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Para um cristal de 4 d4tomos, 3 configuragoes sao mostradas: em (a),
o cristal estd na sua configuracao de equilibrio, com energia igual a
Ey = =& ; em (b), o cristal foi deformado, e sua energia aumentou,
com -§ < Eg < 0; em (c), todos os dtomos estdo infinitamente
afastados um do outro, ndo havendo interacio entre eles (E(; = 0).
As 4 categorias dos defeitos tratados pelo BFS sao exemplificadas
nas figuras acima: em (a), um dtomo é retirado do cristal e levado
ao infinito, formando uma vacancia (ou buraco); em (b), o cristal
é isotropicamente comprimido (e a simetria inicial é mantida); em
(c), dois atomos sao deslocados de suas posigoes ideais, formando um
defeito de natureza anisotrépica; em (d), uma impureza (em cinza) é
adicionada ao cristal. Num cristal real, todos estes defeitos podem
coexistir. . . ..o
Dois graficos F x a para dois sélidos de composicao atomica diferentes.
A idéia da UBER é achar uma parametrizacao de E e a que iguale
estas duas curvas. . ... ..o
A UBER relaciona o comportamento da energia parametrizada E* em
funcao do parametro de rede parametrizado a* para diversos sistemas.
A energia de ligagdo atomica devida a quimissor¢do quimica (a), a
energia de adesdo de cristais bimetélicos (b), e energia de coesao de
metais (c) e a energia de ligacdo (d) variam com o parametro de
rede pela equacao 2.14. As curvas nao parametrizadas podem ser
encontradas nos artigos Ferrante et. al. (1979) e Rose et. al. (1983). .
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Em (a), mostramos dois 4tomos i; € iz (preto) em um cristal defeitu-
oso, de energias E;; e Ej, respectivamente. Em (b), é mostrado o
parametro de rede do cristal equivalente correspondendo ao defeito
associado a cada atomo. Ha unicidade na escolha do tamanho do
cristal equivalente que corresponde a um determinado defeito: uma
densidade eletronica maior(menor) que na situagao de equilibrio im-
plica em um cristal equivalente menor(maior) que o cristal perfeito.
Para o atomo ¢ localizado numa rede ctbica simples, mostramos 3
situagoes : (1) o 4&tomo em sua situacao de volume ideal, de energia -&;;
(2) o 4tomo no cristal real (de energia Er;) com um primeiro vizinho
a menos e um de seus outros 5 primeiros vizinhos deslocado para perto
dele; (3) o cristal equivalente (de energia F(a;) = E(a.+Aa) = Eg;)
associado a situagao (2). A energia de formagao do defeito (2) é dado
pela energia do dtomo em (3) menos a energia em (1). .

As duas contribuigoes para a energia de formacao e suas interpretacoes
geométricas: para o termo de volume AH,, consideramos expansoes
isotropicas e presenca de buracos e atomos entre sitios; para o termo
de relaxacao AH,.;, apenas variacoes da posicao de equilibrio sao lev-
ados em conta. Associado a cada termo, temos um cristal equivalente
com tamanho especifico que mede o tamanho de cada defeito.
Colocando a origem do centro de coordenadas no &tomo 7, mostramos
os vetores r e R que apontam para os elétrons dos atomos i e 7,
respecivamente. 1;; ¢ o valor da distancia entre o centro de cada
atomo. Como r ¢é geralmente muito menor que R, podemos aproximar
R por 7, e expandir p;(r - rj;) em torno de r=0. C.
Na figura da esquerda, mostramos que para um atomo j, segundo
vizinho localizado a uma distancia ¢D de 4, o valor da funcao de
blindagem é S(r;; = ¢D) = % Na figura da direita mostramos
o mesmo atomo j localizado, desta vez, mais proximo de 4, a uma
distancia ¢ D, com ¢ < c¢. Espera-se que a blindagem seja menos
efetiva neste caso, i.e., espera-se que a blindagem para o atomo 7 na
configuragio da direita, S’(r;; = ¢’D), seja menor que a blindagem
na configuracao da esquerda.
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A energia do dtomo 7 no cristal (a), denominado de cristal real, é, de
acordo com o método BFS, resultado da soma de duas contribuicoes
representadas por dois cristais virtuais (b) e (c¢), como mostra a
equagao 3.2. O cristal virtual (b) simula todos os defeitos estruturais
do cristal real, mas ignora efeitos quimicos, ao considerar que todos
os atomos vizinhos ao dtomo 7 sao da mesma espécie atomica que ele.
O cristal virtual (c) é o cristal real sem os defeitos estruturais, em
sua situagao de equilibrio. . . . . .. ..o
O célculo da energia do atomo 7 neste cristal é divido em duas con-
tribuigoes diferentes, uma quimica e uma devido a defeitos estrutu-
rais, como apresentado na equacao 3.3. Devido a auséncia de um dos
vizinhos no cristal real, precisamos adicionar o termo 5?0, que rep-
resenta a energia quimica de repouso (o cristal a direita dentro dos
colchetes), para que a energia quimica total (e¥ — £2°) seja livre de
qualquer dependéncia estrutural. . . . . ... ... ... .. ... ..
A mudanca no valor do parametro «; sob a presenca de um atomo
vizinho de diferente espécie atémica: em (a), ,mostramos a interac¢ao
do atomo de tipo A (preto) com um outro da mesmo espécie e um de
tipo B (cinza); em (b), a situacao invesa é mostrada. . . . . . . . ..
O comportamento da energia de “strain” e, e quimica e, em fungao
do parametro de rede do cristal equivalente ao defeito de “strain”
ag(solucdo da equagdo 3.5): e; segue o comportamento da UBER,
e e, ¢ uma funcao constante. A dependéncia da energia quimica
com ag estd na funcao de acoplamento definida na equacao 3.21: o
comportamento de ge, estd representado no grafico também. Dois
pontos sao mostrados: as; = a., onde e, = 0 e g = 1; a, = ay,
onde a contribuicao da energia de “strain” e quimica neste ponto esta
representada pelas setas. . . . . . ... o L.
Comparagao entre os dois lado da equagao 3.26 da energia em funcao
do parametro de rede. O parametro de rede de equilibrio de cada
atomo ¢ evidenciado, junto com o parametro de rede de equilibrio do
sistema. O BFS descreve corretamente o comportamento da energia

perto do equilibrio. Resultados retirados do artigo de Schurmans et.
al. (2005). . .
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No célculo da energia de “strain” de um atomo 7 em uma liga bimetalica,
o BFS original considera que todos os atomos vizinhos a ¢ sao de
mesma espécie atomica que ele. Na figura (a), mostramos um cristal
bimetalico AB e dois dtomos, ¢ (de espécie A, em branco) e j (de
espécie B, em preto). A energia de strain do dtomo i (na figura (b)),
nao reproduz a situacao real por nao considerar a proximidade en-
tre os atomos 7 e j. Da mesma forma, para a energia de “strain”
do dtomo j (na figura (c)), vemos uma superposigdo de j com seus
vizinhos, superposigao inexistente no cristal real (na figura (a)).

Um dtomo X (X=Pd ou X=Pt, em preto) sobre um cristal de cobre
Cu(100)(em branco). 6 posigdes para o atomo X sdo mostradas: em
(a), ele estd na camada externa, na configuracgao Pd(O); em (b), ele
estd na superficie, primeiro vizinho do dtomo Cu(O), na configuracao
Pd(S)Cuy(O); em (c), estd ainda na superficie, mas nao é vizinho do
atomo Cu(O), na configuragao Pd(S)Cur(O); em (d), ele esta na se-
gunda camada e é segundo vizinho do 4tomo Cu(O), na configuracao
Pd(1b)Cuz(0); em (e) ele esta na segunda camada, distante do atomo
Cu(0O), na configuracao Pd(1b)Cus(O); em (f), ele esta, no contexto
do BFS, completamente inserido dentro do cristal (estamos consi-
derando apenas interacoes até segundos vizinhos), na configuracao
Pd(2b)Cu(0O). Nas figuras (d), (e) e (f), vemos um corte do cristal de
cobre. ...
6 configuragoes diferentes para a deposigao de 3 dtomos X (em preto)
sobre o Cu(100): os 3 dtomos de cobre na camada externa estao em

Um atomo de palddio (em preto) em duas configuragoes diferentes
na face (111) de um cristal perfeito de cobre (em branco). Em cada
configuragao, os nimeros indicam a energia de cada atomo pela tabela
4.3,
Grafico Energia/dtomo versus concentragdo para 3 solugdbes bindrias
diferentes. Na figura (a), temos o resultado de nosso programa, e na
(b), resultados feitos por Bozzolo et. al. (1992a). Os quadrados no
grafico (b) representam medidas experimentais (mais detalhes destas
medidas podem ser encontradas no préprio artigo). . . . . ... . ..
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Calculado os parametros AL e AL um ajuste 6 feito (i.e., varia-
se o valor destes parametros) para reproduzir com mais precisao
algum resultado experimental disponivel (neste caso, a energia de
formagao da solugao en fungao da concentragao ). Mostramos 3 curvas
para a energia de formagao de solugoes solidas binarias de PtCo: os
triangulos sao resultados experimentais; os circulos sao os resultados
com os parametros A% calculados; os quadrados sao os resultados
ap6s os valores dos parametros A4 terem sido ajustados. O grafico
foi retirado do artigo de Légaré (1998), onde podemos encontrar a
referéncia 13(ver legenda) que apresenta valores para as energias de
solucao de diluto de Pt em Co e de Co em Pt, usados na determinacao
dos parametros A% destes dois elementos. . . . . ... ... ...
Trés estruturas diferentes para a simetria bec. A estrutura DOs rep-
resentada em A se refere a composicao ABj3, e as estruturas B2 e B32
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diferenca entre elas estd na disposicao dos atomos A e B, que reflete
em um numero de vizinhos diferente, como mostra a tabela B.2.
Estruturas L1, em (a) e L1y em (b) referentes composicao AB3 e AB
do tetraedro em azul, respectivamente. Atomos em cinza estdo em
outro plano. Analisando esta figura, retiramos o nimero de vizinhos
de cada atomo como mostrado na tabela B.2 . . . . ... ... .. ..
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Resumo

A busca por novos materias com propriedades cada vez mais detalhadas e otimizadas
fez surgir uma nova técnica na area de andlise de materias, a simulacao computa-
cional. Com o intuito de ajudar as técnicas experimentais existentes hoje, estes
novos métodos nao so esclarecem e prevéem propriedades novas como reduzem con-
sideravelmente o custo de uma pesquisa. Uma recente aquisicao a familia de técnicas
computacionais é o BFS (Bozzolo-Ferrante-Smith), um método semi-empirico usado
para avaliar a energia de ligas de multi-componentes.

O método BFS ¢ baseado na Teoria do Cristal Equivalente(ECT), e ja foi apli-
cado em uma grande variedade de sistemas metalicos, sempre com grande sucesso.
Seguindo as idéias deste método, um programa foi desenvolvido e implementado
para o calculo da energia de formacao de ligas de superficie e de nanoparticulas
metalicas. A linguagem utilizada foi C; e todos os calculos foram realizados no Linux
PC-cluster do Laboratorio de Fisica de Superficies. Apés a implementacao, o pro-
grama foi testado em diversos sistemas, como PdCu(100), PtCu(100) e PdCu(111).
A comparacao dos resultados obtidos nestes testes com os tedricos encontrados na
literatura mostraram que nosso programa reproduz adequadamente a metodologia
do BFS.

Apos a fase de testes, nés iniciamos a aplicacdo de nosso programa no estudo
de formacao de nanopariculas bimetalicas. Sabe-se que estes sistemas apresentam
propriedades muito diferentes das particulas nao afetadas por defeitos devido ao
tamanho(particulas grandes) e que sdo constituidas por apenas uma espécie atomica.
Nanoparticulas possuem um papel importante em aplicagoes envolvendo catalise, e
recentemente tem sido muito usado em aplicagoes ligadas a biologia. O sistema que
escolhemos estudar foi a nanoparticula de cobre-prata, analisando duas diferentes
geometrias: o octaedro e o icosaedro. Simulacoes com Monte Carlo em diversas
temperaturas, para diferentes concentracoes de prata e para as duas geometrias
foram realizadas, e os resultados mostraram que a configuracao de energia minima
atingida em todos os tamanhos(de 50 a 15000 atomos) ocorria quando todos os
atomos de prata envolviam um ntcleo denso de cobre com uma monocamada apenas.
Uma comparacao entre a estabilidade das duas geometrias em fungao do ntimero de
atomos de cada nanoparticula confirmou que o icosaedro é energeticamente favoravel
para pequenos tamanhos. Contudo, o valor do nimero de atomos na regiao de
transicao icosaedro-octaedro nao estd muito bem determinada ainda, pela relaxagao
aparentemente superestimar o decréscimo da energia do icosaedro.
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Abstract

The search for new materials with detailed and optimized properties is responsi-
ble for the growing of a new technique in the material design area, the computer
simmulation. Intending to help the experimental techniques that exist today, those
new methods not only predict new properties but reduce considerably the research
costs. A recent addition to this family of theoretical techniques is the BF'S (Bozzolo-
Ferrante-Smith), a semi-empirical method used to evaluate the energetics os multi-
component alloys.

The BFS method is based on the Equivalent Crystal Theory(ECT) and has
been successfully applied for a variety of metallic systems with great deal os suc-
cess. Following the ideas of this method, a code was developed and implemented
in order to calculate the formation energy of metallic surface alloys. In the present
implementation the language used was C| and all calculations were performed on
the surface science laboratory Linux PC-cluster. After its implementation, the code
was tested in several systems, like PdCu(100), PtCu(100), PdCu(111). The com-
parison between the results obtained in these tests and those theoretical ones from
the literature showed that the code follows the BFS methodology accordingly.

