e da energia
quimica, eq, em fun¢do do parémetros de rede do cristal equivalente da energia de strain, as. A
forma como o acoplamento entre as duas energia vai acontecer depende de as. Como eq4 é constante,

a dependéncia da energia quimica é representada pela fun¢do acoplamento.

Como ja foi discutido anteriormente, as energias quimica e de strain levam
em conta efeitos diferentes. Portanto é necesséria acopléa-las para que pos-
samos calcular o valor da energia de formagao de liga. Esse acoplamento seré
feito através de uma funcao chamada de fun¢ao de acoplamento, identificada
por g;. Este termo é definido de forma a considerar o comportamento assin-
totico da energia quimica, pois os efeitos quimicos sao despreziveis a grandes
distancias entre os atomos considerados. Dessa forma, esse comportamento

pode ser representado pela equagao:

*

giag;) = e (3.48)

Com aj, encontrado por uma equacao analoga a 3.18.
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E importante enfatizarmos que cada atomo da liga possuira uma funcao
de acoplamento em particular. Na equagao 3.48, observamos que essa funcao
varia de acordo com o valor do parametro de rede do cristal equivalente
ag,; referente a energia de strain. O modo como essa fungao depende do
parametro de rede parametrizado indica como a energia quimica tem um
papel essencial quando o cristal equivalente é comprimido, diminuindo sua
influéncia & medida que o parametro de rede desse aumenta. O comporta-
mento da energia de strain e da energia quimica ja levando em conta o termo
de acoplamento podem ser observado na (figura 3.7).

Agora a energia de formacao de uma liga pode ser calculada, pois com a
ajuda da FC'T, encontramos uma relacao para todos os termos da equagao
3.40.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos ao estudarmos 14
superficies vicinais da familia (p+1,p—1,p—1), sendo 7 dessas de prata e as
outras 7 de platina. Cada uma dessas 7 superficies apresenta um ntimero p de
atomos no terrago diferente, sendo a menor com apenas 2 linhas atomicas e a
maior com 8 linhas de atomos. Também podemos descrevé-las em relagao as

faces do terrago e do degrau através da notagao de Lang, como p(111) x (100).

Figura 4.1: A figura 4.1 mostra onde os atomos da face do terrago, direcio (111), em amarelo
e os do degrau, (100), em vermelho, estao localizados na célula unitaria de uma rede ctibica de face

centrada.

Na figura 4.1, podemos visualizar o terraco, formado pelos atomos da face

(111), em amarelo, e o degrau na face (100), em vermelho. Essa familia de
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superficies vicinais foi escolhida pelo fato da face (111), que é a dire¢ao do
terrago, ser mais compactada, e possuir &tomos com uma maior coordenagao.
Como os &tomos no degrau possuem uma coordenacao bem mais baixa do que
as do terrago, estes podem funcionar como centros de nucleagao no processo
de formagao de nanoestruturas.

Em primeiro lugar estudamos a energia de formagcao dessas superficies,
depois a relaxacao, e por dltimo a possibilidade de crescimento nanoestrutu-
rado sobres elas. Para isso fizemos uso dos métodos BFS e Teoria do Cristal
Equivalente (ECT) apresentados no capitulo anterior. Nas se¢oes seguintes
sera exposto, com maiores detalhes, o que foi feito em cada etapa deste tra-
balho.

4.1 Energia de formacao de degraus em super-
ficies vicinais da familia p(111) x (100) da Ag
e Pt

A energia de formagao de um degrau sera calculada ap6s encontrarmos a
energia de formacao das superficies vicinais e da superficie com face (111).
Com a colaboragao do Professor Guillermo Bozzolo, que nos cedeu gen-
tilmente seu codigo, calculamos essas energias usando a Teoria do Cristal
Equivalente*. A ECT, como ja foi citada anteriormente, ¢ um método gqam.
A vantagem desse tipo de método é a economia no tempo computacional.
Calculos de energia de formagao de superficies [18] e de relaxacao foram rea-
lizados usando a ECT, obtendo resultados bastante satisfatorios se levarmos
em conta que estes métodos sao bem menos precisos que os métodos ab-initio.

Com codigo, citado no paragrafo anterior, criamos varios slabs, cada um
com aproximadamente 100 dtomos, distribuidos em 20 camadas. Esse pro-
grama aplica condi¢oes periddicas de contorno nas faces laterais e inferior
do slab, que faz com que os atomos proximos a essas bordas se comportem
como se estivessem em um cristal infinito. Como essas condi¢oes periodi-

cas de contorno nao se aplicam & superficie superior, os 4tomos proximos a

* . 1s . . " . ~ .
Esse codigo foi utilizado no calculo da energia de formacao e no estudo de crescimento de nanoestru-
turas sobre essas mesmas superficies. Este ultimo sera abordado na segao 4.3.
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ela se comportam com se estivessem em uma superficie de um cristal semi-
finito. Dessa forma, nao ha efeitos de borada e podemos encontrar energia
de formacao da superficie, necessaria para o calculo da energia do degrau.

Metade desses slabs construidos sao de Ag e a outra metade de Pt. As
superficies desses slabs possuem a diregao (111) e (p+1 p-1 p-1), com p
entre 2 e 8. Essas superficies, com suas respectivas energias de formagao, sao
mostradas na tabela 4.1. Para calcular a energia dos degraus, usaremos as
energias, das superficies vicinais e de baixos indices de Miller, da tabela 4.1
e a equagao 2.19.

Ao considerarmos a interacgao entre degraus das superficies vicinais, obser-
vamos que esta é inversamente proporcional ao quadrado da distancia entre
dois degraus consecutivos [14]. Esta interagao se torna cada vez menor a
medida que a separacao entre os degraus, e consequentemente o tamanho do
terraco, aumenta, tornando-se nula quando essa quantidade for infinitamente
grande. Como podemos observar na segao 2.3.1, esse limite de atomos no
terrago define a energia do degrau.

E sabido que a ECT, método usado nos célculos, s6 leva em conta distan-
cia até segundos vizinhos. Essa limitagao do método é bastante significativa
nesse caso especifico, pois a superficie vicinal (311), que é a superficie que
com o menor degrau, possui distancia entre os atomos de dois degraus consec-
utivos maior que a distancia de segundos. Assim, a EC'T nao possui precisao
suficiente para calcular a energia devido & interacao entre degraus e o niimero
de atomos no terraco tende a infinito na equacao 2.20, quando p é igual a
dois. Sem essa interagao, a energia do degrau vai ser igual para todas as su-
perficies da familia (p+1 p-1 p-1) formadas por um tnico elemento quimico.

Isso pode ser confirmado observando a tabela /.1

4.2 Relaxagao em superficies vicinais p(111) X
(100) de Ag e Pt

Nessa secao apresentaremos o estudo da relaxacao para as superficies
p(111) x (100) de prata e platina com dois até oito atomos no terraco.

Apesar da ECT ter sido usado, até o momento, somente para calculos
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Tabela 4.1: A tabela abaixo mostra a energia de formagao de superficie (E*) e de degrau (E%)
para Ag e Pt

Ag Pt
Superficie | E* (eV) | B (eV) | E5 (V) | E¢ (eV)

(111) 0.62 - 0.92 -

(311) 153 | 049 | 239 | 0.86
(211) | 215 | 049 3.3 0.86
(533) | 277 | 049 | 422 | 086
(322) 3.4 049 | 514 | 086
(755) 4.02 0.49 6.06 0.86
(433) | 464 | 049 | 698 | 086
(977) 526 | 049 | 789 | 0.6

de relaxagao em superficies de baixos indices de Miller [18,20], parece ser
bastante razoavel tentar utilizé-la para se obter de forma qualitativa as rela-
xacoes em superficies vicinais. Para isto, utilizaremos um codigo baseado na
ECT desenvolvido no laboratério de Fisica de Superficies da Universidade
Federal de Minas Gerais, pelo estudante Fabio Negreiros Ribeiro durante seu
mestrado. Este co6digo foi originalmente desenvolvido a partir do método BF'S
para o estudo de formagao de ligas superficiais e nanoparticulas formadas por
mais de um elemento quimico.

No célculo da relaxacgao, partimos de um valor para dgr e rgr, que sao,
respectivamente, os valores para a distancia entre camadas e para registro,
em condigao de bulk terminated, para todas as superficies em estudo. Esses

valores sao mostrados, em angstrons, na tabela 4.2.

4.2.1 Calculo de relaxagao usando busca aleatoria (BA)

Inicialmente, os calculos de relaxacao foram feitos usando uma busca

aleatoria. Em cada interagao, uma das coordenadas z ou z (figura 2.10), que,
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Tabela 4.2: valores para dgT € rpT, em angstrons, para as superficies de Ag e Pt

’ Ag ‘ Pt
Superficies | dpp (A) | rer (A) | dgr (A) | rer (A)
(311) 123 | 218 | 118 | 2.09
(211) 0.83 | 2.36 0.8 2.26
(533) 0.62 | 242 0.6 2.33
(322) 0.5 2.45 0.48 2.35
(755) 0.41 247 | 039 | 237
(433) 035 | 248 | 034 | 2.38
(977) 0.31 248 | 029 | 2.38

respectivamente, correspondem ao valor da distancia entre duas camadas e ao
registro entre dois atomos, é sorteada e mudada. A camada composta pelos
atomos que terao uma das duas coordenadas alterada é escolhida aleatoria-
mente. A mudanca na coordenada escolhida é feita somando ou subtraindo
um valor correspondente a 1 % do valor de dpr, se a coordenada escolhida
for z, ou 1 % do valor de rpr, se a coordenada escolhida for z. Se esse valor
for positivo, havera uma expansao de d;; ou de r;;. Se esse valor for negativo,
havera um contragao.