After this test procedure, we started to apply our code to study the formation of
bimetallic nanoparticles. It is known that this kind of systems present very different
properties when compared to those particles that are not affected by size effects
(large ones) and are constituted of just a single species. Nanoparticles play an
important role in catalytic applications, and very recently, there have been develop-
ments towards biological uses. The system we chose to study was the silver-cooper
nanoparticle, and we analysed two different geometries for the nanoparticle: the
octahedron and the icosahedron. Simulations with Monte Carlo at several temper-
atures for different concentrations of silver were performed, and the results showed
that the configurations of minimum energy achieved for all sizes ocurred when the
silver atoms cover perfectly a Cu core with a single Ag layer. A comparison between
the stability of the two geometries as the size of the nanoparticle increases confirms
that the icosahedron is energetically more favourable for small sizes. However, the
size of the particle at the cross-over transition between icosahedron-octaedron is not
well determined yet, because relaxation seems to overestimate the decrease in energy
of the icosahedron.
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Capitulo 1

Introducao

O grande interesse tecnoldgico por materias novos tem sido o carro chefe na busca
por misturas de materiais puros que apresentam propriedades otimizadas e ao mesmo
tempo bem conhecidas. As ligas, materiais formados pela mistura de um metal com
outros metais ou ametais, tem recebido especial atencao nos ramos da eletronica,
computacao e aeronautica. Estes ramos exigem materiais baratos, de alta perfor-
mance e seguros, cujas propriedades sejam muito bem conhecidas.

As caracteristicas de uma liga mudam ao variarmos a concentracao de cada um
dos materias que a formam. O nimero de ligas usadas hoje (como, por exemplo, aco
e bronze) é muito grande, mas esta quantidade é pequena quando comparada as ligas
potencialmente boas, porém inexploradas. Historicamente, a busca por novas ligas
foi realizada por tentativa e erro, experimentalmente, fundindo metais e ametais e
analisando as propriedades da liga formada. Para auxiliar as técnicas experimentais
que existem hoje, uma nova técnica emergiu e ganhou forca nestas tltimas décadas,
a simulacao computacional.

O objetivo das técnicas de simulacao é avaliar com a maior exatidao possivel as
consequéncias de se criar um defeito em um cristal (seja uma mistura de atomos de
diferente espécie atomica ou a criagdo de um buraco em um cristal), mas tratando
este defeito de uma maneira simples e rapida, ao mesmo tempo. Independente do
método que optamos por usar, o objetivo principal de toda simulagao é reproduzir
os resultados experimentais, ajudando a interpreta-los e prevendo os efeitos de de-



terminadas mudancas.

O método de simulacao computacional apresentado nesse trabalho se chama
BES, trés letras que fazem referéncia aos seus 3 criadores G. Bozzolo, J. Ferrante
e J. Smith. E um método recente de simulacao do processo de formacao de ligas
de multicomponentes, e que tem apresentado resultados muito bons em todas as
aplicagoes feitas até hoje.

As mais importantes aplicagoes do BFS se concentraram no estudo de ligas de
superficie, sistemas com diversas aplicagoes e estudos detalhados(Hofmann et. al.
(2003)). Tanto um sistema simples como a deposicao de palddio sobre um cristal de
cobre na face (100), que forma uma estrutura ¢(2x2), quanto um mais complicado,
como a deposi¢ao de Zn sobre Cu(Funk (2006)), que forma diferentes estruturas
dependendo fortemente da temperatura, foram igualmente tratados, e os resultados
igualmente precisos. Isto sugeriu que este método seja bom para descrever superficies
de dificil caracterizacdo, como o Ag(111)(2v/322v/3)R30°-Sb, um sistema que foi
estudado por técnicas LEED no laboratorio de Fisica de Superficies do ICEx-UFMG
e cujo modelo tedrico é dificil de ser feito.

Por se basear na Relagdo Universal da Energia de Ligacao(Rose et. al. (1983)), o
método BF'S trata de defeitos volumétricos e defeitos de superficie com uma mesma
metodologia, sendo igualmente preciso em ambas as aplicagoes. Isso faz com que o
BEFS possa ser explorado nao apenas no estudo de superficies de ligas, mas também
no estudo de nanoparticulas. Nanoparticulas tem recebido especial atencao nes-
tas ultimas décadas. Sua maior aplicagdo estd em catdlise (Henry (1998)), mas
recentemente seu uso foi extendido para areas como a biologia. Como exemplo,
nanoparticulas de ouro adornados com pequenos segmentos de DNA podem formar
uma base de um teste para evidenciar sequéncias genéticas de facil leitura(Alivisatos
(1996)).

O que faz as nanoparticulas serem um sistema tao interessante e potencialmente
inovador ¢é a constante competicao de defeitos de superficie com defeitos de volume.
A grande razao area da superficie por volume aliado a possibilidade de misturarmos
ainda diferentes espécies atomicas faz destas nanoparticulas bimetalicas um sistema
promissor, cujas propriedades precisam ser muito bem entendidas e caracterizadas
para que mais aplicagoes aparecam.

Dividiremos este trabalho em 3 capitulos principais. No capitulo 2, apresenta-
remos os fundamentos e as teorias no qual o BFS se baseia. No capitulo 3 intro-
duziremos o BFS, testando este método em diversos sistemas e apresentando uma
analise minuciosa de sua eficiéncia e precisao para cada caso estudado. No capitulo
4 aplicaremos o BFS em um sistema ainda pouco explorado, o das nanoparticulas de
prata e cobre, onde reproduziremos resultados tedricos conhecidos a apresentaremos



alguns novos. Complementaremos esta dissertacao com dois apéndices que detalham
o célculo de dois parametros importantes do BFS.



Capitulo 2

]F_‘undamentos do BFS

O método BFS tratado nesta dissertacao se propoe a reproduzir o processo de
formacao de ligas de multicomponentes, permitindo um calculo rapido e preciso
da energia de formacao destas ligas. Ele se baseia em conceitos fundamentais de
estado solido, além de se fundamentar numa teoria recente chamada de Teoria do
Cristal Equivalente (ECT).

Pelo método BF'S ser muito recente, iremos constantemente compara-lo a outros
métodos existentes a mais tempo, cuja a eficiéncia ja foi comprovada. Para classi-
ficarmos o BFS, comparando sua metodologia com as de métodos mais conhecidos,
uma introducao a estes métodos de simulacao de materiais sera feita. Nas secoes
seguintes, iremos revisar alguns conceitos importantes de estado sélido e explicar
detalhadamente a ECT.

2.1 Meétodos ab initio e gam

Os métodos computacionais de simulagao de materiais existentes hoje podem ser
divididos em dois grupos: os ab initio e os semi-cldssicos, ou aproximadamente
quanticos(qam). Nos dois grupos, o problema tratado, pelo fato de ser impossivel
de resolver por qualquer método analitico conhecido hoje, é simplificado através de
aproximacoes.

Os métodos ab initio consistem em resolver a equagao de Schrodinger, calculando



a funcao de onda de cada elétron do sistema. Mas sabemos que solugoes exatas da
equacao de Schrodinger existem apenas para os sistemas mais simples, como o &tomo
de hidrogénio, por exemplo. Para resolver um sistema onde vérios &tomos interagem
entre si, precisamos simplificar o problema de alguma forma.

Nos métodos por primeiros principios, como o Hartree-Fock e o DFT (Vianna
et. al. (2004)), o problema de varios elétrons ¢ reduzido a solugdo de apenas uma
equacao de um elétron independente, definindo um potencial efetivo que inclui as
interacoes com os demais elétrons. No caso do Hartree-Fock, esta equacao é obtida
ao supormos que a funcao de onda dos elétrons pode ser descrita por um produto
anti-simetrizado de orbitais individuais (determinante de Slater), aplicando também
o principio variacional. No DFT, escreve-se a energia como funcional da densidade
eletronica, e aplica-se o principio variacional para obtermos as equacoes dos elétrons
independentes, conhecidas como equacoes de Kohn-Sham. Parametros empiricos nao
sao necessarios nestes métodos, mas eles conseguem tratar apenas algumas centenas
de atomos.

Mas ha casos que o tamanho de um sistema é um fator essencial na determinagao
de suas propriedades (Baletto et. al. (2005)). Na simulagao de alguns sistemas, por-
tanto, ¢ necessario que o tamanho real(ou algo perto disso) da particula seja repro-
duzido. Para tratarmos sistemas com um maior nimero de atomos, precisamos ado-
tar outras simplificagbes. Os métodos aproximadamente quanticos introduzem um
conceito novo, inexistente nos métodos ab initio, o de parametros ajustaveis. Antes
de resolver um problema, é necessario obter o valor de determinados parametros,
que tem relacdo com resultados experimentais (ou com célculos ab initio). A sim-
plificacao esta, portanto, em ganhar tempo computacional ao aproveitar valores ou
informacoes ja determinados por outras técnicas.

Os métodos aproximadamente quéanticos diferem muito um do outro, sendo dificil
esquematizar uma metodologia geral seguida por eles. Como exemplo, temos o BFS.
Para descrever um liga AB de dois elementos A e B quaisquer, ele necessita de 10
parametros de entrada: a energia de coesao(2), o médulo de bulk(2), o parametro de
rede de equilibrio(2) e a energia de formagao de uma vacancia(2) para cada elemento
A e B; a energia de solugao no limite de diluigao para o elemento A em B(1) e de B
em A(1). Na auséncia de medidas experimentais que fornegam estes parametros de
entrada, métodos ab initio podem ser usados para determina-los.

Apesar das diferencas na metodologia dos métodos gam e ab initio, a aproximacao
feita segue uma mesma idéia: o problema real tem que ser substituido por um mais
simples de ser tratado, cuja solucao pode ser obtida. Quanto mais proxima a solucao
deste problema virtual for da solucao do problema real, melhor o método. Para
saber se a solucao é boa, compara-se os resultados da simulacao com aqueles obtidos
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Figura 2.1: Para um cristal de 4 dtomos, 3 configuragoes sdo mostradas: em (a), o cristal estd na
sua configuragdo de equilibrio, com energia igual a E(,) = —¢ ; em (b), o cristal foi deformado, e
sua energia aumentou, com -§ < Egy < 0; em (c), todos os dtomos estao infinitamente afastados
um do outro, ndo havendo interagao entre eles (E(.) = 0).

experimentalmente. A meta final da simulacao é, apds reproduzir corretamente os
resultados experimentais, ajudar a interpretéd-los, e prever as consequéncias de uma
mudanca nas condigoes do problema.

2.2 A energia de coesao e os defeitos de um sélido

A energia de coesao de um solido é definida como sendo a energia necessaria para
desmonta-lo em suas partes constituintes (Ashcroft et. al. (1976)). A energia de
coesdo varia com a distancia entre os dtomos do sélido (parametro de rede), e atinge
um minimo para um determinado valor deste parametro. O valor da energia corre-
spondente a este minimo é denominado energia de coesao de equilibrio —¢, e o valor
do parametro de rede é denominado parametro de rede de equilibrio a..

Consideraremos que a energia quando os dtomos estao infinitamente distantes
um do outro é zero. Desta forma, a energia E de qualquer sélido (em qualquer
configuragao) estd sempre dentro do intervalo - < F < 0. A figura 2.1 mostra 3
diferentes configuracgoes para um cristal de 4 &tomos. Os limites da energia estao na
figura 2.1a (E = —¢) e na figura 2.1¢ (E = 0); na figura 2.1b, temos uma configuracao
qualquer, de energia E, com —¢ < E < 0.

Defeitos de natureza diferentes podem provocar um mesmo aumento de energia,
i.e., um valor de energia E nao esta relacionado a um defeito especifico. De fato, um
cristal com uma energia especifica pode estar em infinitas configuragoes diferentes.
Portanto, é conveniente separar os diferentes defeitos que podem ocorrer em um
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Figura 2.2: As 4 categorias dos defeitos tratados pelo BFS sao exemplificadas nas figuras acima:
em (a), um atomo é retirado do cristal e levado ao infinito, formando uma vacancia (ou buraco);
em (b), o cristal é isotropicamente comprimido (e a simetria inicial é mantida); em (c), dois 4tomos
sao deslocados de suas posigoes ideais, formando um defeito de natureza anisotrdpica; em (d), uma
impureza (em cinza) é adicionada ao cristal. Num cristal real, todos estes defeitos podem coexistir.

sélido em 4 categorias, como ilustrado na figura 2.2 (Bozzolo et. al. (1998)):

1. Remocao de um ou mais atomos, ou adigao de um atomo em uma posicao
entre sitios de um sélido (fig. 2.2a);

2. Compressao ou expansao isotrépica de todo o sélido (fig. 2.2b);
3. Distorcao da posigao de equilibrio de um ou mais atomos (fig. 2.2¢);

4. Substituicao de um dos atomos do sélido por uma impureza, i.e., um atomo
de espécie atomica diferente (fig. 2.2d).

O método BFS procura reproduzir computacionalmente as consequéncias de se
criar um defeito em um cristal. As 4 categorias de defeitos mencionadas acima sao
tratados separadamente: para as 3 primeiras (denominados defeitos estruturais), o
BF'S se baseia na teoria do cristal equivalente (ECT), uma teoria que trata de defeitos
em cristais sem impurezas; para a dltima categoria (denominada defeito quimico), o
BFS faz uma adaptacao da ECT, como sera explicado no capitulo 3. No tratamento
de defeitos estruturais, a ECT se baseia em uma relagao universal apresentada em
1983 chamada Universal Binding Energy Relation (Relagdo universal da Energia de
Ligacao )(Rose et. al. (1983)), que serd apresentada na préxima segao.



2.3 Relacao Universal da Energia de Ligacao

Consideremos um sistema puro, de uma tunica espécie atomica A qualquer, em sua
configuracao de energia minima. Todos os atomos estao a uma distancia 6tima
um dos outros, e nao existem defeitos de qualquer tipo. Suponhamos que este
sistema seja agora comprimido delicadamente, de forma a manter a simetria inicial
do sistema, como na figura 2.2b. Durante esse processo de compressao, o parametro
de rede a do sistema diminui, e sua energia £ aumenta como representado no grafico
da figura 2.3, onde é mostrada a variacao da energia do sélido a medida que este
expande(simetria fixa). Repetindo o processo para outro sistema puro de uma outra
espécie atomica B, obtemos uma outra curva como mostrado na figura 2.3. E f4cil
identificar as diferencas entre as duas curvas: o minimo de cada grafico ocorre num
valor de energia diferente (que depende da energia de coesao da espécie atomica em
questao); o minimo ocorre também para um valor especifico da distancia entre os
atomos (parametro de rede), que varia para cada espécie atomica; o formato de cada
curva ¢ diferente, devida a resposta distinta de cada sistema a pressao. Podemos,
no entanto, procurar por uma parametrizacao da energia e do parametro de rede
que generalize as duas curvas mostradas no grafico da figura 2.3, reduzindo ambas
a uma curva geral descrevendo o comportamento dos dois atomos A e B.

O simples exemplo do paragrafo anterior serve para ilustrar a idéia apresentada
por Rose et. al. (1983): a de que existe uma parametrizacao geral da energia e do
parametro de rede onde uma tnica curva de energia parametrizada versus parametro
de rede parametrizado passa a descrever a variacao da energia de qualquer cristal sob
efeito de expansao ou compressao isotropica. Embora nosso interesse no presente
trabalho esteja na variagao da energia de coesao de metais e semicondutores, a
Relagao Universal da Energia de Ligagao (UBER) se aplica a diversos outros casos.
Portanto, mostraremos a seguir como se pode obter essa relacao bem como sua
parametrizacao baseando-se nas idéias apresentadas no artigo de Rose et. al. (1983),
onde mais detalhes podem ser encontrados.

A parametrizagao da energia E(a) é feita da seguinte forma:

E*(a”) = E(a)/¢ (2.1)
onde £ ¢é a energia de coesao do solido, E*(a*) é a energia parametrizada e a* é o
parametro de rede parametrizado. a* é definido como:
a— a

e — 2.2
=" (22)

sendo a o parametro de rede do cristal e £ uma constante a ser ajustada. A
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Figura 2.3: Dois gréaficos F x a para dois sélidos de composicao atomica diferentes. A idéia da
UBER ¢ achar uma parametrizacao de E e a que iguale estas duas curvas.

parametrizacao de F assim escolhida resulta num mesmo valor no minimo de energia
a* = 0 para todas as curvas. k é escolhido por conveniéncia para que a concavidade
de todas as curvas neste ponto de equilibrio seja a mesma, i.e.:

d?E*
(da*2 Joroo = 1.

(2.3)

E conveniente lidarmos com o raio de Wigner-Seitz do cristal no lugar do parametro

de rede. O raio de Wigner-Seitz ¢ definido como sendo o raio de uma esfera com o
mesmo volume da célula unitéria do cristal (Ashcroft et. al. (1976)). Assim, temos
que o raio de Wigner-Seitz é proporcional ao parametro de rede, 7,5 = ga(o raio
de wigner seitz no equilibrio vale r,s = ga.) . O valor de q depende da estrutura
do cristal que estamos analizando. Como exemplo, para um cristal com simetria
fee (face-centered-cubic), o volume da célula unitéria é dado por (Ashcroft et. al.
(1976)):

4 3
Vit = a° /4, gﬂrf’us = a4 — Tys = \/ T (2.4)

Com o raio de Wigner-Seitz dado pela equacao 2.4, ¢ é dado por:
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cc — - 2.
Qe = \| 16 (2.5)

Voltando a equagao 2.2, ela pode ser reescrita como:

CL* — Tws _l rw367 (26)

e agora o parametro a ser ajustado é [ (I = kq).
Para descobrirmos o valor de [, vamos usar a condi¢ao dada pela equacao 2.3 e
a equagao 2.1:

d*E* 1 d , dE drys
(da*2 Jar o ¢ da* (drws da* Jar=o (2.7)
Mas d;;S = [, de forma que:
1 d  dE l dE? dry, 1?> dE?
¢ da* (drws Juro £dr?, da* £ (driS)T”SzT”SE (28)
Chegamos a seguinte equagao para [:
= § (2.9)

(d2E

dr?ﬂs )Tws =Trwse

A energia E de um cristal expandido (ou comprimido) se relaciona com o raio
de Wigner-Seitz r,,s pela seguinte relagao (Ashcroft et. al. (1976)):

d*F 9V B
(d,rg)s)Tws:Twse - (

(2.10)

2 >Tws:7"wse7
,rwse
sendo V o volume da célula unitaria ¢ B é o mddulo de elasticidade volumar. O

volume da célula unitaria vale %m’3 e para T, = Twse, temos finalmente que:

ws)

d*E

( dr2 >Tws =Twse
ws

= 127 BT e, (2.11)

Substituindo 2.11 em 2.9, obtemos o valor de I

_ &
I= 127 Brpse (2.12)

Uma outra forma de escrever a equagao é:

10
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[ = (2.13)
sendo K a compressibilidade do sélido (B = %) Desta forma, [ reflete o comporta-
mento do sélido quando uma pressao sobre este é exercida.

Com a energia e o parametro de rede parametrizados desta forma, a curva que
descreve a variagao da energia de um metal sob expansao/compressao isotrépica esta
representada no grafico da figura 2.4c. Neste mesmo grafico, resultados experimen-
tais de alguns metais sdo mostrados. A boa concordancia entre teoria/experimento
fez da Relacao Universal da Energia de Ligacao uma ferramenta tedérica importante
na simulacao computacional de defeitos em cristais, sendo usada por métodos muito
conhecidos como o Embedded-Atom-Method (Foiles S. M. et. al. (1986)).

As curvas da figura 2.4 podem ser descrita por uma simples funcao analitica da
forma:

E*(a*) = —(1+a*)e ™ (2.14)

onde a* é dado pela equagao 2.2 (ou eq. 2.6).

Como apresentado até agora, a relagao universal da energia de ligagao descreve o
comportamento da energia de coesao de metais sob expansao (compressao) isotrépica.
Mas, como foi apresentado no artigo de Rose et. al. (1983), ndo sé a enegia de coesao
de metais obedece esta relagao universal (descrita pela equagao 2.14). A figura 2.4
mostra 3 outros diferentes casos onde a UBER descreve, da mesma forma, (i.e.,
pela mesma equagao 2.14) o comportamento da energia em func¢ao da distancia.
Nas figuras 2.4a, 2.4b e 2.4d representamos, respectivamente, a energia de ligacao
atomica devida a quimissorcao quimica, a energia de adesao de cristais bimetélicos e
energia de ligacao da varios sistemas. Em todas as 3 figuras, mostramos resultados
experimentais que garantem a precisao da relacao universal da energia de ligagao.

A precisao dos resultados da ECT estara intimamente relacionada com a precisao
da Relacao Universal da Energia de Ligacao, como ficara evidente na préxima secao.

2.4 Teoria do Cristal Equivalente

Como mencionado na introducgao, o problema fundamental na simulacao computa-
cional de cristais através de métodos ab initio ou aproximadamente quanticos é como
lidar com um defeito local em um sistema de maneira simples, mas ao mesmo tempo
com a maior exatidao possivel.
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Figura 2.4: A UBER relaciona o comportamento da energia parametrizada E* em fungdo do
parametro de rede parametrizado a* para diversos sistemas. A energia de ligagdo atomica devida
a quimissor¢ao quimica (a), a energia de adesdo de cristais bimetdlicos (b), e energia de coesao
de metais (c) e a energia de ligagdo (d) variam com o pardmetro de rede pela equagao 2.14. As
curvas nao parametrizadas podem ser encontradas nos artigos Ferrante et. al. (1979) e Rose et.
al. (1983).
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Um defeito local, por quebrar a periodicidade de um até entao cristal perfeito,
representa um grande acréscimo na complexidade de um sistema. Para tratar este
tipo de defeito, uma ferramenta tedrica como a Aproximacdo de Densidade Lo-
cal(LDA), utilizada nos calculos do DFT, assume que a energia de troca-correlagao
em um determinado ponto do espago r de densidade p(r) é a mesma de um gés de
elétrons livres de densidade eletronica igual a p(r). Cada ponto do espago é repre-
sentado por um gas de elétrons livres de densidade p especifica. O LDA substiui
um problema complicado por um mais simples com a esperanca de que a solugao do
problema simples represente adequadamente a solucao real do problema. O LDA
ja foi usado com sucesso em diversas simulagoes computacionais de defeitos em
sélidos(Smith J. R. et. al. (1987) e referéncias contidas neste), e por apresentar
resultados quase sempre confiaveis, serd um bom fator de comparacao para a ECT.

A Teoria do Cristal Equivalente se propoe a calcular com precisao a energia
necessaria para se criar um defeito local em um cristal. Por precisao, queremos dizer
que os resultados estao numa margem de 10% de desvio dos célculos por primeiros
principios ab wnitio, com a vantagem de poderem ser realizados rapidamente numa
calculadora cientifica. O ECT leva em consideracao tanto metais quanto solidos co-
valentes, lidando da mesma forma com estes dois sistemas. Para atingir tal objetivo,
nao explora a idéia de gas de elétrons livres adotadas por diversos métodos como o
LDA. Seguiremos, a partir de agora, o formalismo proposto por Smith et. al. (1991),
no artigo mais detalhado da ECT de nosso conhecimento.

2.4.1 O método

Para a formagcao de um defeito estrutural em um cristal, necessitamos de uma quan-
tidade de energia que corresponde a energia necessaria para expandir ou contrair
isotropicamente um cristal perfeito. A este cristal expandido (contraido), damos o
nome de cristal equivalente. Na ECT, o problema de avaliar a energia de um defeito
¢é substituido pelo o de achar o valor do parametro de rede do cristal equivalente,
ou alternativamente, queremos saber quanto o cristal equivalente tem que ser ex-
pandido(contraido) para que sua energia se iguale a do cristal original, contendo o
defeito.

A figura 2.5a exemplifica este procedimento. Nela vemos um cristal bidimen-
sional periddico com parametro de rede de valor a.. Este cristal possue defeitos
estruturais, buracos e atomos deslocados de sua posicao de equilibrio, e portanto
sua energia é maior que a energia de coesao de equilibrio. A energia necessaria
para formar estes defeitos é calculada associando a cada dtomo do cristal original
um cristal equivalente de parametro de rede a, — Aa (a. + Aa) correspondente a

13
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Figura 2.5: Em (a), mostramos dois dtomos i; e iz (preto) em um cristal defeituoso, de energias
Ei1 e E;9, respectivamente. Em (b), é mostrado o parametro de rede do cristal equivalente cor-
respondendo ao defeito associado a cada dtomo. Ha unicidade na escolha do tamanho do cristal
equivalente que corresponde a um determinado defeito: uma densidade eletrénica maior(menor)
que na situagao de equilibrio implica em um cristal equivalente menor(maior) que o cristal perfeito.

uma contra¢do (expansdo) isotrépica. Como exemplo, mostramos o acréscimo na
energia de dois dtomos deste cristal, iy e 73: o primeiro perdeu vizinhos, e sua ener-
gia aumentou para FEj;;; o segundo aumentou sua energia para Ej;; quando alguns
de seus vizinhos se aproximaram dele. Lembrando da segao 2.3, existe uma curva
parametrizada que reproduz o comportamento da energia em fungao do parametro
de rede destes dois atomos. Esta funcao esta reproduzida na figura 2.5b, e nela
mostramos os dois valores do parametro de rede do cristal equivalente (a + Aay) e
(a — Aasg) que correspondem ao valor de energia F;; e E;, respectivamente.

Como a auséncia de um atomo equivale a uma densidade eletronica menor para
o cristal, ao 4tomo 7; associamos um cristal equivalente de parametro de rede maior
que a.. Para o atomo 15, o cristal equivalente associado a ele tem um parametro de
rede menor que a., pois sua densidade eletronica aumentou. Este raciocinio feito
para os atomos i; e iy é valido para qualquer tipo de defeito. Para sabermos se o
cristal equivalente tem parametro de rede maior ou menor que a., devemos analisar
a mudanca na densidade eletronica do &tomo em questao, e isto pode ser facilmente
inferido da figura 2.5.

Com a idéia construida, resta agora montar um formalismo matemético ade-
quado, que exiba as vantagens e desvantagens desta nova interpretacao.

14



2.4.2 Formalismo matematico

Como quase sempre queremos tratar de pequenos defeitos em cristais muito grandes
(comparados & extensao do defeito), o cdlculo da energia de um cristal na ECT é
feito somando-se a contribuicao de cada atomo do cristal, ou seja:

Nat

FE = Za (2.15)

sendo N, o nimero de atomos do cristal e €; a energia do atomo 1.
Na presenca de um defeito, associamos, a cada atomo, um cristal equivalente de
parametro de rede a;, i.e.:

e — E(a;), (2.16)

Para um determinado valor de a;, a diferenca de energia E,(a;) entre a energia
do dtomo no cristal real, Eg;, e a do cristal equivalente E(a;) é expressa como

Ey(a;) = Er; — E(a:) . (2.17)

E,(a;) é um termo de perturbacao que contém a informagao da diferenga entre cristal
equivalente e cristal real. Como a idéia do método é achar o valor de a; tal que a
energia do cristal real Ep; seja idéntica a do cristal equivalente E(a;), temos que
ter:

E,(a;) =0 (2.18)

En; = B(a;) (2.19)

Portanto, na pratica, o termo E,(a;) tem de ser minimizado.

A energia de formagao de um defeito AH sera dada pela diferenca em energia do
atomo no cristal real e do atomo em sua situacao de volume ideal, i.e., sua energia de
coesao de equilibrio por dtomo —&;(ver figura 2.6). Usando o resultado da equagao
2.19, temos:

AH =Y (B + €)= D (Bla) 6 220)

onde E(a;) é dada pela equacao 2.14 devidamente parametrizada.
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(L @ = =3 (3)
e R a; = 8+ A2

Figura 2.6: Para o dtomo i localizado numa rede ciibica simples, mostramos 3 situagoes : (1) o
atomo em sua situacao de volume ideal, de energia -&;; (2) o atomo no cristal real (de energia Eg ;)
com um primeiro vizinho a menos e um de seus outros 5 primeiros vizinhos deslocado para perto
dele; (3) o cristal equivalente (de energia F(a;) = E(a. + Aa) = Eg;) associado a situagao (2). A
energia de formagao do defeito (2) é dado pela energia do dtomo em (3) menos a energia em (1).

2.4.3 A aproximacao

Até agora nenhuma aproximacao foi feita: apenas substituimos o nosso problema
por outro que pode ser ou nao mais facil. De fato, sempre existirda um valor de a;
que fard com que a equacao 2.19 seja verdadeira. A aproximacao estd em tentar
achar este valor, i.e., resolver a equacao 2.18.

O problema de encontrar o parametro de rede do cristal equivalente pode ser
dividido em duas etapas. A energia de formacao do cristal serd a soma de duas
contribuigoes, uma devido a efeitos de volume e o outro devido exclusivamente a
quebra da isotropia por distor¢oes (ou relaxacdo), ou seja:

AH = AH, + AH, (2.21)

O que estamos fazendo é associar a cada tipo de defeito um cristal equivalente
de determinado tamanho, como mostra a figura 2.7. Dessa forma, para um soélido
contendo defeitos, teremos dois cristais equivalentes, um representando a variagao
volumétrica e outro a quebra de isotropia devido a distor¢oes da posicao de equilibrio
de um 4tomo. E importante enfatizarmos que a variacao do ntimero de vizinhos
de um 4tomo (através de buracos ou a colocagao de dtomos entre sitios), apesar de
quebrar a simetria do cristal, é considerado como um defeito de volume e sera levado
em conta no termo AH,.
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Figura 2.7: As duas contribuigdes para a energia de formagcao e suas interpretacoes geométricas:
para o termo de volume AH,,, consideramos expansoes isotropicas e presenca de buracos e dtomos
entre sitios; para o termo de relaxacao AH,;, apenas variacoes da posicao de equilibrio sao levados
em conta. Associado a cada termo, temos um cristal equivalente com tamanho especifico que mede
o tamanho de cada defeito.