Primeiramente a relaxacao foi calculada desconsiderando mudancgas no
registro, como ¢ feito na relaxagao de multicamadas em superficies de baixo
indices de Miller. Esses calculos nos ajudarao a observar a importancia da
movimentagao dos atomos quando hé a quebra de simetria na superficie,
como acontece nas superficies vicinais. Mantendo-se o registro fixo, a tinica
coordenada que pode ter seu valor mudado é a coordenada z, perpendicular
a superficie.

Os valores encontrados para essas relaxacoes estao em concordancia com
os encontrados na literatura [14], que preveem uma contra¢ao entre todas
as camadas expostas ao vacuo, com a maior ocorrendo entre os dtomos CC
localizados na tltima camada da superficie exposta ao vacuo e os BNN lo-
calizados na primeira camada com coordenagao de volume.

Ainda observamos o padrao oscilatorio de periodo p entre as camadas do

cristal, com magnitude decrescente em dire¢ao ao vacuo. As figuras 4.2 e 4.3




Superficie (p) 311(2) Superficie (p) 211(3)
Camada SC  CC BNN Camada  sC | Tt CC | BNN
Adr 574 -003 048 Adir 875 365 096  -0.03
\2
f‘*(
Superficie (p) 533 (4) Superficie (p) 322 (5)
Camada = sC | Tet T2 CC  BNN Camada sC | Tel T2 | T3 | cC BNN
Adsr 1145 655 344 066 -034 Adur 1393 872 611 -361 04 029
12
Yy

Superficie (p) 755 (6) Superficie (p) 433 (7)
Camada SC Te1 Tc2  Te3 Tc4 cc BNN Camada SC Tel Tc2 Tc3 Tc4 Tc5 cc BNN
Adsr -16.16  -10.56  -8.36 -6.55 -4.15 | 0.26 -0.04 Adsr -12.83 -6.52 -392 -543 | -6.74 -454 0.17 0.27

Superficie (p) 977 (8)
Camada SC Te Tc2 Tc3 Tc4 Tcs Tc6 cc BNN
Adr -21.09 | -1419 -1148 -10.18 -927 -807 -577 -0.37 0.14

Figura 4.2: Os valores, em angstrons, de quanto cada atomo se movimentou em relagao a sua

posicao de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da prata, podem ser observados nas tabelas. Nas

figuras, podemos observar que o movimento dos 4tomos na dire¢ao do registro foram desconsiderados.
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Superficie (p) 311(2) Superficie (p) 211 (3)
Camada SC  CC | BNN Camada SC | Tet CC  BNN
Adur 612 049 | 05 Adsr 979 | -337 124 035
Superficie (p) 533 (4) Superficie (p) 322 (5)
Camada | sC | Tel T2 CC_ BNN Camada ~ sC  Tel = T2 T3 CC | BNN
Adsr 1244 604 313 117 | -0.33 A 150 | -809 | -578 | -347 094 -0.16

Superficie (p) 755 (6) Superficie (p) 433 (7)
Camada SC el Te2 | Tc3 Ted CC | BNN Camada sC Tc1 Tc2 | Tc3 Tc4 Tc5 CC | BNN
Adsr -1744 994 783 -623 413 087 0.17 Adsr -20.33 -1212 992 -871 7.4 -51 041 | 012

Superficie (p) 977 (8)
Camada SC Te Tc2 Tc3 Tc4 Tcs Tc6 cCc BNN
Adsr -22.79 | -13.89 -11.48 -10.28 -937 -817 -577 043 044

Figura 4.3: Os valores, em angstrons, de quanto cada atomo se movimentou em relagao a sua

posicao de bulk, para toda a familia p(111)2(100) da platina, podem ser observados nas tabelas. Nas

figuras, podemos observar que o movimento dos atomos na dire¢ao do registro foram desconsiderados.
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mostram a magnitude e a diregao do movimento dos atomos do terrago em
relagdo as coordenadas de bulk para superficies da familia p(111) x (100) da
prata e da platina, respectivamente. Os valores dessas relaxacoes em relagao
as coordenadas de bulk, para superficies da familia p(111) x (100) da platina
e da prata, podem ser encontrados no apéndice A. 1.

Apesar dessa boa concordancia com os célculos realizados na literatura,
nao é possivel desconsiderar a quebra de simetria existente na vizinhanga dos
atomos contidos na superficie vicinal. O movimento dos 4&tomos na direcao z,
perpendicular ao degrau, ¢ de extrema importancia, e tem que ser levado em
conta durante a relaxagao. O movimento nessa dire¢ao implica na mudanga
do registro dos atomos da superficie. Refizemos, entao, todos os calculos
da relaxacao permitindo a mudanca no registro dos atomos. Nesse caso,
obtivemos uma boa concordancia com os resultados descritos na literatura
em relacao a direcao de movimentacao dos atomos e em relacao a relaxacao,
quando comparamos com as tendéncias sugeridas na literatura [15]. Ainda
observamos uma grande contragao da distancia T'C'1-CC, e uma grande ex-
pansao entre a distancia CC-BNN, como era previsto. No entanto, o calculo
da relaxacao da primeira camada camada fugiu completamente dos resulta-
dos obtidos experimentalmente pelos professores Edmar, UFMG, e Moritz,
da Universidade de Munique, usando LEED (Low Energy Electron Difrac-
tion). Ao invés de contragao, foi observado uma expansao dessa camada para
as superficies com um ntmero de linhas atomicas no terrago superior a trés.
Observando as figuras 4.4 e 4.5,podemos ter uma ideia da movimentagao dos
atomos de prata e da platina, respectivamente, em relagao a configuracao de
bulk terminated.

Uma das razoes dessa discordancia pode estar ligada a uma limitagao da
ECT. Uma possivel causa seria a exclusao dos termos responsaveis pela de-
pendéncia angular, feita no capitulo 3, uma vez que as superficies vicinais sao
possuem um dependéncia azimutal significativa devido a quebra de simetria
na diregao perpendicular aos degraus.

Uma outra explicagao vem do fato que o calculo da relaxagao, em par-
ticular, envolve uma grande quantidade de parametros. Também pode ser
visto que a incerteza na relaxacao das duas primeiras camadas aumenta a

medida que o nimero de parametros cresce. Desta forma, poderiamos estar
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lidando com uma estrutura geométrica correspondente a um minimo local de
energia dentro do espago de parametros; no nosso caso os parametros seriam
os trés graus de liberdade espaciais de todos os &tomos que contribuem para
a energia da superficie. A chance da busca usada nesses calculos nao ter
alcangado o minimo global, e estar preso em um minimo local, é consideravel
se levarmos em conta que esse codigo nao realiza buscas globais.

A seguir apresentaremos um método que realiza esse tipo de busca, para

tentar refinar os calculos e resolver essa inconsisténcia.

4.2.2 Calculo de relaxacao usando o Algoritmo Genético
(GA)

Um método de busca global bastante interessante é o Algoritmo Genético, ou
simplesmente GA [29,30]. Esse método ja ¢ bastante conhecido e vem sendo
usando pelo grupo de Fisica de Superficies da UFMG.

O Algoritmo Genético simula a evolugao natural dos seres vivos, como
o proprio nome ja sugere. Tudo comeca com a formacao de uma populagao
inicial, composta por varios individuos. Esses individuos sao formados por
um conjunto de pardmetros. No nosso caso, um individuo é formado pelo
conjunto de incrementos, que serao somados as coordenadas z e z de to-
dos os atomos que contribuem para a energia de formacao da superficie.
Esses conjuntos de parametros, que formam o individuo, sao codificados em
nimeros binérios e colocados em um mesmo cordao binario, ou cromossomo,
e vai corresponder ao material genético de cada individuo. Esses individuos
serao sorteados aos pares para trocarem seus respectivos materiais genéti-
cos entre si. Esta escolha é feita associando uma probabilidade de escolha a
cada individuo, que esta relacionada a sua funcao avaliagao. Assim a chance
dos individuos mais adaptados serem escolhidos ¢ bem maior. Em nosso
problema, a funcao avaliacao é a energia de formacao calculada através da
ECT, e os individuos mais adaptados sao aqueles que possuem menor ener-
gia. Esse processo é repetido intimeras vezes de forma que as novas geragoes
sao formadas pelos filhos dos individuos da geracao anterior. Cada individuo
corresponde a uma interagao em cada geracao; de forma que o nimero de

interagoes total é igual ao nimero de individuos multiplicado pelo ntmero




Superficie (p) 311(2) Superficie (p) 211 (3)

Camada sC cc BNN Camada SC Tc1 CC  BNN

Ader 584 037 058 Adsr 905 715 286 017

Afsr 115 056  -043 Arsr 148 | 052 094 174
Superficie (p) 533 (4) Superficie (p) 322 (5)
Camada sC Tel Tc2 CC | BNN Camada sC Te1 T2 | T3 cc BNN
Adsr 1126 | -13.36  -305 = 7.66 -0.04 Ader 134 1869  -9.08 142 1233  -0.36
Arer 274 | 053 0.48 079 16 Arsr 315 | -094 017 087 117 1.88

Superficie (p) 755 (6) Superficie (p) 433 (7)

Camada sC Tel T2 | Tc3 T4 CC  BNN Camada sc Tel T2 | T3 Tc4 Tch CC  BNN
Adst -15.77 | 2417 1447 -516 544 = 1665 -1.25 Adsr -18.95 -2895 -1854 -10.33 -1.92 848 | 2059 -2.7
Arer 352 |-131 | 02 0.6 121 141 202 Arsr -4.01 19 -0.89  -0.08 061 124 145 1.6

Superficie (p) 977 (8)
Camada SC Tel Tc2 Tc3 Tc4 Tcs Tc6 CcC BNN
Adsr -21.17  -32.37 -20.76 -12.36 -5.55 135  11.65 2545 -3.14
Arer -4.1 =21 -0.99  -0.29 0.32 092 153 1.73 1.64

el

{'r

O,

Figura 4.4: Aqui podemos observar nas tabelas a magnitude, em angstrons, com que cada dtomo

se movimentou em relagao a sua posicao de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da prata; as figuras

mostram a dire¢gdo de movimentagado dos atomos. As setas verticais indicam a movimentagao dos

atomos na diregdo da distancia entre camadas, e as horizontais a movimentacao destes na diregao do

registro.