O termo de volume

Para determinarmos A H, na equacao 2.21, recorre-se ao teorema da Teoria do Fun-
cional da Densidade (Vianna et. al. (2004), pags. 222-223), que diz que a densidade
eletronica do estado fundamental de um atomo deve conter as mesmas informacgoes
que a funcao de onda no mesmo estado, i.e., que o potencial externo é um funcional
unico da densidade. Assim, para que a energia de dois atomos em configuragoes
diferentes seja a mesma, precisamos que suas densidades eletronicas sejam iguais.

Para um atomo, a densidade eletronica é o resultado da interacao de seus elétrons
com os do vizinho. Assim, para uma certa distribuicao eletronica de um atomo i
pi(r), sua densidade eletronica depende da distancia de seus elétrons aos do vizinho
(representados por R), ou seja, p;(r) = p;(|r — R|) (ver figura 2.8). Como a distancia
entre atomos é muito maior que o raio atomico, é razoavel considerar r < R, e que
R ~ rj; (rj; é a distancia entre vizinhos). Desse forma, a densidade eletronica pode
ser obtida através da expressao:

pi(|r —r35]) = pi(rs5) + 1 Vi (T — 135) [r=0 + ... (2.22)

Como a densidade eletronica de um atomo decai rapidamente a medida que nos
afastamos dele(Smith et. al. (1991)), iremos desprezar todos os termos do lado
direito da equacao 2.22, com excecao do primeiro. Assim, a densidade eletronica
pode ser aproximada como sendo a densidade devido a uma distribuicao de elétrons
centrada no ponto r;;.

Além disso, é de se esperar que os elétrons da tltima camada atomica dominem
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Figura 2.8: Colocando a origem do centro de coordenadas no dtomo 4, mostramos os vetores r e
R que apontam para os elétrons dos 4tomos i e j, respecivamente. r;; é o valor da distancia entre
o centro de cada dtomo. Como r é geralmente muito menor que R, podemos aproximar R por 7,
e expandir p;(r - rj;) em torno de r=0.

a interacao na regiao de superposicao das fungoes de onda de dois dtomos. Assim,
a densidade eletronica pode ser aproximada pela densidade dos estados mais altos
ocupados pelos elétrons. Desprezando a dependéncia angular, pode-se considerar
apenas a densidade dos elétrons que estao no orbital s mais alto (mais distante do
ntcleo). Neste caso, a fun¢ao de onda pode ser comparada a fungao de onda de um
elétron em torno de um ntcleo positivo. Para atomos monoeletronicos e valores de
r grande (i.e., considerando apenas o polinomio de mais alto grau), a dependéncia
radial da func¢@o de onda é da seguinte forma (Vianna et. al. (2004)):

P(r) ocr™ e F (2.23)
sendo a; uma constante (a ser definida), n o niimero quantico principal do dtomo i
e r a coordenada do ponto que queremos saber o valor de 1(r). Como a densidade
eletronica é proporcional ao valor < 9|1 >(Vianna et. al. (2004)), ou seja,

p X< Y >, (2.24)
considerando apenas elétrons mais distantes do nicleo, obtém-se:
pilr) = A 3 rlie, (2.25)

1°%viz.
com p; = 2n; — 2. A é uma constante relacionada com a distribuicdo de Fermi dos
elétrons da ultima camada.
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O parametro «; representa a interacao eletronica na regiao de superposicao das
funcoes de onda. Quanto maior seu valor, mais rapido cai a densidade eletronica,
e menos as fungoes de onda se superpoe. Ele é determinado fazendo a energia de
formagao de um buraco num cristal ideal igual a obtida experimentalmente. O
parametro « é o mais importante parametro da ECT, por conter toda a informacao
da interacao entre dois atomos: pequenas mudancgas em seu valor implicam em
grandes mudancas no resultado final. O procedimento para o célculo do parametro
« é apresentado no apéndice A.

Para dtomos mais distantes (segundos vizinhos), esperamos que a densidade
eletronica sentida por eles seja menor do que para atomos mais préoximos, devido a
uma blindagem causada pelos primeiros vizinhos. A blindagem ira refletir em uma
menor interacao entre os elétrons, i.e., a blindagem aumentara o valor de ov. Denom-
inando esse aumento de %, a contribuicao dos segundos vizinhos para a densidade
eletronica pode ser expressa por:

R Ot‘-i-i s
pilry) =AY e, (2.26)
20803z,
Assim, a densidade eletronica do atomo 7 devido a seus primeiros e segundos
vizinhos localizados a uma distancia r;; ¢ dada por:

Ni+M;

pilrg) = A Y e erSrr, (2.27)
J

sendo N; e M; o ntimero de primeiros e segundos vizinhos do dtomo 4, respectiva-
mente, e S(r;;) uma funcao de blindagem, que vale:

S(rij) =0, para 1°° vizinhos

1
S(rij) = Y para 2%% vizinhos (2.28)

Essa fungao de blindagem serd redefinida para casos mais gerais posteriormente.

[gualando a densidade eletronica do cristal real com a do cristal equivalente, e
usando a equagao 2.27, chegamos numa equacao para o calculo da distancia entre
primeiros vizinhos R; e segundos vizinhos cR; (o valor de ¢ depende da estrutura,
valendo /2 para estruturas com simetria fcc por exemplo) do cristal equivalente do
atomo 1i:

P (rig) = pie (1)
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O lado esquerdo da equagao 2.29 representa o cristal equivalente, e o lado direito
o cristal real. A soma do termo da direita abrange todos os vizinhos dentro de
uma esfera de raio ry,,. O valor de 1y, €é escolhido de forma que se o atomo tem
n primeiros vizinhos e m segundos vizinhos no cristal, 7, serd grande o bastante
para que estes (n+m) vizinhos estejam contidos na esfera escolhida.

O lado direito pode ser interpretado como uma medida de defeito: quando o
cristal real é perfeito, o lado direito tem um valor positivo nao -nulo Lp, que depende
da espécie atomica constituinte do cristal. Caso o cristal real tenha um defeito, o
valor do lado direito da equacao é maior ou menor que L p, dependendo se o defeito
implica num ganho de vizinhos (por exemplo, aproximacao dos vizinhos existentes)
ou perda de vizinhos (afastamento de vizinhos, neste caso), respectivamente.

Para determinar a constante A, relacionada com a blindagem, calculos tedricos
detalhados devem ser realizados para cada elemento atomico. No entanto, estes
calculos sao dificeis e resultados confidveis existem apenas para os metais mais sim-
ples. Para superar esta dificuldade, um método alternativo foi proposto por Smith
et. al. (1991). Nota-se, primeiramente, que na parametrizacdo da Relagao Univer-
sal da Energia de Ligagao (secao 2.3) para o parametro de rede(eq. 2.6), optamos
por um parametro [ relacionado com a compressibilidade do cristal. Esta nao é a
unica forma, sendo que a parametrizacao pode ser realizada por um outro parametro
relacionado com o comprimento de blindagem XA (Rose et. al. (1983)). Isto sugere
que existe uma relacao de proporcao entre A e [, ou melhor, que A = constante x [,
para qualquer elemento que obedeca a Relacao Universal da Energia de Ligacao.
Medindo entao de alguma forma o A de algum elemento, descobrimos o valor da
constante. Num célculo realizado por Pines (1967), o valor de A para o sédio foi
determinado, e junto com o valor de [ calculado pela equagao 2.12, descobre-se que
a constante de proporcionalidade para quaisquer A e [ é:

ANg = cte X Iy, — cte = 2.81 — \; = 2.811; . (2.30)

Assim, através da relacao 2.30, sabemos o valor de A\; de um atomo 7 qualquer,
desde que [; ja tenha sido previamente calculado.

A fungao de blindagem S definida pela equacao 2.28 pode ser melhorada. Como
foi definido anteriormente, a blindagem dos primeiros vizinhos (localizados a uma
distancia D) de um dtomo é nula, e para segundos vizinhos ela vale % se eles estiverem
a uma distancia equivalente a cD. Na regiao entre D e ¢D, a funcao de blindagem
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j

S(r'U.=cD)=1/J\ 5'(r'U.=c'D)<5

Figura 2.9: Na figura da esquerda, mostramos que para um atomo j, segundo vizinho localizado

a uma distancia ¢cD de i, o valor da funcdo de blindagem é S(r;; = ¢D) = +. Na figura da

direita mostramos o mesmo atomo j localizado, desta vez, mais préximo de i, a uma distancia
D, com ¢ < c¢. Espera-se que a blindagem seja menos efetiva neste caso, i.e., espera-se que a
blindagem para o dtomo j na configuragao da direita, S'(r;; = ¢’D), seja menor que a blindagem
na configuracao da esquerda.

nao foi definida. Se todos os segundos vizinhos se aproximarem significativamente
dos primeiros vizinhos, como mostra a figura 2.9, é de se esperar que a blindagem
seja menos eficaz, ou melhor, que ela se aproxime de zero a medida que estes atomos
se aproximem dos primeiros vizinhos a uma distancia D. Para simular este tipo de
comportamento, a fungao de blindagem na regiao D < r;; < c¢D ¢ definida através
de uma interpolagao com uma fungao cosseno (esta fungao foi escolhida para simular
o fato que nao hé quase blindagem para dtomos muito préximos). Desta forma:

S(TU) :O, S€ T S D
7T(7’Z'j —D>

1
S(rij) = 5{1 — cos| DD

1}, se D <ri; <cD

S(rij) = %, se ry; > cD (2.31)

E importante notar que, com a fun¢ao de blindagem definida desta forma, o
valor de S pode ser diferente de zero para primeiros vizinhos. No caso de alguns
primeiros vizinhos se afastarem do atomo i, eles serao fracamente blindados pelos
primeiros vizinhos que mantiveram sua posicao inicial, como mostra a equacao 2.31.
Em nenhum dos calculos realizados pelos autores desta dissertacao, a utilizacao
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da equacao 2.31 no lugar da eq. 2.28 proporcionou resultados qualitativamente
diferentes, e a diferenca no valor final da energia era sempre da ordem de meV.
Portanto, para a grande maioria dos calculos, a equacao 2.31 pode ser substituida
pela forma mais simples representada pela eq. 2.28, conclusao esta compartilhada
pelos autores Smith et. al. (1991).

Todos os parametros do termo de volume AH, foram definidos e equaciona-
dos. Este termo é o mais relevante no calculo da ECT, e ird aparecer em qualquer
aplicacao do método. A equagao final para AH,(2.20) pode ser reescrita como
(usando a eq. 2.14):

Nat Ni+M;

AH, = Z Z &1 —(1+a)e ], (2.32)

lembrando que a; é o parametro de rede parametrizado do cristal equivalente cuja
distancia entre primeiros vizinhos R; é solucao da equagao 2.29.

O termo de relaxagao

O segundo termo da equacao 2.21, AH g, deve ser considerado quando um defeito
de deslocamento de atomos, que quebre a isotropia do cristal, existir. Na pratica,
este termo ¢ inserido ao permitirmos que alguns atomos do cristal se desloquem de
suas posicoes de equilibrio, i.e., quando permitimos que o cristal relaxe.

O termo de relaxacao vai adicionar uma propriedade até entao nao consider-
ada: quando a distancia entre dois atomos fica menor que a distancia ideal do
volume, uma forte repulsao ocorre entre eles. Como mostra a equacao 2.14, para
a* < 0(quando a distancia a entre primeiros vizinhos é menor que a ideal a < a.),
a energia cresce exponencialmente. O termo de volume considera o comportamento
de todos os atomos, e faz uma média das distancias dos atomos vizinhos a . Por-
tanto, balanceia efeitos diferentes. Para quebra na isotropia, precisamos considerar
a repulsao atomica separadamente.

Originalmente, o termo de relaxacao foi apresentado como resultado da soma
do termo de interacao de dois, trés e quatro atomos, se baseando em teoria de
perturbacao para construi-los(Smith et. al. (1991)). O formalismo original nao
serd seguido neste trabalho, por introduzir muitos conceitos que iriam extender
demasiadamente esta secao. Além disso, na grande maioria dos aplicacoes, estes
trés termos podem ser substituidos por um outro termo alternativo, mais simples e
que proporciona a obtencao de resultados muito mais rapidamente e que em geral sao
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igualmente precisos. Nao é de conhecimento dos autores nenhuma justificativa para
este método alternativo, sendo apresentado sempre ad hoc(Smith et. al. (1988)).

A idéia do método alternativo é construir um cristal equivalente para cada in-
teragao entre dois atomos vizinhos (Smith et. al. (1988)). Assim, sendo NN; o nimero
de primeiros vizinhos do atomo ¢, teremos N; cristais equivalentes de parametro de
rede aj; associados a cada primeiro vizinho j. Naquelas interagoes onde houver que-
bra da isotropia por compressao, construimos um cristal equivalente para reproduzir
o acréscimo em energia. Para isso, precisamos definir uma funcao degrau tal que:

©;; =1,se afj <0
=0,sea;; >0,

sendo a;; dado por uma equagao similar a 2.6 (todos o parametros mantém o sig-
nificado anterior)

g Re
aj; = qL] z ) : (2.33)
com a, = cR,.
A energia de formacao é dada por:
Nat Nz @
AHg =63 Lf; [1— (14 aj)e %], (2.34)
i=1 j=1 "%

sendo L;; o ntimero de vizinhos de ¢ ou j, qual for menor. Devido a presenca da
fungao degrau ©;;, apenas para compressf)es(afj < 0) a energia AH, é maior que
zero. Para esses casos, a equacao 2.34 mede o efeito da compressao diretamente pela
Relacao Universal da Energia de Ligacao. Como esta relacao se aplica a todos os
atomos vizinhos, temos que adicionar o termo L;; para isolar o efeito da compressao
de apenas um dos atomos(lembremos que estamos associando um cristal equivalente
para cado dtomo que quebre a isotropia do cristal).

O método alternativo e o original fornecem resultados muito parecidos para
a grande parte dos sistemas(ver tabela 2.4), e ambos sdo ad hoc. A abordagem
alternativa fornece uma maneira rapida e simples de se tratar a relaxacao. A original
é responsavel por um formidavel aumento no tempo computacional, mas encontra
suas origens na teoria pertubativa, e seus resultados sao geralmente mais confidveis.
Neste trabalho, ambos foram aplicados para sistemas pequenos. Para sistemas muito
grandes, no entanto, o método original exige um esforco computacional além de
nossas capacidades computacionais e foi, portanto, descartado.
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Com as equacoes formuladas, a pergunta mais relevante ainda resta: o método
traz bons resultados, ou melhor, funciona? Na préxima secao, apresentaremos alguns
resultados, e compararemos a ECT com métodos conhecidos e confiaveis.

2.4.4 Testando a ECT

A ECT ja foi bastante testada, obtendo sucessos e falhas ao longo dos anos desde
sua apresentagao. Nesta subsecao, vamos apresentar apenas alguns resultados da
literatura, e vamos também comentar a qualidade destes resultados.

Os parametros de entrada necessarios para a aplicacao da ECT para os elementos
Ni, Al e Au estao listados nas tabelas 2.1 e 2.2. Os parametros da tabela 2.1
foram medidos experimentalmente, e os da tabela 2.2 foram calculados a partir dos
parametros da tabela 2.1, pelas equagoes 2.12(1) e 2.30()), e seguindo o procedimento
do apéndice A(«). Todos os valores destas tabelas foram retirados do artigo de Smith
et. al. (1991).

Tabela 2.1: Parametros de entrada na ECT retirados do artigo de Smith et. al. (1991) para
alguns elementos: £ é a energia de coesao de equilibrio; a. é o parametro de rede de equilibrio;
E; ¢é a energia de formacao de um buraco; B é o médulo de volume de equilibrio. Todos estes
parametros foram calculados experimentalmente.

Elemento & e Ey B
(eV/4dtomo) (A) (eV) (GPa)
Ni 4.435 3.524 1.60 187.48

Al 3.34 4.04 0.66 78
Au 3.78 4.078 096 180.74

Tabela 2.2: Parametros de entrada da ECT calculados a partir dos resultados da tabela 2.1.
Esses parametros s@o também necessarios para a aplicagdo da ECT, e foram retirados do artigo de
Smith et. al. (1991).

Elemento p o (A7Y) 1(A) X (471
Ni 6 3.015  0.270  0.759
Al 4 2.105  0.336  0.944
Au 10 4.339 0.236  0.663

Ainda no artigo de Smith et. al. (1991) que primeiro apresentou a ECT, di-
versas comparacoes do método com célculos tedricos e medidas de LEED foram
feitas. Na tabela 2.3, apresentamos a energia de formacao de uma superficie em
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uma face especificada, em erg/cm?. Os resultados da ECT sdo comparados com
célculos por LDA (a) e com o EAM modificado(b). O LDA é uma aproximagao co-
mum em calculos por DFT, e esperamos que os resultados que ele apresenta sejam
muito precisos. De uma forma geral, todos os resultados da ECT estao relativa-
mente préximos(erro maximo de 16% ) dos célculos por LDA, mostrando a precisao
da ECT. Quando comparamos com os resultados por EAM, os desvios sao muito
maiores, mas como este método é aproximadamente quantico, é de se esperar que
apresente resultados menos precisos que o LDA.

Tabela 2.3: Comparacio da energia (em erg/cm?) de uma face calculada pela ECT com a calcu-
lada por outros métodos. Os indices a e b se referem a cédlculos por LDA e por EAM modificado,
respectivamente, cujas as referéncias estao contidas em Smith et. al. (1991).

Elemento(Face) ECT Outros

Cu(111) 1830 2100°, 1170°
Cu(100) 2380 23007, 1280°
Ag(100) 1630 1650, 705
Ni(100) 3120 30507, 1580°
Al(110) 1310 1100°

Fe(100) 3490 31007, 1693°
W(100) 5880 52007, 2926°
Si(100) 2850 27407, 2390°

Para relaxacao de planos, a ECT permite uma comparacao direta de suas pre-
visoes com resultados experimentais como LEED e espalhamento de ions, além de
resultados tedricos como o EAM. Os resultados para lguns elementos estao na tabela
2.4, e mostramos também nesta tabela uma comparacao das previsoes da ECT origi-
nal(Smith et. al. (1991)) com a alternativa(Smith et. al. (1988)), dada pela equagao
2.34.

Uma superestimacao dos resultados da ECT para a relaxagao pode ser observada
analisando a tabela 2.4, principalmente quando a previsao experimental é de uma
relaxacao pequena. Mas como antes, os resultados estao relativamente proximos dos
experimentais e de outros calculos tedricos. Da mesma tabela, podemos concluir
também que a relaxacao calculada pelo método alternativo traz resultados muito
similares ao original, mesmo em relaxacoes de até 10%. Esperamos, portanto, que
o método alternativo seja uma boa escolha quando o original nao puder ser usado
(como em sistemas com mais de 1000 4tomos).
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Tabela 2.4: Valores da ECT para a distancia interplanar para varias faces, calculadas usando o
termo de relaxagao original(ECTo) e o alternativo(ECTa). Comparamos estes valores com medidas
por LEED(indice k), espalhamento de fons(indice 1), cdlculos teéricos de EAM(indice m) e ab initio
por pseudopotenciais(indice k). Ad;; representa a variagdo da distancia entre planos vizinhos i e
j em comparacao a situacao de equilibrio, em porcentagem. Resultados tedricos e experimentais
foram retirados das referéncias Smith et. al. (1991) e Smith et. al. (1988), e referéncias contidas
nestes.

Elemento(Face) Planos ECTo ECTa Outras Teorias Experimentais

Cu(111) Ady, 31 2.8 -1.4m (-0.7 £0.5)"
Cu(110) Ady, <77 65 -4.9m (-7.5 £1.5)!
Adys  +34  +2.7 +0.2m (+2.5 +1.5)!
Ag(110) Adiy; 6.0 54 -5.7m (-5.7)%
Ady;  +2.8 424 +0.3™ (+2.2)*
Ni(110) Ady,  -76 6.8 -4.9m (-9.0 £1.0)!
Adys  +34 432 +0.57™ (+3.5 +£1.5)!
Ni(111) Ady;  -31 0 =29 -0.1m (-1.2 £1.2)!
Al1(100) Ady;  -104  -10.1 -10.4™ (-8.6 +0.8)*
Ady;  +4.7  +4.8 +3.1™ (+5.0 £1.1)k
Si(100) Adyiy -5 - -5.0"
Ady; 0.2 - -2.0M

2.4.5 Comentarios

Considerando a simplicidade do método, os resultados apresentados acima nao
deixam de surpreender. A solugao das equacoes é sempre trivial, pois sao equagoes
nao-lineares de uma variavel apenas. Quando aplicamos a ECT sem permitirmos
relaxacao, o tempo computacional para o calculo da energia do sistema cresce line-
armente com o nimero de atomos. Quando permitimos relaxacao, usando o método
alternativo, o tempo computacional cresce mais rapido que uma reta, mas mais
lento que uma parabola. No capitulo 4, entraremos em mais detalhes do tempo
computacional e funcao do niimero de atomos.

A inclusao de mais termos na equacao 2.22 foi recentemente considerada por
(Ferrante et. al. (2004)). Os autores optaram por acrescentar o segundo termo da
equagao 2.22 (o termo com gradiente), com o intuito de corrigir o termo de relaxacao
da ECT, que originalmente foi incluida ad hoc e apresentava algumas inconsisténcias.
Aplicando a nova ECT nos sistemas Fe(110) e Fe(111), os autores notaram uma
melhora dos resultados quando comparados a métodos ab initio. Como mencionado
na introdugao, manteremos o termo de relaxacao tratado pelo método alternativo
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neste trabalho, pelo fato desta nova implementacao nao ter sido ainda testada.

O método trata todos os defeitos com uma metodologia apenas, nao sendo
necessario usar duas rotinas diferentes para, por exemplo, defeitos de superficie e
defeitos de volume. Os parametros apresentados na tabela 2.2 sdo universais, e uma
vez calculados para um determinado elemento, podem ser usados em qualquer pro-
blema que envolve esta espécie atomica. Sera necessario recalcular estes parametros
apenas quando resultados experimentais mais precisos dos parametros da tabela 2.1
estiverem disponiveis.

No entanto, a ECT, tal como foi apresentada até aqui, é limitada a apenas uma
espécie atomica. Para simularmos a formacao de ligas, é necessario que uma extensao
do ECT seja feita. Além de andlises estruturais, a interacao quimica entre os atomos
deve ser considerada. E desta extensdo da ECT que trataremos no préximo capitulo.
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Capitulo 3

O Método BFS

A interacao entre dois atomos de espécies atomicas diferentes nao é tratada na ECT,
e uma extensao se faz necesséaria se pretendemos analisar sistema com mais de uma
espécie atomica. Um ano depois que a ECT foi apresentada, Bozzolo et. al. (1992a)
apresentaram um novo método para se calcular a energia de formacao de uma liga
com muitos componentes, chamado de método BFS(Bozzolo-Ferrante-Smith).

O método BFS é uma extensao da ECT, e se utiliza de todos os conceitos e
parametros desta. Mesmo no tratamento da interacao entre atomos de diferentes
espécies atomicas (o que nao é considerado na ECT), a influéncia da ECT é evidente
nas equacoes e na metodologia seguida. E reduntante dizer que, para um perfeito
entendimento do BFS, a ECT tem que estar muito bem compreendida.

Da mesma forma que na ECT, a energia de formacao de uma liga AH de N
atomos ¢ calculada somando-se uma contribuicao de cada atomo (equagao 2.20).

Nat

AH =) ¢ (3.1)

No entanto, para o calculo da energia do atomo 7 em um sélido, atribuiremos
a esta energia duas contribuigoes diferentes: uma devido a efeitos estruturais (ou
geométricos), chamada de energia de “strain”, ou eg; outra devido a efeitos quimicos
(interagao entre dtomos de espécie atomica diferente), chamada de energia quimica,
ou e4. Desta forma, a equacao 3.1 pode ser reescrita na forma:
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Figura 3.1: A energia do dtomo ¢ no cristal (a), denominado de cristal real, é, de acordo com o
método BFS, resultado da soma de duas contribuigoes representadas por dois cristais virtuais (b) e
(¢), como mostra a equagao 3.2. O cristal virtual (b) simula todos os defeitos estruturais do cristal
real, mas ignora efeitos quimicos, ao considerar que todos os dtomos vizinhos ao dtomo i sdo da
mesma espécie atomica que ele. O cristal virtual (c) é o cristal real sem os defeitos estruturais, em
sua situacao de equilibrio.

Nat
AH =e,+ ge, = Z [ + gia?] ) (3.2)
1
onde g; é a funcido de acoplamento do atomo i e &7 (5?) as contribuides de cada
atomo do cristal para a energia de “strain” (quimica). A fungao de acoplamento é
responsavel por acoplar as energias de “strain” e quimica, e serd definida na secao
3.3.

Na figura 3.1 representamos a divisao de contribuicoes das energias de “strain” e
quimica para o atomo 7. Em (a), o &tomo esta em sua configuragao real, com defeitos
estruturais e quimicos. Em (b), temos um cristal virtual que simula todos os defeitos
estruturais de (a), mas considera que a espécie atomica de todos os atomos do cristal
é idéntica a do dtomo i despreza, portanto, defeitos quimicos. Em (c), a espécie
atomica de todos os atomos é mantida, mas todos sao obrigados a ocupar sitios
ideais que ocupariam caso o cristal estivesse em sua configuracao de equilibrio.

No célculo da energia quimica, consideramos apenas defeitos devido a presenca
de atomos vizinhos de espécie atomica diferente. Defeitos estruturais sao descon-
siderados ao impormos que o cristal estd em sua configuracao geométrica ideal, de
equilibrio. Desse forma, eliminamos quaisquer defeitos anisotrépicos que existam
no sélido real. Mas defeitos de superficie e atomos entre sitios nao sao eliminados,
pois um atomo sem um vizinho num cristal real continua sem o mesmo vizinho no

cristal que nao deveria ter defeitos estruturais. A solugao é subtrair a contribuicao
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Figura 3.2: O célculo da energia do atomo i neste cristal é divido em duas contribuigoes diferentes,
uma quimica e uma devido a defeitos estruturais, como apresentado na equagao 3.3. Devido a
auséncia de um dos vizinhos no cristal real, precisamos adicionar o termo ¢, 0, que representa a
energia quimica de repouso (o cristal a direita dentro dos colchetes), para que a energia quimica
total (E? — 6?0) seja livre de qualquer dependéncia estrutural.

deste excesso (ou falta) de a&tomos vizinhos, contribuigao esta denominada de energia
quimica de repouso 5?0.
Redefinimos a energia quimica da seguinte forma:
Nat
AH =e;+ ge, = Z 7 4 gi(e? — 9], (3.3)
1

A figura 3.2 mostra a nova maneira de interpretarmos as duas diferentes con-
tribuigdes no cédlculo da energia de um atomo num sélido. A presenca da energia
quimica de repouso é necesséaria toda vez que existirem atomos intersticiais ou bu-
racos num cristal, como no cristal da figura 3.2.

O método BFS se resume a esta divisao da energia em duas contribuigoes e a
partir de agora, podemos usar qualquer teoria para avaliar a energia de “strain” e
quimica do cristal. Mas, como veremos a seguir, pela maneira como foi construido
o método, a teoria que mais se adequa a esta tarefa é a teoria do cristal equivalente.
Nas préximas sessoes, o formalismo matematico para o calculo da energia de “strain”
e quimica sera apresentado e a teoria que usaremos no calculo é a ECT, como foi
originalmente apresentado (Bozzolo et. al. (1992a)).