Superficie (p) 311 (2) Superficie (p) 211 (3)
Camada sC CC BNN Camada SC Tel CC | BNN
Adsr 633 1.08 048 Adsr 977 | -647 | 354  0.05
Arer 106 057 @ -0.52 Arer 158 063 | 094 165
Superficie (p) 533 (4) Superficie (p) 322 (5)
Camada SC | Tet Tc2  CC_ BNN Camada SC_ Tt T2 T3 CC | BNN
Adsr 1214 | 1274 -263 = 867 | -0.03 Adsr 1533 | -1812 -891 | 16 1341 | -1.29
Arsr 297 056 055 076 @ 147 Arer 353 -143 | 008 | 089 1.1 14
L)

Superficie (p) 755 (6) Superficie (p) 433 (7)

Camada sc Tel T2 | Tc3 T4 CC  BNN Camada sC Tc1 Tc2 | Tc3 Tc4 Tc5 CC  BNN
Adst -18.35 | 2215 -13.64  -494 606 1936 -2.13 Adst -21.94 -27.03 -17.83 -10.22 -201 879  23.0  -3.79
Arer 408 | 178 057 | 043 123 143  1.04 Arsr -431 | 20 089  -008 073 144 165 106

Superficie (p) 977 (8)

Camada SC Tel Tc2 Tc3 Tc4 Tcs Tc6 cc BNN
Adsr -25.09 -30.39 -20.78 -13.28 -6.67 0.53  11.93 2823 -4.76
Arer -457 | -236 -1.25 -0.44 027 | 097 168 1.88 0.79

Pl

Figura 4.5: Aqui podemos observar nas tabelas a magnitude, em angstrons, com que cada dtomo

se movimentou em relagdo & sua posigao de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da platina; as

figuras mostram a diregdo de movimentagao dos atomos. As setas verticais indicam a movimentagao

dos atomos na dire¢do da distancia entre camadas, e as horizontais a movimentagao destes na dire¢ao

do registro.




CAPITULO 4 56

de geragoes.

Para o nosso problema, escolhemos um critério de convergéncia que con-
siste em parar o c6digo quando nao houver mais mudancas na energia em 20
geragoes consecutivas. Isso significa que, se em 20 geragoes nao houver nen-
hum individuo, com seu conjunto de parametros, que consiga uma energia
menor que a correspondente a um outro individuo, calculada anteriormente,
o processo é terminado.

Uma das caracteristicas mais importantes do GA, e a principal respon-
savel por manter a diversidade da populacao, é a mutacao. No processo de
mutagao, um dos individuos é escolhido aleatoriamente, e tem um ou mais
de seus bits mudados. Esse método pode gerar um individuo muito diferente
dos ja existentes na populagao, aumentando as chances de escapar de um mi-
nimo local. Um outro processo de grande importancia é a clonagem. Nela o
individuo mais bem adaptado, definido pela funcao avaliacao, é mantido, ou
clonado, para a proxima geracao. Assim, os melhores candidatos & solugao
nao serao perdidos ao longo das geragoes.

Os principais parametros do GA, usados na busca global da configuracao
de menor energia para cada superficie vicinal em particular, podem ser vistos
na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Parametros do GA usados na busca global. A primeira coluna mostra o nimero
de geracOes gastas no processo, na seguinte, o nimero de interacGes realizadas na busca aleatoria
(BA), a terceira mostra o namero de individuos em cada geracdo, TM ¢é a taxa de mutagdo, bCB &
o namero de bits contidos no cordao binério de cada individuo e na ultima coluna, bM corresponde

ao nimero de bits do cordao binario que s@o mudados durante o processo de mutagao.

geragoes | inter. (BA) | individ. | TM (%) | bCB | bM
(311) 8000 18000 30 20 132 | 24
(211) | 10000 20000 30 20 198 | 36
(533) | 18000 28000 30 20 264 | 48
(322) | 20000 30000 30 20 330 | 60
(755) | 25000 35000 30 20 396 | 72
(433) | 28000 45000 30 20 462 | 84
(977) | 35000 45000 30 50 528 | 96

Como nos calculos feitos usando a busca aleatéria considerando variagoes
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nos registros, o resultados da relaxacao da primeira camada para as superfi-
cies de Ag e Pt, com mais de 3 linhas de atomos no terraco, obtidos pelo GA,
também se desviaram dos calculos, usando pseudo-potenciais, previsto na lit-
eratura. Apesar dos atomos nessas camadas se moverem na dire¢ao esperada
durante a relaxacao, o deslocamento que os atomos da segunda camada T'C'1
sofre em direcao ao volume é muito maior que a percorrida pelos dtomos
da SC, para as superficies com mais de 3 linhas de atomos no terrago. Isso
acarreta em uma expansao da distancia entre essas duas camadas. Os valores
das relaxacoes, obtidas via GA, e as figuras mostrando a direcao de movi-
mentacao de cada atomo da superficie relaxada e a distancia em angstrom
que cada dtomo se deslocou da condigao de bulk terminated também podem
ser vistas no apéndice A.3.

De acordo com esses resultados obtidos pelo GA, a discordancia entre
os valores da distancia entre os dois primeiros planos obtidos nos nossos
célculos e os existentes na literatura nao é um problema de minimo local.
Portanto, acreditamos que a discordancia dos resultados realmente esteja
ligada a uma limitacao da FCT, devido a exclusao dos termos responsaveis
pela dependéncia angular, como foi dito nos paragrafos anteriores.

Para observar se nao ha nenhuma incoeréncia nos resultados das rela-
xacoes, foi feito uma analise do comprimento de ligacao entre os atomos
presentes na regiao do degrau, ou seja, os atomos SC, os atomos TC1, os
CC, e o primeiros vizinhos de bulk BNN. Os valores obtidos via FCT estao
em boa concordancia com as tendéncias encontradas na literatura [14], para
a variagao no comprimento das ligagoes SC-BNN, SC-CC e SC-TC1. As
porcentagens da mudanga no comprimento de ligagao dos atomos na regiao
do degrau, para as superficies de prata e platina, podem ser observados na
figura /.8 e 4.9. Apesar da discordancia para os resultados obtidos para
as relaxagoes, ha uma boa concordancia para a variacao no comprimento
de ligacao dos atomos préoximos ao degrau, usando ECT, com os resultados
experimentais obtidos na literatura.

As tabelas 4.4 e 4.5 mostram respectivamente as energias das configu-
racoes iniciais e das configuragoes alcancadas pelo GA e pelo método de
busca aleatoria. E interessante observarmos os resultados obtidos usando os

dois métodos para comparéd-los quanto ao tempo computacional gasto e a
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am M

Figura 4.6: A figura acima mostra a variagdo no comprimento de ligagdo entre os atomos nas
g G gag:

proximidades do degrau das superficies vicinais da familia de step A, (p+ 1,p — 1,p — 1), para a

prata. A porcentagem negativa indica contracao deste comprimento, enquanto que a positiva indica

expansao.
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Figura 4.7: A figura acima mostra a variagio no comprimento de ligagdo entre os 4&tomos nas
g G gag:

proximidades do degrau das superficies vicinais da familia de step A, (p + 1,p — 1,p — 1), para a

platina. A porcentagem negativa indica contragao deste comprimento, enquanto que a positiva indica

expansao.
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Tabela 4.4: Energias das superficies vicinais de Ag, usando BA e o GA

Ag Bulk terminated | Usando BA | Usando GA
Superficie E (eV) E$ (eV) E?A (eV)
(311) 1.43 1.4 1.4
(211) 2.0 1.95 1.95
(533) 2.56 2.49 2.49
(322) 3.13 3.04 3.04
(755) 3.69 3.6 3.59
(433) 4.26 4.15 4.15
(977) 4.82 4.7 4.7

configuracao de menor energia encontrada neste tempo.

O tempo computacional gasto ¢ um fator muito importante, pois ele de-
cide a viabilidade de realizacao dos calculos. Para alguns sistemas, incluindo
esses que estamos estudando, este é um fator decisivo na escolha dos métodos
usados devido a limitacao e disponibilidade de maquinas de alta performance,

além do curto prazo para realizagao dos célculos.

Tabela 4.5: Energias das superficies vicinais de Pt, usando BA e o GA

Pt Bulk terminated | Usando BA | Usando GA
Superficie E (eV) Eji (eV) EfA (eV)
(311) 2.04 1.95 1.95
(211) 2.78 2.65 2.65
(533) 3.52 3.35 3.35
(322) 427 4.06 4.06
(755) 5.01 477 477
(433) 5.76 5.48 5.48
(977) 6.5 6.2 6.19

Para termos uma nocao do esfor¢co computacional usando a ECT, foi feita
uma analise desse nos calculos realizados durante as relaxa¢oes. Analisamos o
tempo médio gasto em cada interacao nos célculos de FCT para as superficies

vicinais de 2 a 6 atomos no terrago usando a busca aleatoria e o GA, e
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observamos que o tempo gasto para testar cada estrutura é o mesmo nos
dois casos. No entanto, apesar dos resultados obtidos para as relaxagoes
serem praticamente os mesmos, o tempo gasto para alcancar a configuracao
de menor energia é menor quando usamos o GA. Isso ocorre porque hé uma
chance maior de se encontrar a configuragao de menor energia no inicio do
processo. Como na busca aleatoria, partimos da condicao de bulk terminated,

fazendo varias interacoes antes da solucao ser encontrada.

4.3 Crescimento de nano-estruturas sobre su-
perficies vicinais

O crescimento de nanofios de elementos magnéticos, como o ferro, ao
longo dos degraus das superficies vicinais, é de grande interesse tecnologico.
A viabilidade desse tipo de crescimento ja foi demonstrada experimental-
mente em superficies vicinais de platina da familia step B, que possuem
terrago na diregao (111)e o degrau na (-111) [31-33|, em condigoes especi-
ficas. Nosso objetivo é verificar se também hé possibilidade de se formar
nanofios de ferro ao longo dos degraus das superficies de platina e prata da
familia step A; essas superficies também possuem o terrago na diregao (111),
mas o degrau esta direcionado na (100). O ferro foi escolhido devido as
suas propriedades magnéticas, pois a intencao é, se houver a formacao desses
nanofios, estudar magnetismo em sistemas unidimensionais.

No entanto, primeiramente estudaremos como o ferro se comporta com
relagao a difusdo nas faces de baixo indice de Miller, (111) e (100), que sao
as faces do terraco e do degrau respectivamente. S6 depois investigaremos as
caracteristicas do crescimento do Fe sobre essas superficies vicinais.

O método BFS sera usado para calcular a energia das configuragao; nas
simulagbes usaremos o Buenos Aires Nearest Neighbors (BANN) [34] e o
Monte Carlo (MC') |7]. Nessas simulagoes, as posigoes dos dtomos sao tro-
cadas de lugar umas com as outras, buscando as configuragoes mais energeti-
camente favoraveis.

O BANN faz somente interagoes entre primeiros vizinhos, de forma que

um atomo somente troca de lugar com seus primeiros vizinhos. Enquanto
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isso, no MC, um atomo troca de sitio com qualquer outro atomo do slab.
Em ambos os métodos, a probabilidade dessa troca acontecer depende da
energia da nova configuracao. Se a configuracao atual possuir uma energia
menor que a que a antiga, a troca acontece em ambos os métodos; se isso
nao ocorrer, no MC' nao havera mudancas, mas no BANN a probabilidade
de troca serd funcao da temperatura.

A seguir apresentaremos os resultados pra a deposicao do ferro nas faces

(111) e (100) da Ag e Pt.

4.3.1 Deposigao de Fe nas superficies Ag(100), Pt(100),
Ag(111) e Pt(111)

Nesta subsegao, vamos analisar como é o processo de deposicao de ferro
sobre as superficies Ag(100), Pt(100), Ag(111) e Pt(111) usando o método
BFS. Para tentarmos entender o processo de deposigao, comegaremos a sim-
ular & baixa cobertura com 1 4&tomo, aumentando gradativamente até cober-
turas de 3 mono-camadas. Nesse processo, as interacoes entre os atomos a
uma determinada temperatura serao realizadas pelos métodos Monte Carlo
e BANN. O ideal seria estudarmos essa deposicao nas superficies relaxadas,
mas devido a discordancia encontrada nos célculos de relaxagao, feitas usando
a ECT, a anélise da formacao de nanofios de ferro ao longo dos degraus sera
realizada sobre as superficies vicinais de prata e platina nao relaxadas (bulk

terminated).

Fe sobre Ag(100) e Pt(100)

Comecaremos analisando as configuragoes da prata. Ao depositarmos
uma quantidade de Fe inferior a 3 mono-camadas, observamos que as confi-
guragoes de menor energia, obtidas usando BANN e MC correspondem as
configuragoes do ferro completamente difundida logo abaixo da superficie da
Ag(100), formando um precipitado de ferro. Isso pode ser observado nas
figuras 4.8 e 4.9.

Como no BFS a energia total ¢ dividida em um termo puramente ge-
ométrico e um puramente quimico, podemos fazer uma analise qualitativa

do processo de difusao dos atomos de Fe com base nestas duas contribuicoes.
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1 atomo de Fe sobre Ag(100)

500K

300 K

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 1

Figura 4.8

atomo de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(100), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais acima

foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando Monte Carlo (MC). A configuragio

original (CO) também foi mostrada para efeito de comparacéo.
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1 mono-camada de Fe sobre Ag(100)

BANN

CO

500 K

300 K

500 K

300 K

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 1

Figura 4.9

mono-camada de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(100), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais

acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando Monte Carlo (MC). A

configuragao original (CO) também foi mostrada para efeito de comparagao.
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Com base na energia quimica, que esté relacionado com a diferenca de
espécie atomica entre os atomos, pode-se observar que a difusao de Fe é
desfavorecida. Porém, a energia de strain, ligada a estrutura geométrica desse
sistema, diminui de forma a compensar esse aumento da energia quimica, e
assim diminuindo a energia total. Experimentalmente, é observado a difusao
de atomos de ferro no interior da amostra de Ag(100). Esses resultados
foram obtidos crescendo Fe nessa amostra. Apos realizar a limpeza dessa,
observou-se por efeito Mdssbauer a existéncia de ferro metalico no interior
dessa amostra [35].

Com cobertura igual ou maior a 3 mono-camadas, a configuragao mais
estavel possui as trés camadas de ferro juntas entre a superficie, formada
por uma camada de prata, e o volume. Na configuracao encontrada via
BANN, todos os atomos de ferro possuem uma configuracao praticamente
igual a original, apresentando uma pequena difusao de Fe. FEssa configu-
racao, mostrada pela figura /.10, é prevista experimentalmente através do
crescimento epitaxial de ferro na Ag(100) 36].

As configuracoes encontradas pelo BANN e pelo M(C' sao diferentes, como
podemos observar, mas isso nao quer dizer que a fisica é diferente. Essas
diferencas aconteceram porque o BANN talvez simule condi¢oes que estejam
mais proximas da realidade, uma vez que a troca de sitios entre os &tomos se
restrinja a primeiros vizinhos. O fato de o MC escolher dois &tomos quaisquer
do solido para trocarem de posi¢oes nao é nada realista, pois esses atomos
podem estar muito distantes um do outro.

Na Pt(100), as configuragoes encontradas pelo BANN e pelo MC, com
as mesmas coberturas usadas na Pt(100), indicam a difusdo do ferro. Essas
configuragoes podem ser observadas nas figuras 4.12, /.13 e 4.14. O processo
de anélise foi 0 mesmo usado na Ag(100). Nos resultados obtidos por esses
dois métodos, houve difusao do ferro para todas as coberturas de ferro usadas
para a Pt(100).

Com coberturas maiores ou iguais 2 mono-camadas, comegamos a perce-
ber a formagao de uma liga metalica do tipo L1, logo abaixo da superficie
em direcao ao volume. Em cristais fcc, essa liga possui os atomos do soélido,
em maijor concentracao, nas faces do cubo da célula unitaria, enquanto os

atomos depositados ficam nas quinas. Essa liga pode ser melhor compreen-
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3 mono-camadas de Fe sobre Ag(100)

BANN

300 K

Figura 4.10: Na figura acima, podemos observar as configuracdes de menor energia para 3
mono-camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(100), a 300 K e 500 K. As configuragoes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando Monte Carlo (MC). A

configuragao original (CO) também foi mostrada para efeito de comparagao.




CAPITULO 4 67

dida observando a figura 4.11. Nas figuras /.13 e 4.1/ podemos visualizar
as configuragoes das ligas L1y encontradas pelo BANN e pelo MC.

Figura 4.11: A figura mostra a configuragio de uma liga L1s. Os atomos das faces e das quinas
sao os atomos de maior e menor concentragao no sélido, respectivamente.

Ao contrario do que ocorre na prata, a difusao de ferro e a formacao da
liga L1y na Pt(100), diminui a energia quimica do sistema. Também pode
ser observado que a energia de strain diminui; e com ela a energia total em
relacao & configuracao inicial. Portanto, do ponto de vista do método BF'S,
essa liga é uma configuragao muito estavel para o sistema.

Esse tipo de liga metalica, L1y [37]|, também é encontrada experimen-
talmente em cristais de Pt(100), com cobertura de Fe superior a 2 mono-

camadas; o mesmo tipo de liga encontrada nos nossos calculos usando o
BANN e MC acoplados ao método BFS.

Fe na Ag(111) e na Pt(111)

As simulagoes usando o BANN e o MC' acoplados ao BFS indicam a
difusédo do ferro depositado na Ag(111) para coberturas menores que 3 mono-
camadas (figuras 4.15 e 4.16). Esses resultados sdo equivalentes aos obtidos
depositando Fe na Ag(100).