3.1 A energia de “strain”
Como mostra a figura 3.2, no calculo da energia de “strain”, a espécie atomica dos

atomos vizinhos é substituida pela mesma espécie atomica do atomo que queremos
calcular a energia. Logo, a ECT se aplica diretamente, sem qualquer modificacao.
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A energia de formacao e, é dada pela soma de duas contribuigoes, a volumétrica
(eq. 2.32) e a de relaxacao (eq. 2.34), de forma que:

Nat
Z S
= AHv + AH,«el = g; + AHml (34)
i=1
Para esquematizar o método, repetiremos aqui as equacoes necessarias no calculo
da energia de “strain” e,. No calculo da contribuicao volumétrica, a equacao a ser
resolvida é a equagao 2.29:

N;+M;
Vil M{eRy e TR = B2 et (35)

Resolvemos esta equacao para R, ;, e substituimos seu valor na seguinte equagao
(referente a equagao 2.2):

(3.6)

com ae; = cR.;.
Com o valor parametrizado do parametro de rede a;, usamos a Relagao Universal
da Energia de Ligacao (equag@o 2.14) para obtermos a energia ¢; do dtomo i

el = &G[1 — (L +a,)e™] (3.7)
A energia de formagcao considerando apenas deformacoes isotrépicas é dada pela

equacao 2.32, i.e.:

Na,t

H, =Y &0 — (1+al,)e] (3.8)
1

Caso pequenas perturbagcoes na posicao dos a&tomos sejam permitidas, quebrando
a isotropia do sistema, temos que adicionar o termo de relaxacao dado pela equacao
2.34, cuja energia ¢;; ¢ dada por:

Y11~ (1+af)e ], (3.9)

i

)
Eij :gzL

com a;; dado pela equagao 2.33:
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(rij — Rei)

. c
Qi =4 ]

A energia de formacao devido a relaxacao é dada por (referente a equacao 2.34):

(3.10)

Naz Ni Nat N;
=373 ey =3 3 &l (1 aj)e]. G.11)
i=1 j=1 i=1 j=1

Substituindo as equagoes 3.8 e 3.11 na equagao 3.4, determinamos a energia de
formagao de um defeito de “strain”.

3.2 A Energia quimica

No célculo da energia quimica de um atomo, consideramos que seus atomos vizinhos
se localizam nos sitios do cristal ideal do atomo ¢, mudando apenas a identidade
quimica destes atomos vizinhos. Na ECT, o parametro que representa a interacao
da funcao de onda de dois atomos é o a e é este parametro que sera modificado para
representar a interacao entre atomos de duas espécies atomicas diferentes.

Seja um cristal formado de atomos de tipo atomico A. Dado que o parametro
de interacao elétrica entre os atomos vale a4, espera-se que este valor mude caso
um dos atomos do cristal puro seja substituido por um de tipo B (ver figura 3.3).
Chamando de A, a mudanca do valor de a4 quando um atomo 4 de tipo atémico
A interage com um atomo B, o novo valor de interacao elétrica «; vale:

NG (3.12)

Para o caso oposto, trocando B por A (ver figura 3.3), o parametro de interagao
«; do atomo 7 de espécie B vale, ao interagir com um atomo A:

(073 :O./B—i-AAB (313)

Esses dois parametros, Ags e Aap, serao determinados usando o valor experi-
mental da energia de solugdo no limite de dilui¢do de A em B (E4p) ¢ de B em
A (Epa). A definicao destas energias e a metodologia usada para o calculo destes
parametros estao apresentados no apéndice B desta dissertacao. Basta, a partir de
agora, considerarmos que estes parametros sao dados de entrada do meu problema.

Aplicar a ECT tornou-se agora uma tarefa simples. Na energia quimica, todos
0s atomos estao em sua posicao ideal, e o tinico termo que precisamos considerar é
o termo de volume. Pela equagao 2.29, escrevemos que:
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Figura 3.3: A mudanga no valor do parametro «; sob a presenca de um dtomo vizinho de diferente
espécie atdmica: em (a), ,mostramos a interagdo do dtomo de tipo A (preto) com um outro da
mesmo espécie e um de tipo B (cinza); em (b), a situac@o invesa é mostrada.

Ni+M;
— (O LC i i — oy Tii))Tiq
N, RPiemBai 1 V(R yPe (@) i — Y rlie (it Sty (3.14)
Jj=1

com todos os parametros mantendo o mesmo significado, com excecao de «;. Inspira-
dos nas equacoes 3.12 e 3.13 para o parametro «;, escrevemos a equagao fundamental
para o célculo da energia quimica:

N;
NRpe™ s 4 Mi(eRy e AT = N7 (oS (3.15)
j=1

A tnica coisa que fizemos da equacao 3.14 para a 3.15 foi trocar o antigo «; pelo
novo «, escrito como «; + Aj;. Para o cristal equivalente (lado esquerdo da equagao
3.15), ndo temos a presenga de A;;, porque seu significado é ainda o mesmo que na
ECT: o cristal equivalente é um cristal puro e perfeito, exceto pelo seu parametro
de rede comprimido ou expandido.

E importante enfatizar aqui a mudanca de significado dos indices 7 e 7. Eles
antes indicavam apenas qual atomo estdvamos tratando, sendo um ntumero. Agora,
entretanto, eles, além de numerar cada dtomo, indicam qual é a espécie atomica do
atomo em questao. Assim, p;, por exemplo, é o valor do parametro p do atomo de
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numero ¢ do cristal e que varia com a espécie atomica. O valor de 7;;, a distancia entre
os atomos i e j, independe da espécie atomica, e continua com o mesmo significado
de antes. Aj; ¢ o mesmo que Apyu, com uma pequena diferenga: quando o dtomo 4
¢ de mesma espécie atomica que j, Aj; vale zero.

O lado direito da equacao 3.15 pode ser expresso de outra forma se lembrarmos
que, ao avaliarmos a energia quimica, o cristal virtual que substitui o cristal real
é livre de quaisquer defeitos estruturais. Num cristal binario AB, para o dtomo i
de espécie atomica X(X=A ou B), podemos definir 4 varidveis que simplificarao a
equacao 3.15: N, que é o numero de primeiros vizinhos de mesma espécie atomica
que o atomo ¢ N,,, que é o nimero de primeiros vizinhos de espécie atomica diferente
da do atomo 4; M,,, o nimero de segundos vizinhos de mesma espécie atomica que
o atomo i, e My,, o nimero de segundos vizinhos de espécie atomica diferente da
do &tomo 4. Dessa forma, lembrando que R.; é a distancia entre primeiros vizinhos
e a.; ¢ o parametro de rede do cristal puro do 4tomo ¢ no equilibrio, reescrevemos
a equagao 3.15 da seguinte forma:

Ny RV et 4 My(cRy)Pre” @0 Ha — ()
Nrr(Re,i)pie_aiRﬁ’i + Nry(Re,i>pi€_(ai+AYX)Re’i + ()

My (agsPie” @070 1 M, (g )Pie” @Aty (3.16)

Resolvemos, entao, a equacao 3.16 para R, ;, a distancia entre primeiros vizinhos
no cristal equivalente. Achado este valor, prosseguimos como na ECT e na equacao
de “strain”, i.e:

C(qui — Reﬂ;)
[

Com o valor parametrizado do parametro de rede a

(3.17)

Qgi =4

*

2.i» usamos a UBER para

obtermos a energia 65’2 do dtomo

e =&l — (1+a),)e"] . (3.18)

7

Para a energia quimica de repouso, seguimos exatamente o mesmo procedimento,
mas consideramos A;; nulo durante todo o processo. Assim:

e = &Gl —(1+ a;o,z’)ea‘;o‘i] ) (3.19)

7

*
com a, ; dado por
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o (Rg0i — Rey)
q0,i — qf ) (320)
e Ry, sendo determinado ao resolvermos a equacao 3.16 com A;; nulo.

Temos, portanto, dois cristais equivalentes de parametro de rede a,; € ag,; as-
sociados ao defeito quimico para cada dtomo. Com a energia de “strain” e quimica
resolvidas, precisamos agora acoplé-las, definindo a fungao ”g” da equacao 3.3. Na
proxima secao, trataremos deste acoplamento.

a

3.3 A funcao de acoplamento

Ha& diversas maneiras de se acoplar a energia de “strain” com a quimica. Os autores
do método BFS (Bozzolo et. al. (1998))) optaram por reproduzir o comportamento
assintotico da energia quimica, de acordo com a equagao :

gi(al,)=e %i | (3.21)

EX)
com ay,; dado pela equagao 3.6.

E importante enfatizar que cada atomo do sélido tem uma funcao de acoplamento
de determinado valor. Esta fungao varia com a, o parametro de rede parametrizado
do cristal equivalente. Isto significa que, para um atomo cujo cristal equivalente ao
defeito de “strain” tem parametro de rede maior(menor) do que seu cristal ideal, a
energia quimica serd menos (mais) eficaz. O parametro de rede do cristal equivalente
simula a densidade eletronica do cristal real, o que justifica a funcao de acoplamento
depender dele.

Pela definicao da funcao de acoplamento apresentada acima, a energia quimica
tem um papel essencial em uma compressao (a; << a.), e nao afetard em nada um
sistema infinitamente expandido(as >> a.). Este comportamento estd representado
no grafico 3.4.

O comportamento assintético da energia quimica foi reproduzido, mas isto nao
implica que a equacao 3.21 reproduza o comportamento preciso da energia quimica
para quaisquer valores de ag ;. Como queremos manter a equacao 3.21 para a funcao
de acoplamento, temos que discutir as consequéncias de se fazer esta escolha, o que
sera feito na préxima segao.
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Figura 3.4: O comportamento da energia de “strain” ey e quimica e, em fungao do pardmetro de
rede do cristal equivalente ao defeito de “strain” ag(solugdo da equagao 3.5): es segue o compor-
tamento da UBER, e e, é uma funcao constante. A dependéncia da energia quimica com a, estd
na funcao de acoplamento definida na equacdo 3.21: o comportamento de ge, estd representado
no grafico também. Dois pontos sdo mostrados: as = ae, onde e = 0 e g = 1; as = a1, onde a
contribuicao da energia de “strain” e quimica neste ponto esta representada pelas setas.
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3.4 Validacao do método BF'S

No método BFS, um sistema qualquer é modelado em termos de dois processos vir-
tuais independentes: um relacionado a efeitos estruturais e outro a efeitos quimicos.
No final, estes dois processos sao acoplados, e a maneira como eles sao acoplados é
o que eventualmente vai determinar a precisao do método.

Na secao anterior, a funcao de acoplamento foi definida pela equacao 3.21, que
reproduz a forma assintotica esperada da interagao quimica entre dois atomos. Ne-
nhum parametro foi adicionado e uma funcao simples foi escolhida, de forma a
tornar trivial o cdlculo do acoplamento (todos os parametros usados na equacao
3.21 ja foram previamente calculados). Mas nada garante que esta maneira sim-
ples de definir a funcao de acoplamento é suficiente para descrever com precisao o
processo de formagao de ligas.

Para garantirmos a validade do método BFS e para mostrar que a funcao de
acoplamento, como definida pela equacao 3.21, é suficiente para garantir a precisao
dos nossos resultados, precisamos comparar suas previsoes com as de um outro
método mais conhecido e cuja a eficiéncia ja seja comprovada.

Neste capitulo, vamos apresentar os resultados de uma comparacao entre o
método BFS e o "full-potential augumented plane wave method” (FLAPW), um
método que efetua calculos por primeiros principios e que é muito 1til na validacao
de métodos aproximadamente quanticos (Blaha et. al. (1990)). Todos os célculos
foram realizados por Garcés et. al. (2005) e iremos seguir as idéias apresentadas
neste artigo. Mais detalhes da aplicagao do FLAPW e do BFS podem ser encontra-
dos nesta mesma referéncia.

3.4.1 Formalismo

Para comparar as previsoes do método BFS com a do FLAPW, vamos reescrever
a equacao fundamental 3.3. Consideremos um cristal composto de n diferentes
elementos quimicos (A, B, C...), e que X é a identidade quimica de cada elemento.
Dessa forma, a energia de formagao deste cristal pode ser reescrita como (assim
como foi escrita na segao 2.4):

AH=E-) E%, (3.22)
X

onde E% é a energia dos dtomos de espécie X no equilibrio. O somatério é feito
sobre todas as espécies atomicas diferentes existentes no cristal.
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Como feito nos capitulos 2 e 3, podemos escrever a energia E como a soma de
contribuigoes elementares de cada componente do cristal i. Focalizando apenas
em fases ordenadas (uma explicagdo sobre fases ordenadas pode ser encontrada
no apéndice B), podemos atribuir a energia E do cristal duas contribugdes. Uma
contribuicao ligada a Relacao Universal da Energia de Ligacao de cada dtomo i
de espécie atomica X Ex;, e a outra ligada a energia de mistura de componentes
Eistura- Desta forma, a equacao 3.22 pode ser escrita como:

E = Z EX,Z' + Emistura . (323>

X,i

Substituindo a equacao 3.22 na equacao 3.23, temos que

AH = Z(EX,Z' - Eg() + Emistura - (324)

X,i

O primeiro termo do lado direito da equagao 3.24 nada mais é do que a energia

de “strain” €3, como apresentada na equacio 3.3. Dessa forma:

AH =Y %+ Emistura (3.25)

X,i

Comparando as equagoes 3.25 e 3.3, e definindo uma variavel ;1 da seguinte forma

gxitixi = gi(e? — 9% |

escrevemos finalmente que:

AH - Z(EXZ — EY) = Z HXigX,i - (3.26)
X,i X,i

A equacao 3.26 permite uma comparacao direta dos métodos BFS e FLAPW:
o lado esquerdo é avaliado pelo FLAPW e pelas curvas relacionadas a Relagao
Universal da Energia de Lidacao de cada fase ordenada; o lado direito, que é o
termo de interagao quimica, ¢ avaliado pelo BFS, um termo exclusivo do método.

3.4.2 Resultados

A figura 3.5 mostra a comparacao entre os dois métodos para 3 sistemas binarios e
um ternario: na figura 3.5a, temos NiAl na fase B2; na figura 3.5b, temos o sistema
UMo na mesma fase B2; na figura 3.5¢, o NiCu na fase L1y, e na figura 3.5d, o
NiyAlTi na fase (L24).
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Figura 3.5: Comparagao entre os dois lado da equagao 3.26 da energia em funcao do parametro
de rede. O parametro de rede de equilibrio de cada dtomo é evidenciado, junto com o parametro
de rede de equilibrio do sistema. O BFS descreve corretamente o comportamento da energia perto
do equilibrio. Resultados retirados do artigo de Schurmans et. al. (2005).
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Todos os sistemas mostram que o método BF'S é sempre valido nas regioes perto
do equilibrio, i.e., em torno do parametro de rede de equilibrio. Além disso, para a
figura 3.5d, vemos que mesmo para sistemas ternéarios, o BFS é igualmente preciso.
Um aplicagao recente do método BFS em sistemas com até 12 elementos (Abel et.
al. (2002)) indica que esta precisao continua vélida para qualquer ntimero de espécies
atomicas.