Para coberturas iguais ou maiores que 3 mono-camadas (figura 4.17), nao
hé difusao e as trés camadas de ferro aparecem juntas acima da superficie de

prata. Usando MC em altas temperaturas, as camadas de ferro se juntam
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1 atomo de Fe sobre Pt(100)

BANN

500 K

300 K

Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 1

Figura 4.12

atomo de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(100), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais acima

foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, MC. A configuragdo original (CO),

também foi mostrada para efeito de comparagao.
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2 mono-camadas de Fe sobre Pt(100)

DRRRX PPV

Figura 4.13: Na figura acima, podemos observar as configuracdes de menor energia para 2
mono-camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(100), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, MC. A configuracdo original (CO),

também foi mostrada para efeito de comparagao.
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3 mono-camadas de Fe sobre Pt(100)

Figura 4.14: Na figura acima, podemos observar as configuracdes de menor energia para 3
mono-camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(100), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, MC. A configuracdo original (CO),

também foi mostrada para efeito de comparagao.
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1 atomo de Fe sobre Ag(111)

300 K 500 K

Figura 4.15: Na figura acima, podemos observar as configuracdes de menor energia para 1
atomo de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(111), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais acima
foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC. A configuragdao original

(CO), também foi mostrada para efeito de comparagao.
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1 mono-camada de Fe sobre Ag(111)

300 500 K

Figura 4.16: Na figura acima, podemos observar as configuracdes de menor energia para 1
mono-camada de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(111), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC. A configuragao original
(CO), também foi mostrada para efeito de comparagao.
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3 mono-camadas de Fe sobre Ag(111)
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Na figura acima, podemos observar as configuragoes de menor energia para 3

Figura 4.17

mono-camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Ag(111), a 300 K e 500 K. As configuragoes mais

acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC. A configuragao original

(CO), também foi mostrada para efeito de comparagao.
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nas camadas logo abaixo da superficie da Ag(111). As energias, quimica e
de strain dessas configuracoes, possuem a mesma tendéncia das encontradas
na Ag(100). A energia quimica aumenta com a difusdo dos atomos de ferro,
mas a diminuicao da energia de strain compensa esse aumento de forma que
a energia total diminui.

Também temos o indicio de formagao de uma liga metalica do tipo L1s
na Pt(111). Ambos os métodos, BANN e MC, preveem uma difusdo dos
atomos de ferro na platina. Para coberturas mais significativas, ou seja,
acima de uma mono-camada de ferro, ha tendéncias de formagao dessa liga
uma camada abaixo da superficie. Isso pode ser observado se juntarmos
todas as camadas dos slabs, que formam o so6lido, nas figuras 4.18, 4.19 e
4.20. Na Pt(111), a andlise das energias quimica e de strain é a mesma da
Pt(100). Temos uma diminuigao das energias quimicas e de strain, quando
os atomos de ferro difundem na platina. Quanto mais o padrao da liga
metalica se aproxima do padrao das ligas L1y, menor se torna o valor da
energia quimica. Essas configuracoes encontradas para coberturas superiores
e inferiores a 3 mono-camadas deFe podem ser vistas nas figuras 4.18, 4.19
e 4.20.

4.3.2 Crescimento de nanofios de Fe nas vicinais de Ag
e Pt

Nessa subsecao apresentaremos os resultados do estudo da formacao de
nanofios de Fe nas superficies vicinais de Ag e Pt feitos a partir do método
BFS. Para entendermos o crescimento de ferro nessas superficies, foram cri-
ados catalogos, uma vez que nao ha a possibilidade de realizar simulagoes
devido a simetria usada pelo c6digo que realizou os calculos BFS. Para cada
superficie vicinal, com p variando de 2 a 8, de prata e platina, foram criados
aproximadamente 60 catalogos. Em cada catalogo havia uma configuracao
diferente e a energia correspondente a ela. Aproximadamente 20 catalogos
foram usados na anélise de 1 4tomo de ferro, 20 na analise de 3 atomos e
mais 20 no estudo de 7 dtomos. Ao todo foram criados aproximadamente
800 catalogos para estudar a possibilidade de formagao de nanofios ao longo

dos degraus das superficies vicinais da familia tipo step A.
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1 atomo de Fe sobre Pt (111)

Figura 4.18: Na figura acima, podemos observar as configuracdes de menor energia para 1
atomo de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(111), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais acima
foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC. A configuragao original

(CO), também foi mostrada para efeito de comparagao.
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1 mono-camada de Fe sobre Pt(111)

Figura 4.19: Na figura acima, podemos observar as configuracdes de menor energia para 1
mono-camada de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(111), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC. A configuragao original
(CO), também foi mostrada para efeito de comparagao.
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3 mono-camadas de Fe sobre Pt(111)

300 K 500 K

Figura 4.20: Na figura acima, podemos observar as configuracdes de menor energia para 3
mono-camadas de ferro (bolinhas escuras) sobre Pt(111), a 300 K e 500 K. As configuragdes mais
acima foram encontradas usando o método BANN, e as de baixo, usando MC. A configuragao original
(CO), também foi mostrada para efeito de comparagao.
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Serdo mostrados somente os resultados da (311) e da (977), por questao
de praticidade, pois nao ha diferenca nas demais configuragoes em relagao as
da (977), a ndo ser o tamanho do terrago. Ha algumas pequenas diferengas
entre algumas configuragoes da (311) e das demais vicinais devido ao pequeno
terrago e a proximidade dos dtomos de Fe dos dois degraus que o cercam.

Primeiramente, analisamos configuracoes com 1 dtomo e depois aumen-
tamos essa quantidade para 3 e 7 dtomos de forma a obtermos uma melhor
compreensao do processo de formagao dos nanofios.

Nas figuras 4.21, 4.22, }.23 e /.24 ’sao apresentadas as configuracoes em
ordem crescente de de energia, da esquerda pra direita, e de niimero de ato-
mos de Fe, de cima pra baixo. Aqui serdo expostos somente as configuragoes
de 1, 3 e 7, que ja sao suficientes pra entendermos o processo de deposi¢ao
de Fe e a possibilidade de formacao de nanofios sobre as vicinais de Ag ePt.

A vista superior dessas figuras mostram os planos (111) das superficies.
As bolinhas com tons de cinza representam os dtomos de prata e de platina,
enquanto os vermelhos representam o ferro. Os planos atémicos sao repre-
sentados pelo tamanho das bolinha e pelo tom cor. Quanto mais escuro o
tom de cinza e menor a bolinha, menor o valor da sua coordenada z. Isso
pode ser observado analisando a vista lateral, que esta exposto nas figuras.

Para cada configuragao com um numero de atomos de ferro em na su-
perficie, as duas primeiras configuragoes correspondem as configuragoes de
menor energia, em ordem crescente da esquerda para a direita, em relagao a
vicinal limpa, enquanto as duas tultimas estao entre as configura¢oes de maior
energia. A fragao de energia, AFE, nesse caso, é a diferenca entre a energia
da configuracao correspondente, mostrada na figura, e a energia da vicinal
limpa, (E,).

As figuras ainda nos mostram que as configuragoes de menor energia das
superficies (811) e (977) da prata e platina sao equivalentes. Porém, nas
configuragoes mais energéticas nota-se uma pequena diferenca que ocorre
por causa da diferenca do tamanho do terraco. A coordenacao mais baixa
dos atomos de Fe no meio do terraco, implicam em configura¢oes mais en-
ergéticas. Esse tipo de situagao nao ocorre nas superficies (811), pois, o
pequeno tamanho do terraco, faz com que os atomos de ferro interajam com

os atomos dos dois degraus que os cercam. Essas figuras foram montadas de
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Figura 4.21: Na figura acima temos as configuragdes com 1,3 e 7 atomos na a superficie vicinal

Ag(311) na figura. As bolinhas em vermelho representa os atomos de ferro e as cinza, os de prata.

As energias de cada configuragao sao apresentadas em ordem crescente da esquerda para a direita.

O AF representa a diferenga de energia da configuragao correspondente em relagdo a energia da

superficie vicinal limpa FEjy.
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Figura 4.22: Na figura acima temos as configuragdes com 1,3 e 7 atomos na a superficie vicinal

Ag(977) na figura. As bolinhas em vermelho representa os atomos de ferro e as cinza, os de prata.

As energias de cada configuragao sao apresentadas em ordem crescente da esquerda para a direita.

O AF representa a diferenga de energia da configuragao correspondente em relagdo a energia da

superficie vicinal limpa FEjy.
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forma a tentar possibilitar uma melhor visualizacao das configuragoes, sem
ocupar um espago excessivo no corpo deste texto.

A formacao de nanofios de ferro nas superficies vicinais step A parece
ser mais provavel ser mais provavel na prata, pois como pode ser visto nas
figuras apresentadas no inicio da segao, a configuracao com nano-fios de fe
ao londo dos degraus sao as mais estaveis energeticamente; diferentemente
da platina, cuja configuracao mais estével ocorre quando todos os atomos de
ferro estao dispersos no interior do sélido, um longe do outro.

As mesmas configuragoes sao previstas pelo método BFES para as super-
ficies da familia step B de Pt. As configuragoes de menor energia sao as com
os atomos de ferro no interior da platina e com os a4tomos de ferro formando
nanofios ao longo dos degraus [38], como acontece nas superficies de Pt da
familia step A.

Apesar das configuracoes de menor energia acontecerem quando os ato-
mos de ferro difundem na platina, experimentalmente, é possivel observar a
formacgao de nanofios de ferro nas superficies Pt(p-2, p, p), ou step B [39].
Como os métodos BANN e MC, acoplados ao BFS, nao levam em conta a
dinamica do problema, eles somente trocam os d&tomos de lugar, comparam
as configuragoes e escolhem a de menor energia, a fisica do problema pode
ser crucialmente afetada, nao sendo possivel a previsao de processos, como
acontece nesse caso.

Portanto, também pode ser possivel a observacao experimental da for-
macao de nanofios de Fe nas superficies vicinais de platina step A, assim

como foi observado nas de step B.
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Figura 4.23: Na figura acima temos as configuragdes com 1,3 e 7 4&tomos na a superficie vicinal
Pt(311) na figura. As bolinhas em vermelho representa os atomos de ferro e as cinza, os de platina.
As energias de cada configuragado sdo apresentadas em ordem crescente da esquerda para a direita.
O AFE representa a diferenga de energia da configuragao correspondente em relagdo a energia da
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Figura 4.24: Na figura acima temos as configuragdes com 1,3 e 7 atomos na a superficie vicinal
Pt(977) na figura. As bolinhas em vermelho representa os atomos de ferro e as cinza, os de platina.
As energias de cada configuragao sdo apresentadas em ordem crescente da esquerda para a direita.
O AF representa a diferenca de energia da configuragao correspondente em relagdo a energia da

superficie vicinal limpa FEjy.
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Capitulo 5
Conclusao

Neste trabalho utilizamos a Teoria do Cristal Equivalente no célculo da
energia de formacao dos degraus e das relaxagoes das superficies vicinais da
familia p(111) x (100), e 0 método BFS no estudo do crescimento de nanofios
de Fe ao longo dos degraus das mesmas.

A energia de formacao do degrau para as superficies vicinais de Ag e Pt
foi calculada usando o método BFS. J& era esperado que essa energia fosse
a mesma para todas as superficies da familia para cada elemento, devido a
limitacao do método que leva em conta somente interagao entre primeiros e
segundos vizinhos. A menor distancia entre os degraus ocorre para a super-
ficie (311) e mesmo assim é superior a distancia de segundos vizinhos.

As relaxacoes calculadas pela FCT reproduzem a tendéncia de relaxacao
dos atomos do terrago, onde todos os atomos se movem na direcao do soélido,
menos os atomos CC; que se movem na dire¢cao do vacuo. Os valores das
relaxacoes, quando nao levamos em conta o registro nos célculos, possuem
uma boa concordancia com a literatura. Entretanto quando consideramos
o registro nos célculos, os atomos da primeira e da segunda camada nao
relaxam de acordo com o esperado.

Para certificarmos de que as relaxacoes nao possuissem valores absurdos,
ainda analisamos o comportamento do comprimento de ligagao entre varios
atomos perto do degrau, e esses estao em boa concordancia com as tendén-
cias também encontradas na literatura, como o maior encurtamento entre os

comprimentos de ligagdo SC-TC1. Ainda nao foi encontrado o motivo dessa
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discordancia, mas acreditamos que isso pode ter ocorrido devido a limitagoes
do método, como por exemplo, algumas aproximagoes que desconsideram
dependéncia angular. Como essas superficies vicinais possuem uma simetria
angular, isso pode levar a efeitos como esses nos célculos de relaxacao. FEs-
sas discordancias e a dificuldade de montagem dos sistemas, nos levaram a
estudar a formagao de nanoestruturas nas superficies em bulk terminated.

Na superficie Ag(100) com cobertura inferior a 3 mono-camadas, houve
difusdo de Fe. Acima de 3 mono-camadas, ocorreu crescimento epitaxial
de ferro nessa superficie. Na face (111), o ferro forma um precipitado na
superficie crescendo camada por camada acima de 2 mono-camadas. No
caso da platina, hé indicios da formacao de uma liga metalica L1, nas faces
(100) e (111).

Observando os resultados obtidos para as superficies compostas pelos dois
elementos quimicos, percebe-se que ha uma maior tendéncia de difusao do
ferro na platina que na prata nas superficies de baixos indices de Miller, (100)
e (111). O mesmo acontece quando partimos para a analise de formagao de
nanofios nas vicinais.

E interessante notarmos a influéncia do tamanho do terraco na estabili-
dade dos nano-fios Fe. Na Ag(977), que é a superficie com maior comprimento
de terraco, a configuragao mais estavel é a com os nano-fios crescidos ao longo
do degrau, diferentemente da Ag(811). Isso esté relacionado com a interagao
entre os atomos de Fe e os dois degraus consecutivos que o cercam. Apesar
do método BFS nao ser capaz de calcular a energia devido a interagao entre
degraus consecutivos, ele calcula a energia correspondente a interagao, iso-
ladamente, de cada degrau com os atomos de ferro. E essa interacio, que por
acaso ¢ bem mais fraca em superficies com terrago do tamanho da Ag(977),
que acarreta no aumento da energia.

Pelos métodos de Monte Carlo, BANN e BFS, aparentemente, parece ser
mais provavel a formacao de nanofios de ferro sobre as superficies de Ag que
de Pt. As configuracoes mais estaveis na prata sao formando fios ao longo
dos degraus. Enquanto para a platina, sao com todos os atomos de ferro
dispersos um longe do outro dentro do sélido. No entanto, experimentalmente
hé evidéncias de formacao de nano-fios sobre essas superficies de platina.

Uma das explicagoes possiveis esta ligada ao fato de nao considerarmos a
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dindmica do processo nos nossos calculos. Basicamente, nao levamos em con-
sideragao o processo que os dtomos passam para mudar de uma configuracao
para outra; apenas comparamos a energia das configuracoes. Se a energia
da configuracao atual diminuir em relagao a antiga, essa seré a configuracao
escolhida. No entanto, pode haver barreiras de potenciais que impecam os
atomos de mudar de um sitio para o outro dentro do sélido. Dessa forma, a
dinamica do processo nao aceita as mudancas e a configuragao escolhida nao
serd, necessariamente, a de menor energia.

E provavel que essa difusdo na Pt ocorra pelo canto do degrau (CC), pois
é a Unica configuracao energeticamente favoravel, que leva em conta somente
a interacao entre primeiros vizinhos. Ou seja, ap6s a formagao dos nanofios
ao longo do degrau, é bastante provavel que os dtomos de ferro difundam na

platina pelo corner chain, (CC').
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Apéndice A

Calculos e analises das relaxacoes

das superficies vicinais de Ag e Pt

A.1 Relaxacoes desconsiderando variagoes no

registro

Nas tabelas A.1 e A.2 desta secao apresentamos os valores das relaxacgoes
em porcentagem da distancia entre planos de volume, para a prata e para a

platina obtidos desconsiderando variagoes no registro dos atomos.
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Tabela A.1: Tabela de relaxagoes (em %), desconsiderando o registro, para toda a familia
p(111)z(100) da prata

Superficie (p) | 311 (2) | 211 (3) | 533 (4) | 322 (5) | 755 (6) | 433 (7) | 977 (8)
dyo -5.71 -5.1 -4.9 -5.21 -5.6 -6.31 -6.9
dos -0.51 -4.61 -3.11 -2.61 -2.2 -2.6 -2.71
dsy -2.61 1.0 -4.1 -2.5 -1.81 -1.51 -1.3
dys 3.5 -3.7 1 -4.01 -2.4 -1.31 -0.91
dsg -0.61 -1.91 -3.61 0.69 -4.41 -2.2 -1.2
dg7 0.2 6.39 -2.91 -3.71 0.3 -4.71 -2.3
drg - -0.6 -0.7 -2.5 -4 -0.1 -5.4
dgg - -0.81 8.09 -2.41 -2.01 -4.61 -0.51
dg10 - 0.6 -0.6 0.09 -1.8 -2.2 -5.2
dio11 - - -0.5 9.79 -2.41 -1.41 -2.21
d1112 - -0.51 -0.71 0.5 -1.4 -1.1
d1213 - 0.4 -0.31 11.49 -2.31 -0.91
d1314 - - -0.51 -0.8 0.1 -1.3
d1415 - -0.21 -0.2 12.79 -2.61
d1516 - 0.19 -0.31 -1 1.1
d1g17 - - -0.5 -0.3 14.69
di718 - - -0.11 -1.1
d1g19 - - -0.2 -0.21
d1920 - - -0.51 -0.2
dop21 - - -0.1
do122 - -0.21
d2223 - -0.5
do324 - -
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Tabela A.2: Tabela de relaxages (em %) da Pt, desconsiderando o registro

Superficie (p) | 311 (2) | 211 (3) | 533 (4) | 322 (5) | 755 (6) | 433 (7) | 977 (8)
dio -6.61 -6.4 -6.4 -6.91 -7.5 -8.21 -8.9
dos3 -0.01 -4.61 -2.91 -2.31 -2.11 -2.2 -2.41
d3y -2.71 1.59 -4.3 -2.31 -1.6 -1.21 -1.2
dys 3.7 -4.1 1.5 -4.41 -2.1 -1.31 -0.91
dse -0.71 -1.51 -4.01 1.1 -5.0 -2.3 -1.2
de7 0.3 6.29 -2.6 -4.21 0.7 -5.51 -2.4
drs - -0.71 -0.3 -2.21 -4.4 -0.29 -6.2
dsg - -0.81 7.79 -2.01 -1.91 -4.81 -0.01
dg10 - 0.59 -0.6 0.5 -1.6 -1.8 -5.2
dio11 - - -0.5 94 -2.0 -1.21 -1.91
d1112 - -0.51 -0.8 0.9 -1.4 -1.1
d1213 - 0.4 -0.31 11.09 -2.21 -0.9
di314 - - -0.51 -1.0 1.29 -14
d1415 - -0.2 -0.2 12.49 -2.41
d1516 - 0.19 -0.21 -1.1 1.7
dis17 - - -0.5 -0.2 14.19
di718 - - -0.11 -1.2
d1g19 - - -0.2 -0.21
d1g20 - - -0.51 0.1
dao21 - 0 -0.1
da122 -0.11 -0.31
da223 - -0.5
da324 - -0.01
do405 - -0.1
das26 - -
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A.2 Relaxacoes considerando variacoes no reg-

istro

Nas tabelas A.3 e A./ desta secao apresentamos os valores das relaxa-
¢oes em porcentagem da distancia entre planos de volume, para a prata,
considerando variagoes no registro. Esses valores para a platina podem ser
vistos nas tabelas A.5 e A.6.
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Tabela A.3: Tabela de relaxagoes (em % )da Ag com p’s pares, considerando o registro