Devido a boa concordancia dos resultados, concluimos que a funcao de acopla-
mento, como definida pela equacao 3.21, reproduz a interacao quimica com a mesma
precisao que o método ab initio FLAPW o faz. Além disso, para fases ordenadas e
nas regioes perto do equilibrio, o BFS é tao preciso quanto o FLAPW.

3.5 Correcao da energia de ‘“strain”

O método BFS, como apresentado até agora, foi aplicado no estudo de efeitos de
superficie e estudo de solugoes de diversos sistemas. Na secao 4.1 desta dissertacao,
apresentaremos alguns resultados da aplicacao do BFS em ligas de PdCu, PtCu,
AgAu, entre outras. Em todos estes sitemas o BFS descreve bem as propriedades
estudadas e nehuma modificagdo em sua estrutura foi necesséria.

Recentemente, no entanto, uma proposta de correcao do método BFS original
foi sugerida por Schurmans et. al. (2005). Os autores notaram que, quando o BFS é
aplicado junto a simulacoes de Monte Carlo, ocorre que a temperatura de transicao
de configuragoes ordenadas para desordenadas é superestimada. Notaram também
que estes sistemas apresentavam uma caracteristica em comum, a grande diferenca
nos parametros de rede das espécies atomicas que formavam o cristal. Esta falha
sugeriu que o método devesse considerar o tamanho dos atomos. De fato, durante
todo o calculo da energia, o tamanho dos atomos nao é levado em conta e nao
surpreende que o método nao reproduza corretamente os resultados experimentais
para determinados sistemas.

Para entendermos este erro, basta visualizarmos o que ocorre ao calcularmos a
energia de “strain” de um liga com dois atomos de tamanho muito diferente. Ao
calcularmos a energia do dtomo 4, consideramos que todos seus dtomos vizinhos
sao da mesma espécie atomica que ele, o que modifica a regiao de superposicao da
funcao de onda de cada atomo. Este efeito pode ser melhor observado na figura 3.6,
onde mostramos como visualizamos o calculo da energia de “strain” de dois atomos
de tamanho muito diferente e as implicagoes de se substituir um atomo vizinho por
outro de tamanho diferente.

Para corrigir este problema, Schurmans et. al. (2005) optaram por calcular o
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Figura 3.6: No célculo da energia de “strain” de um atomo 7 em uma liga bimetdlica, o BFS
original considera que todos os dtomos vizinhos a 7 sao de mesma espécie atomica que ele. Na
figura (a), mostramos um cristal bimetdlico AB e dois dtomos, i (de espécie A, em branco) e j
(de espécie B, em preto). A energia de strain do d4tomo ¢ (na figura (b)), ndo reproduz a situagao
real por nao considerar a proximidade entre os dtomos i e j. Da mesma forma, para a energia de
“strain” do dtomo j (na figura (c)), vemos uma superposigio de j com seus vizinhos, superposigao
inexistente no cristal real (na figura (a)).

parametro « de interacao eletronica levando em conta as espécies atomicas envolvi-
das semelhantemente ao que foi feito no calculo da energia quimica. Desta maneira,
definindo o parametro de correcao como sendo Af;mm, a equacao para a energia de
“strain” 3.5 é substituida por:

NRf'e o MyfeRyre” @M = 37 e (A S (3.7)
J

Para determinar o valor de Af;mm, um modelo simples foi proposto. Seja um
atomo ideal em sua configuragao de equilibrio, de energia nula. Um atomo £, de
mesma espécie atomica que ¢ e vizinho a ele, localiza~se a uma distancia R; de i (o
parametro de rede do cristal vale cR;) e contribue com RF'e™®f para o lado direito
da equagao 3.5, i.e., o lado que mede o defeito do cristal. Caso a identidade quimica
do vizinho seja trocada, sendo agora j, a energia de “strain” deve mudar devido a
variacao do tamanho do vizinho j de i. Aproximando o raio de cada atomo pela
metade da distancia entre primeiros vizinhos em uma liga ideal, os raios atomicos
de 7 e 7 valerao % e %, respectivamente. Quando a distancia entre 7 e j é @,
espera-se que a contribuicao do vizinho j ao lado direito da equacao 3.5 seja a mesma

do dtomo £, pois no limite de R; = R;, o valor de Ajﬁ““'" deve ser nulo. Assim:
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R, + R; R+ R;
2 2
Todos os parametros da equacao 3.28 sao conhecidos, com excecao do A;ﬁmm.

Da mesma forma que o parametro A quimico, teremos uma tabela com os valores

de A;?ﬁ’"‘“'" para cada ¢ e j, mas diferentemente do caso quimico nao é necessario

nenhuma medida experimental para determinar estes novos parametros.

Com o parameto Ajﬁ””” calculado, devemos recalcular o antigo A;; devido a
efeitos quimicos: como o apéndice B mostra, o parametro A, ; varia fortemente com
o valor da energia de “strain”. Dessa forma, recalculando os valores de A, ;, obtemos
0S NOVOS AZ’Q;M', que sao os parametros de correcao da energia quimica.

Varias mudangas nas previsoes do método BFS sao observadas ao efetuarmos
a correcao proposta nesta segdo. No artigo de Schurmans et. al. (2005), ligas
bimetalicas de AuCu, NiPd, NiCu, CuPd, AgAu, entre outras, foram analisadas
com o BFS tradicional e com o corrigido. Os resultados apresentaram, de maneira
geral, maior concordancia com os experimentais, mesmo naqueles casos em que a
diferenga no tamaho dos dtomos é pequena (como na liga de CuNi).

A corregao proposta nesta secao foi apresentada recentemente, e apenas nos
calculos do sistema AgCu da segao 4.2 ela foi inserida. Nos resultados da segao 4.1,
o BFS original foi usado.

RPe—oifi = ( Prewp[—(a; + Ajrain) ]. (3.28)

3.6 Consideracoes finais

Por considerar a energia de um cristal como a soma de pequenas contribuicoes de
cada atomo e por dividir cada contribuicao em duas outras, de naturezas diferentes,
o método BFS pode ser aplicado a cristais com quaisquer ntimeros de atomos e
quaisquer numero de espécies atomicas. Tratamos sempre das interagoes de um
atomo com um vizinho e, depois, somamos a contribuicao de cada vizinho.

Para tratarmos cristais ternarios ABC, por exemplo, precisamos de calcular os 6
parametros A de correcdo da interacao eletronica a: A%LY™, AYE™ ALA™  ALE
AL e ABE™ . Para isso, precisamos dos 6 valores correspondentes as energias de
solucao no limite de diluicao, como esté explicado no apéndice B deste trabalho.

No préximo capitulo, mostraremos diversos sistemas que o BFS pode ser apli-
cado, estudando e analisando os resultados que o método nos fornece.
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Capitulo 4

I_{esultados

O método BFS ja foi aplicado em diversos sistemas, desde ligas bimetdlicas a ligas
com até 12 componentes. Como dito na secao 3.4, é de se esperar que o BFS seja
igualmente preciso independente do nimero de elementos envolvidos e também que
trate efeitos de superficie com a mesma precisao que efeitos de volume (por se basear
na Relagao Universal da Energia de Ligagao).

Neste capitulo, vamos apresentar diversas aplicacoes do método BFS, existentes
na literatura e realizadas por nés. Um programa seguindo a metodologia do método
BES foi criado no laboratorio de fisica de superficies do ICEx-UFMG. O programa
foi escrito em C, e o método numérico usado para avaliar as equagoes nao-lineares
3.5 e 3.15 foi 0 método de Brent(Press et. al. (1992)), por ter se mostrado répido e
preciso no célculo da raiz destas equacoes.

Na proxima secao, testaremos nosso programa comparando os resultados obtidos
por nds com aqueles da literatura que aplicaram também o BFS. Apds mostrarmos
que nosso programa esta correto, estudaremos na se¢ao 4.2 um sistema pouco ex-
plorado, as nanoparticulas de prata e cobre(AgCu).

4.1 Testes

Diversos artigos ja foram publicados sobre o método BFS aplicado aos mais di-
versos sistemas (Bozzolo et. al. (1998), Schurmans et. al. (2005), Bozzolo et. al.
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(1992a), Bozzolo et. al. (1992c), Bozzolo et. al. (1992b), Légaré (1998), Gargano
et. al. (2003), Funk (2006), Demarco et. al. (2003), Canzian et. al. (2003), Boz-
zolo (2001)). No entanto, na maioria dos sistemas, o estudo envolve simulagoes
com um tratamento estatistico dos resultados. Como nosso objetivo nesta secao é
testar a precisao do nosso codigo, escolhemos apenas alguns artigos simples onde
um tratamento detalhado e preciso foi feito.

Estudamos, inicialmente, sistemas bindrios onde uma espécie atomica (denomi-
nada impureza) é depositada sobre a superficie de um cristal composto de dtomos
de diferente espécie (denominada substrato). Para simplificarmos o problema, ire-
mos considerar que as impurezas irao se situar no mesmo sitio que os atomos do
substrato ocupariam na auséncia delas, desconsiderando efeitos de relaxacao. Dessa
forma, para cada concentragao de atomos depositados, estudaremos todas as diferen-
tes configuracoes existentes, montando um catalogo de configuracgoes versus energia.
Com este catédlogo feito, teremos informagoes de qual configuragao é mais estavel
(a de menor energia), das quais sdo possiveis mas menos provaveis (energia pouco
maior que a minima) e aquelas que sao altamente improvéaveis (de alta energia).

Comecamos com a deposicao de paladio e platina sobre uma superficies de cobre
de indices de Miller 100( PdCu(100) e PtCu(100) ). Escolhemos estes dois sistemas
por encontrarmos, no artigo de Demarco et. al. (2003), resultados detalhados da
deposicao de dtomo por atomo de palddio e platina, além de valores da energia de
“strain”, quimica e funcao de acoplamento de cada atomo do cristal.

Nossa comparagao comeca com a deposigdo de apenas um atomo de palddio /
platina sobre o cristal de cobre. Representamos, na figura 4.1, 6 diferentes posicoes
para o atomo depositado: na figura 4.1a, vemos o dtomo de espécie X (X=Pd,Pt)
na camada externa O; na figura 4.1b, o 4&tomo X estd na superficie S, sendo primeiro
vizinho do atomo de cobre em O; na figura 4.1c, X estd na camada S e nao tem
vizinhos na camada O; na figura 4.1d(4.1e), X se localiza na primeira camada abaixo
da superficie 1b, com(sem) um segundo vizinho na camada O; na figura 4.1f, X estd
na segunda camada abaixo da superficie.

Na tabela 4.1, mostramos os resultados apresentados por Demarco et. al. (2003)
e pelo nosso programa para a energia de cada configuracao representada na figura
4.1. Subtraimos de todos estes valores a energia da configuragao (b), a configuracao
de menor energia. Notemos que os valores da literatura apresentados na figura 3
do artigo de Demarco et. al. (2003) estao com a escala errada, escala que pode
ser corrigida com os valores da energia de atomo por atomo apresentados na tabela
2 deste mesmo artigo. Nossos resultados estao dentro de uma margem de erro de
+0.01eV, mostrando que nosso programa esta apresentando resultados corretos.
A diferenca encontrada pode estar relacionada a problemas de arredondamento, e
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Figura 4.1: Um dtomo X (X=Pd ou X=Pt, em preto) sobre um cristal de cobre Cu(100)(em
branco). 6 posigbes para o dtomo X sdo mostradas: em (a), ele estd na camada externa, na
configuragao Pd(O); em (b), ele estd na superficie, primeiro vizinho do dtomo Cu(O), na con-
figuracao Pd(S)Cu1(0); em (c), estd ainda na superficie, mas nao é vizinho do 4tomo Cu(O), na
configuragdo Pd(S)Cuys(O); em (d), ele estd na segunda camada e é segundo vizinho do dtomo
Cu(0O), na configuracdo Pd(1b)Cuz(0O); em (e) ele estd na segunda camada, distante do dtomo
Cu(O), na configuracdo Pd(1b)Cuys(O); em (f), ele estd, no contexto do BFS, completamente
inserido dentro do cristal (estamos considerando apenas interagoes até segundos vizinhos), na con-
figuracao Pd(2b)Cu(O). Nas figuras (d), (e) e (f), vemos um corte do cristal de cobre.

calculos mais precisos sao necessarios para que possamos tirar alguma conlusao.

Os resultados mostram que, tanto para o paladio quanto para a platina, a con-
figuracao de menor energia é a substitucional, com o dtomo de cobre ejetado per-
manecendo como primeiro vizinho do dtomo X. Aumentando a concentracao de X
para 3 atomos depositados, mostramos na figura 4.2 algumas configuracoes possiveis
para esta concentragao. Os casos onde os atomos depositados nao se encontram em
sitios substitucionas nao sao mostrados, por apresentarem energias consideravel-
mente maiores, como sugerem os resultados da tabela 4.1.

Para cada configuracao mostrada na figura 4.2, mostramos o valor da energia cal-
culada por Demarco et. al. (2003) e por nds na tabela 4.2. Novamente, subtraimos
de todos os valores o valor da configuracao de menor energia. Como para 3 atomos
depositados os resultados apresentados por Demarco et. al. (2003) sao mostrados
com maior precisao (3 casas decimais), podemos observar que nosso programa repro-
duz corretamente os resultados da literatura até esta terceira casa decimal, dentro
de uma margem de erro de £0.005eV .

Como pode ser observado, o crescimento do paladio e da platina é ainda sub-
stitucional, mas a disposicao dos dtomos depositados na superficie é diferente. A
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Tabela 4.1: Comparagao dos valores de nosso programa(NP) para a energia AE (AE = Econy.) —
E)) em elétrons-Volt das figuras 4.1a-4.1f com os da Referéncia Demarco et. al. (2003)(Ref.) para
1 palddio / platina sobre a superficie (100) de cobre limpa: o valor minimo da energia ocorre para
a configuragao (b), e consideramos o valor da energia zero nesta configuragdo. Um pequeno desvio
em alguns valores pode ser notado, mas ele equivale a menos que 1% da energia total, e estd
associado a problemas de arredondamento.