Superficie(p) 311 (2) 533 (4) 755 (6) 977 (8)

dis T2 -6.2 0.6 |21 -2.21 | 84 -2.2 1112 -20
doz  To3 -0.2 10 |-10.3 -1.01(-9.7 -1.1]|-11.6 -1.1
dsgs T34 -3.1 -0.4|-10.7 -031(-93 -0.8|-84 -0.7
dys 745 4.1 02 | 7.7 -0.81 | -10.6 -0.6 | -6.8 -0.6
ds¢  Ts6 -0.9 -0.2 22 2.4 -11.2 -021]-69 -0.6
de7  Te7 05 0 96 -0.1 | 179 -0.6]-10.3 -0.6
drg  T7s - - 34 -1.3 |58 2.8 | -13.8 -0.2
dgg  Tgg - - 11.5 0.2 -76  -0.1]286 0.1
do1o  To10 - - 0.6 0.3 9.1 -0.3159 2.9
dio11 Ti0m1 - - -1.0 0 -109 -06|-84 -0.2
di112 T1112 -1.1 -02 |06 -1.6 | -7.3  -0.3
di213  T1213 0.8 0.3 206 1.0 |-6.3 -0.5
di314  Ti314 - - 3.1 08 |-74 -0.5
dig15  T1415 - - -22 03 |-11.6 -0.6
dis16  T1516 - - -0.6  -0.1] 2.1 -1.5
digrr  Ti617 - - 3.1 -021]308 14
dinis  T1718 0.5 -0.4 | 3.8 0.8
dig19  T1819 1.7 0.5 |-32 04
d1g20  T1920 - - -0.6 0

dao21  T2021 - - -09 0

do122  T2122 - - -0.5  -0.2
da23  T2223 - - 7.3 -0.2
dozos  T2324 3.8 -0.5
d2425 12425 3.0 0.7
dasas  T2526 - -




APENDICE A

92

Tabela A.4: Tabela de relaxagoes (em %)da Ag com p’s impares, considerando o registro

Superficie (p) 211 (3) 322 (5) 433 (7)

dyo 719 -1.9 -20]5.3 -2.2110.0 -2.1
das T'23 -10.0 -041]-9.6 -1.1|-104 -1.0
d3y T34 2.7 -0.8 | -10.5 -0.7|-82 -0.8
dys T45 -0.9 20 |-109 -03]|-84 -0.7
dsg 56 -49 -0.7| 127 -0.7]-104 -0.6
der re7 6.7 04 |43 26 |-12.1 -0.2
drs 78 0.6 01 |-83 -0.1]23.3 -0.2
dgg T'89 -04 -0.1]-105 -04159 2.9
do1o  To10 0.2 0.1 {-14 -15|-74 -0.2
dio11 T1011 - - 163 06 |-76 -0.3
di112 T1112 - - 1.8 0.7 |-85 -0.5
di213  T1213 - - -1.6 0.1 |-11.2 -0.7
diz1a  T1314 - - -1.1 02|16 -1.5
dig15  T1415 -1.0 -0.3 256 1.1
dis16  T1516 1.2 0.4 | 3.7 0.9
digrr  Ti617 - - -2.7 0.3
dinis  T1718 - - -0.5 0

dig1g  T1819 - - -0.8  -0.1
dig20  T1920 - - -5.5  -0.2
d2o21  T2021 2.6 -0.5
do1oe  T2122 2.2 0.6
d2223  T2223 - -

dazaq  To324 - -

d2425  T2425 -

dasas  T2526 -
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Tabela A.5: Tabela de relaxagoes (em % )da Pt com p’s pares, considerando o registro

Superficie (p) 311 (2) 533 (4) 755 (6) 977 (8)

dis T2 -7.4 0.5 0.6 -2.4 | 3.8 -2.3 153 -2.2
dos  To3 -06 1.1 |[-10.1 -1.1|-85 -1.2(-96 -1.1
dsy T34 -34 -04|-113 -02|-87 -1.0|-75 -0.8
dys Ty 4.2 03 |87 -0.7 | -11.0 -0.8|-6.6 -0.7
ds¢  Ts6 -1.0 -0.1]1.9 22 |-133 -02|-72 -0.7
der  Ter 0.7 -03]-97 -01(215 04 |-114 -0.7
drg  T7s - - -3.2 -1.31(36 2.1 |-16.3 -0.2
dgg  Tgg - - 11.8 04 |-6.6 -0.2]33.0 1.1
do1o  To10 - - 0.4 0.3 |-87 -0.3]34 2.1
dip11 Tio11 - - -09 0 -11.6 -06|-7.0 -0.2
di112 T1112 -1.1 -02(-09 -15|-67 -0.3
di213  T1213 0.8 02 235 07 |-62 -05
di314  T1314 - - 2.0 0.8 [-7.8 -0.5
dig15  T1415 - - -1.9 0.3 |-128 -0.6
dis16  T1516 - - 0.5 -0.11]0.3 -1.4
digrr  Ti617 - - -4.5  -0.1]35.1 1.3
di71s  Ti718 2.1 -0.5 ] 2.1 0.8
dig19  T1819 1.4 0.5 |-28 04
dig920  T1920 - - -04 O

dao21  T2021 - - -0.7 0

do122  T2122 - - -0.6  -0.1
dooo3  T9903 - - 9.2  -0.2
dozos T304 6.0 -0.6
dogos  Tog05 2.6 0.7
dasas  T2526 - -
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Tabela A.6: Tabela de relaxagoes (em % )da Pt com p’s impares, considerando o registro

Superficie (p) 211 (3) 322 (5) 433 (7)

dyo r19 -3.3 22|28 -2.4 | 5.1 -2.3
doz  To3 -10.0 -031{-92 -1.2|-9.2 -1.1
dsgs T34 349 -0.7]-105 -0.8|-76 -0.8
dys T45 -1.5 1.8 |-11.8 -0.2]-8.2 -0.8
ds¢ T -4.5 -0.7]14.7 -0.3|-10.8 -0.7
der  Ter 6.9 0.4 | 3.2 2.2 |-14.2 -0.2
drs  T7s -0.7 0.1 |-81 -0.1268 0.6
dgg  Tgg -0.5  -0.1]-10.7 -0.4 3.7 2.2
do1o  To10 0.4 02 |-1.5 -1.5]-6.8 -0.2
dio11 T1011 - - 16.8 06 |-7.0 -0.3
di112 T1112 - - 1.6 0.8 | -84 -0.5
di213  T1213 - - -1.5 0.1 |-11.8 -0.6
diz1a  T1314 - - -1.0 -021{04 -1.5
dig15  T1415 -0.8 -03]284 1.1
dis16  T1516 0.8 0.3 |21 0.9
digri7  Ti617 - -23 0.3
dinis  T1718 - -0.5 0

dig1g  T1819 - -0.7  -0.1
dig20  T1920 - -6.0  -0.2
d2o21  T2021 3.4 -0.5
d2122  T2122 1.8 0.6
d2223  T2223 - -

dazaq  To324 - -

d2425  T2425 -

dasas  T2526 -
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A.3 Relaxacoes considerando variacoes no reg-

istro e usando o GA

Nas tabelas A.7 e A.8 desta segao apresentamos os valores das relaxa-
¢oes em porcentagem da distancia entre planos de volume, para a prata, con-
siderando variagoes no registro e usando o GA. Esses valores para a platina
podem ser vistos nas tabelas A.9 e A.10. Os deslocamentos em relagao a sua
posigao de bulk, podem ser observados nas nas figuras A.1 e A.2, respectiva-

mente.
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Tabela A.7: Tabela de relaxagoes (em % )da Ag com p’s pares, usando GA

Superficie (2) 311 533 (4) 755 (6) 977 (8)

dis  T1o -6.0 -0.6 1.6 -2.2 8.1 -2.1]113.8 -2.0
dog  To3 -04 -09(-96 -1.1|-88 -1.1|-11.6 -1.0
d3s T34 -3.0 02 [-109 -03|-86 -08|-74 -0.7
dys  Tas 36 0 7.6 -0.8 | -104 -0.7|-6.0 -0.6
ds¢  Tse -06 0 2.0 23 |-121 -03|-6.8 -0.6
der  Ter 01 -01/-89 -02]171 -0.5|-10.1 -0.6
drs  T7s - - -3.8 -1.31|56 2.8 |-14.8 -0.2
dgg  Tsg - - 116 -0.7]-6.5 -0.1|251 -0.2
do1o  To10 - - 0.7 0 -84 -03|77 3.3
dip11  Ti011 - - -1.2 0 -10.9 -0.7-79 -0.3
di112  T1112 -1.2 -0.2 0.7 -1.6 | -59 -0.3
di213  T1213 0.8 0 21.3 -0.5|-58 -0.5
di314  T1314 - - 3.2 05 |-72 -05
disg15  T1415 - - -26 03 |-11.5 -0.7
dis16  T1516 - - -1.2  -01]07 -1.5
digrr  Ti617 - - -0.6 -0.31]30.2 -0.1
dimis  T1718 1.32 -0.3|5.0 0.6
dig19  T1819 1.7 02 |-28 0.3
dig20 71920 - - -20 0

d2o21  T2021 - - 0.6  -0.1
do1oe  To122 - - -1.0  -0.2
dooo3  T9903 - - 24 -0.3
dogos  To324 0.5 -04
dogos  T2425 3.1 0.5
dasas  T2526 - -
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Tabela A.8: Tabela de relaxagoes (em % )da Ag com p’s impares, usando GA

Superficie (p) 211 (3) 322 (5) 433 (7)

dyo r19 -2.3 -2.0(5.0 -2.2 110.8 -2.1
do3 r93 97 -041-90 -1.1/-10.3 -1.0
d3q4 T34 29 -081]-100 -081]-8.0 -0.7
dys T45 -1.4 20 |-11.5 -03]|-78 -0.7
dse 56 -4.6 -09 (122 -06|-9.7 -0.6
der  Ter 6.5 -04 4.1 2.6 | -12.8 -0.2
drg r78 -0.6 0 7.3 021215 -04
dsgg 39 -04 -0.1-10.3 -0.5|6.7 3.1
do1o 7910 0.1 0 21 -15(-74 -0.2
dio11 71011 - - 16.2 -0.7|-71 -0.3
di112 T1112 - - 2.1 04 |-76 -0.5
di213 71213 - - -2.0 0.1 |-10.8 -0.7
di314  T1314 - - -0.8  -0.2]0.6 -1.6
dis15  T1415 -0.8  -0.31]25.5 -0.5
dis16  T1516 0.8 0.1 (44 0.6
dig17  Ti617 - - -29 0.3
dinis  Ti718 - - -7 0

diglo  T1s19 - - -0.7  -0.2
dig20  T1920 - - -1.7  -0.3
daoo1  T2021 -1.0 -04
do122  T2122 2.6 0.4
dag23  T2223 - -

das2q  T2324 - -

da25  T2425 -

dasas  T2526 -
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Superficie (p) 311 (2) Superficie (p) 211 (3)
Camada sC cc BNN Camada SC Tc1 CC | BNN
Adsr 624 | -024 012 Adsr 948 | -714 258 | -0.3
Arer 134 -077 01 Arsr -266  -0.7 -0.3 0.53
Superficie (p) 533 (4) Superficie (p) 322 (5)
Camada SC | Tet Tc2  CC  BNN Camada SC | Tt T2 T3 CC | BNN
Adsr 1146 | -13.08 -348 744 | -0.12 Adar -13.38 | -1842 942 | 054 120 024
Arst 438 | 22  -114 082  -0.06 Arer 513 | 298  -1.85 |-1.04 077  -0.14

Superficie (p) 755 (6) Superficie (p) 433 (7)
Camada SC Tc1 Tc2 Tc3 Tcd CcC BNN Camada SC Tc1 Tc2 Tc3 Tc4 Tcs CcC BNN
Adsr -15.24  -23.28  -14.46 -5.82 4.62 16.68 -0.42 Adsr -17.34  -2814 -17.88 -9.84 -2.04 7.68 20.52 -0.96
Arer -5.7 -3.6 -248 | -1.67 -1.0 -0.74 = -0.25 Arer -5.72 -3.66 262  -1.89 -1.22 -0.6 -0.36  0.06

Superficie (p) 977 (8)

Camada SC Tel Tc2 Tc3 Tc4 Tcs Tc6 CcC BNN
Adsr -18.6 -32.4 -20.76  -13.38 -7.38 | -0.54 9.54 243  -0.78
Arer -6.10 -4.06 -3.08 -238 | -1.76  -1.12 -048 -0.26 -0.04

Lol ) ~

Figura A.l: A figura acima mostra as tabelas, em angstrons, com quanto cada atomo se

movimentou em relagdo a sua posigao de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da prata, e as figuras

com a diregao em que os dtomos se movimentaram movimento dos atomos, encontrados usando o

Algoritmo Genético (GA). As setas verticais indicam a movimentagdo dos atomos na dire¢do da

distancia entre camadas, e as horizontais a movimentagao destes na dire¢gdo do registro.
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Tabela A.9: Tabela de relaxagoes (em % )da Pt com p’s pares, usando GA
Superficie (p) 311 (2) 533 (4) 755 (6) 977 (8)
dyo T19 -7.2 -0.6 0.2 -2.4 1 5.2 2.3 7.7 -2.2
do3 To3 036 -1.1{-94 -12]-84 -1.2|-106 -1.0
d3y4 T34 -3.2 04 |-115 -02|-88 -09)|-6.7 -0.8
dys T45 3.7 -0.2 ] 8.5 -0.6 | -10.6 -0.7 | -5.9 -0.7
dse T'56 0.7 0 1.6 20 |-13.0 -0.2|-7.3 -0.7
Fdg;  rer 02 -01(-90 -0.1]194 -0.1]-11.5 -0.7
drg 778 - - 3.6 -1.3|4.6 2.5 | -17.0 -0.1
dsgg 789 - - 11.8 -06]-6.2 -0.2|31.0 0.7
do1o  T910 - - 0.5 0.1 {86 -0.3|5.1 2.6
dio11 Ti011 - - -1.1 0 -11.2 -0.7|-74 -0.3
diii2  Ti112 -1.1 -02]-06 -161|-54 -04
di213  T1213 0.7 0 222 -03|-58 -05
di314  T1314 - - 2.9 04 [-79 -0.5
dis15  T1415 - - -26 0.2 |-13.3 -0.7
dis16  T1516 - - -0.8 -0.110.24 -1.52
dig17  T1617 - - -1.4 -03|34.7 -0.1
dimis 1718 -1.0 03134 0.7
dig19  T1819 1.9 0.3 |-28 0.2
dig20  T1920 - - -1.7 0.0
dao21  T2021 - - -0.5 -0.1
d122  T2122 - - -1.0 -0.2
d223  T2223 - - -3.6 -0.3
dazos  T2324 -0.4 -0.5
dasos  T2425 4.0 0.7
dosas  T2526 - -
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Tabela A.10: Tabela de relaxagdes (em %)da Pt com p’s impares, usando GA

Superficie (p) 211 (3) 322 (5) 433 (7)

dyo 19 -3.6 -2.1125 -24 1 6.8 -2.3
dos3 23 95 -03(-85 -12/|-93 -1.1
d3q4 T34 34 -07,-98 -09]|-7.7 -0.8
dys T45 -1.9 16 |-124 -0.2|-83 -0.7
dse 56 -4.2 -0.814.0 -0.3]|-10.7 -0.7
dg7 T67 6.7 -041]29 2.2 |-14.0 -0.2
drg 78 -0.6 0 -6.8  -0.2]25.0 0.3
dsgg 89 -04 -0.1(-104 -04|5.2 2.6
do1o 7910 0.1 0 23 -15]-6.6 -0.2
dip11  T1011 - - 170 -081|-71 -0.3
di112 T1112 - - 1.6 04 [-84 -0.5
di213  T1213 - - -1.8 0.1 |-11.6 -0.7
di314  T1314 - - -1.0  -0.2]0.6 -1.6
dis15  T1415 -1.0  -0.3]28.2 -0.2
dis16  T1516 1.1 0.2 |32 0.7
dig17  Ti617 - -28 0.2
dinis  Ti718 - -1.4 0

diglo  T1s19 - -0.7  -0.2
dig20  T1920 - -23  -0.3
dao21 72021 -0.6 -04
dai22  T2122 2.8 -0.5
daga3 12223 - -

dasas  T2324 - -




Superficie (p) 311 (2) Superficie (p) 211 (3)

Camada SC = CC BNN Camada = sC  Tet CC | BNN

Adsr -6.84 036 0.0 Adsr -10.08 -648 306 | -0.3

Arer 162 106 001 Arer -281  -069 -037 | 029
Superficie (p) 533 (4) Superficie (p) 322 (5)
Camada sC Tl Tc2 cc BNN Camada SC Tet Tc2 Tc3 cc BNN
Adsr -1236 126 | -3.24 8.28 -0.24 Adsr -14.94 1746 @ -8.94 0.9 1332  -0.72
Arer 437 2.0 -0.84 -065 -0.07 Arer -549 | -312 193  -1.02 -0.85 @ -0.58

Superficie (p) 755 (6) Superficie (p) 433 (7)
Camada sSC Tel Tc2 Tc3 Tc4 cc BNN Camada SC Tct Tc2 Tc3 Tc4 Tch cc BNN
Adsr -17.16  -22.32 | -13.92 -5.16 54 18.42  -0.96 Adsr -19.74  -26.58 -17.28 -9.6 -1.26 | 9.42 234  -1.56
Arer 582 | 35 | 234  -146 -072 -056 -0.45 Arer 61  -383 274  -191 -1.18 | -046 -0.28 -0.54

Superficie (p) 977 (8)
Camada SC Tel Tc2 Tc3 Tc4 Tcs Tc6 cc BNN
Adsr -2262 -30.36 -19.8 -13.08 -7.2 0.12 11.64 2823 -4.76
Arer -6.4 -419  -317 | -24 -1.7 -098 -0.26 -0.11 | -0.78

Figura A.2: A figura acima mostra as tabelas, em angstrons, com quanto cada atomo se
movimentou em relagdo a sua posi¢do de bulk, para toda a familia p(111)z(100) da platina, e as
figuras com a dire¢do em que os a&tomos se movimentaram movimento dos 4tomos. As setas verticais

indicam a movimentagdo dos atomos na dire¢do da distincia entre camadas, e as horizontais a

movimentagao destes na dire¢cdo do registro.
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