Figura Configuracio AFE(X=Pd) AFE(X=Pd) AFE(X=Pt) AE(X=Pt)

Ref. NP Ref. NP
(a) X(0) 0.64 0.64 1.35 1.34
(b)  X(S)Cui(O) 0.00 0.00 0.00 0.00
() X(S)Cus(0) 0.11 0.11 0.11 0.11
(d)  X(1b)Cus(O) 0.17 0.16 0.35 0.35
()  X(1b)Cuy(0) 0.18 0.17 0.36 0.36
(f)  X(2b)Cu(O) 0.22 0.22 0.41 0.41

diferencga na disposicao dos atomos sera responsavel pelas maiores diferencas obser-
vadas no crescimento de maiores concentragoes de Pd e Pt sobre Cu(100) (Demarco
et. al. (2003)): a platina forma um padrao p2 x 2 e o palddio um padrao ¢2 x 2.

Tabela 4.2: Tabela com as energias (em eV) correspondente a cada configuracao da figura 4.2.
Comparamos novamente nossos resultados (NP) com os da referéncia Demarco et. al. (2003) (Ref.),
para X=Pd e X=Pt.

Configuracdo AE(X=Pd) AE(X=Pd) AEX=Pt) AE(X=Pt)

Ref. NP Ref. NP
(a) 0.007 0.007 0.000 0.000
(b) 0.004 0.004 0.054 0.053
(c) 0.007 0.008 0.001 0.001
(d) 0.000 0.000 0.107 0.105
(e) 0.124 0.123 0.368 0.364
(f) 0.090 0.089 0.197 0.195

Nosso programa, até agora, apresentou resultados quase idénticos aos encontra-
dos na literatura. A justificativa para as pequenas diferencas em alguns casos pode
se encontrar na precisao dos calculos numéricos. Dependendo do método utilizado
para calcular a raiz das equagoes nao-lineares 3.5 e 3.15, podemos encontrar peque-
nas variagoes nos valores finais. De fato, usando o mesmo método numérico (no
nosso caso, o método de Brent), o resultado final pode sofrer pequenos desvios (da
ordem de meV) caso o intervalo em que procuramos as raizes das equagoes 3.5 e
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Figura 4.2: 6 configuracoes diferentes para a deposigao de 3 4tomos X (em preto) sobre o Cu(100):
os 3 atomos de cobre na camada externa estao em cinza.

3.16 seja modificado. Portanto, achamos que sao razoaveis os desvios da ordem de
meV em relacao aos resultados da literatura.

Para concentragoes maiores de Pd e Pt, criar um catdlogo com as possiveis
configuragoes se torna muito trabalhoso. Figuras mostrando o comportamento dos
atomos depositados podem ser encontradas na referéncia Demarco et. al. (2003).
Basta sabermos aqui que todos os calculos desta referéncia foram reproduzidos, e
que nenhum resultado divergiu mais que +0.005¢V . Isso mostra que nosso programa
reproduziu adequadamente a metodologia do BFS.

Um outro exemplo analisado foi o sistema PdCu(111), apresentado no artigo de
Canzian et. al. (2003). Comegamos calculando a energia de um dtomo de cobre
quando a superficie esta limpa, sem impurezas e sem atomos na camada externa.
Todos os atomos da superficie tem a mesma energia, e este valor pode ser diretamente
comparado com uma medida experimental (como feito na tabela 2.3). Mostramos
na tabela 4.3 o resultado do nosso programa para energia deste atomo de cobre. O
resultado encontrado na referéncia Canzian ef. al. (2003) é exatamente o mesmo,
nao sendo necessario mostra-lo.

Para a deposi¢do de apenas um dtomo de paladio sobre o Cu(111), mostramos
duas configuragoes para o atomo de palddio na figura 4.3. Na figura 4.3a, temos a
configuragao Pd(O), e na figura 4.3b, a Pd(S)Cu1(O). Nestas mesmas duas figuras,
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Figura 4.3: Um atomo de palddio (em preto) em duas configuracoes diferentes na face (111) de
um cristal perfeito de cobre (em branco). Em cada configuragao, os nimeros indicam a energia de
cada dtomo pela tabela 4.3.

numeramos alguns atomos vizinhos a impureza, e mostramos na tabela 4.3 a energia
de “strain”, o valor da funcao de acoplamento, a energia quimica e a total de cada
um deles calculada pelo nosso programa. Os resultados encontrados na referéncia
Canzian et. al. (2003) para esses valores sao exatamente os mesmos que 0s NOSSOS.

Tabela 4.3: Valores das energias de “strain”, quimica e total (em eV) e da fungdo de acoplamento
para diversos dtomos em 3 configuragoes diferentes. Na primeira, temos uma superficie limpa,
sem impurezas, e a energia de cada dtomo é mostrada. Nas duas configuragoes restantes, fazemos
referéncia a figura 4.3, onde mostramos o nimero de cada dtomo. Todos valores da literatura sao
idénticos aos nossos até a quarta casa decimal.

Figura Atomo 7 gi giQ—giQO T

Superficie Limpa 0.64392 0.45848 0 0.64392
2.88664 0.07426 -0.13135 2.87688

(a) 0.34667 0.58934 -0.03648 0.32517
0.64295 0.45884 -0.00019 0.64286
2.62482 0.06772 -0.04195 2.62198
0.34667 0.58934 -0.03648 0.32517
0.07614 0.80996 -0.32343 -0.18582
0.64295 0.45884 -0.04224 0.62357
0.64392 0.45848 -0.04222 0.62455

(b)

U W N WD

Novamente, nossos resultados se mostraram excelentes, e desta vez sem desvios.
Todos os célculos do artigo de Canzian et. al. (2003) foram reproduzidos, e nenhum
resultado divergiu mais de £0.0001eV, o que sugere que nosso programa esta repro-
duzindo de maneira esperada as energias de formagao de defeitos em superficies com
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quaisquer indices de Miller (a metodologia para qualquer indice é sempre a mesma).

Nosso programa parece reproduzir corretamente efeitos de superficie. Para tes-
tarmos agora sua eficiéncia em defeitos de volume, vamos estudar a variacao da
energia de solucoes sélidas bindrias em funcao da concentracao de cada elemento.
O método BFS permite uma anélise simples e rdpida desta curva.

Seguindo a aproximagao tetraédrica na teoria de Connolly-Williams (detalhes
desta teoria no apéndice B), podemos determinar a curva energia x concentra¢ao de
uma solugao AB simplesmente determinando a energia AE,,(r) de 5 estruturas orde-
nadas fundamentais desta solucao, para m=0,1...4. Seguindo a teoria de Connolly-
Williams (Connolly et. al. (1983)), uma vez calculada a energia destas estruturas,
temos que a energia de formacdao AEp da solucao A,B;_, de parametro de rede a
¢é dada por:

AEp(a,x) = 2_: (:1) 2™(1 — )4 ™AE,,(a) . (4.1)

Variando o valor do parametro de rede a, chegamos a um minimo de AEp(a, )
(quando a=a,;) para cada concentragdo. Este minimo é a energia de formagao da
solugdo A, B;_,, e vale AH (onde AFEp(ay, ) = AH). A curva AH versus z é
determinada entao para esta solucao.

No gréfico da figura 4.4(a), mostramos nosso calculo desta curva para 3 solugoes
binérias, AgCu, PdNi e AgAu. No gréfico da figura 4.4(b) mostramos as mesmas 3
curvas obtidas por Bozzolo et. al. (1992a). Uma andlise detalhada dos dois graficos
indicam que os valores diferem de menos de 1%.

Focalizando na solucao de AgAu, podemos mostrar também a variacao do para-
metro de rede ideal (que minimiza a energia AEp(a,x) da equacao 4.1) em funcao
da concentracao. Mostramos no grafico da figura 4.5 nosso calculo bem como o
célculo realizado por Bozzolo et. al. (1992a). Como pode ser observado, um desvio
mais significativo ocorreu entre nossas previsoes e as da referéncia Bozzolo et. al.
(1992a), mas este desvio estd na faixa de £0.001A4, um valor muito pequeno.

Trés diferentes casos envolvendo efeitos de superficie e de volume foram estuda-
dos, sendo possivel uma comparacao completa entre os resultados fornecidos pelo
nosso programa e os da literatura. Outros sistemas também foram estudados, como
o PdCu(110), AuNi(110) e AuCu(100) (detalhes destes sistemas podem ser encon-
trados no livro de Bozzolo (2001)), e obtivemos igualmente sucesso na reprodugao
dos resultados.

Uma vez verificado o funcionamento correto de nosso programa BFS, iniciamos
o estudo de nanoparticulas de AgCu. Estas nanoparticulas ja foram estudadas por
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Figura 4.4: Grafico Energia/dtomo versus concentra¢io para 3 solugbes bindrias diferentes. Na
figura (a), temos o resultado de nosso programa, e na (b), resultados feitos por Bozzolo et. al.
(1992a). Os quadrados no gréfico (b) representam medidas experimentais (mais detalhes destas

medidas podem ser encontradas no préprio artigo).
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Figura 4.5: Parametro de rede ideal em funcao da concentracao para a solucao de AgAu. Nossos

resultados, os da referéncia Bozzolo et.

al. (1992a) e os experimentais (Pearson (1967)) estao

desenhados como estrela, circunferéncia e quadrado, respectivamente. A linha representa a lei de
Vegard (Vegard (1921)).
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métodos tedricos como o DFT e o EAM, mas nunca pelo BFS.

4.2 Nanoparticulas de AgCu

Nanoparticulas tem despertado muito interesse da comunidade cientifica nos tempos
atuais. Suas propriedades variam muito das dos cristais macroscépicos, por terem
uma razao drea de superficie por volume muito grande. Espera-se que propriedades
como parametro de rede de equilibrio e temperatura de transicao de fases mudem
significativamente a medida que a particula se aproxima do regime nanométrico
(Baletto et. al. (2005)).

No regime macroscdpico, cristais bimetdlicos ja apresentam propriedades muito
diferentes com relagdo aos cristais puros de cada um dos dois constituintes (Rossi
et. al. (2004)). Ao tratarmos nanoparticulas bimetélicas, esperamos que nao sé a
combinacgao quimica nos dé resultados muito interessantes, mas que o fator tamanho
da particula nos proporcione um sistema impar, com propriedades completamente
diferentes e que devem ser cuidadosamente analisadas.

Nanoparticulas de prata e cobre (AgCu) ja foram analisadas por muitos métodos
tedricos, mas andlises experimentais deste sistema nao sao de conhecimento do autor
desta dissertacao. Num artigo sobre nanoparticulas de AgCu e AgNi, Rossi et. al.
(2004) efetuaram simulagoes usando algoritmo genético e cdlculos DET. Concluiram
que existe uma familia de nanoparticulas de AgCu que formam estruturas estaveis
onde uma monocamada de Ag envolve um nticleo composto apenas de atomos de
cobre. Estudaram icosaedros com poucos dtomos (entre 20 e 50), e também fizeram
andlises do momento magnético e da temperatura de fusao destas particulas.

Um outro trabalho de nosso interesse sobre este sistema foi feito por Baletto et.
al. (2002). Os autores deste trabalho realizaram simulagoes de dindmica molecular
para nanoparticulas de AgCu e AgPd em duas geometrias (icosaedro com 147 4tomos
e um octaedro truncado e 201 dtomos), para algumas temperaturas entre 300K e
600K. Concluiram, para o caso AgCu, que a prata fica toda na superficie formando
quase uma monocamada perfeita, e que o icosaedro é mais estavel que o octaedro
para este tamanho.

Usando o método BFS, vamos mostrar nesta secao algumas das previsoes deste
método para estas nanoparticulas de AgCu. Como queremos estudar casos com 50
até 15000 atomos, com as mais diversas concentragoes de cada elemento, nao pode-
mos confiar na construcao de catdlogos com diferentes configuragoes, como feito
na secao 4.1. Vamos seguir outra metodologia para descobrirmos as configuragoes
energeticamente favoraveis. Nesta simulacao, seguimos a metodologia apresentada
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Figura 4.6: Ilustramos, neste exemplo arbritrario, a maneira que calculamos a energia de um
sistema quando este chega em sua configuragao de equilibrio. Para simulagoes sem Monte Carlo,
chegamos a um valor minimo. Ao incluirmos Monte carlo, quando a energia atinge um valor médio
estavel, fazemos uma média da energia nas ultimas iteragoes. O numero de iteragoes envolvidos
nesta média varia de 100 a 1000000, dependendo do tamanho do sistema analisado.

na figura 4.7. Comecamos com uma configuracao inicial arbritaria, e em uma itera-
¢ao trocamos a identidade quimica de dois atomos primeiros vizinhos um do outro.
Dependendo da temperatura e do ganho/perda de energia neste processo, aceitamos
ou nao esta troca, de acordo com o critério de Monte Carlo (como seréd explicado no
préximo paragrafo). Diversas iteragoes sdo permitidas ao sistema, até que uma con-
figuracao de equilibrio seja atingida. A configuracao de equilibrio é atingida quando
o valor da energia se estabilizar ou variar suavemente de um valor médio. No grafico
4.6, mostramos um exemplo de como a energia varia com o nimero de iteragoes, e
como escolhemos a regiao em que calculamos a energia daquela configuracao final.
O processo de procura da configuracao de equilibrio é repetido pelo menos 5
vezes, e no final uma média dos valores da energia obtidos em cada configuragao
é feita. Obtemos assim o valor da energia para uma determinada configuragao
de equilibrio, que descreve uma nanoparticula de determinada concentragao e dis-
tribuicao de atomos, a uma certa temperatura e parametro de rede. Repetimos esta
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Entrada dos
parametros

Temperatura, Kpo de dlomo, parimetro de rede do cristal ¢
tamanho do cristal (ne de dfomos)

—

Cria-se um estado Numa geometria deferminada (octgedro, fcosaedro, efc...) ¢
—r numa simetria especifica {fee, bee, efc...) distribuinos

inicial arbitrario aleatoriamente os diomos de cada Hpo atdmico pelo cristal.

- . Usando o méfodo BFS, calcuiamos a energia desta
configuracio fnicial.

Calculo da energia

Troca-se a posiciie de dois dfomos de espécie afdmica

diferentes: se a mudanca é fuvorivel (de acordo com
- N o mélodo de Monie Carlo), a mudanca é aceifla.
Simulagéo

Repete-se este processo até gue uma configuracio
estivel é afingida.

-~ Atinge-se uma configuracio de equilibrio para uma
Estado final determinada lemperatura e parimetro de rede.

Figura 4.7: Esquema da rotina usada para estudar as nanoparticulas de AgCu.

simulacao para diferentes temperaturas, concentracoes e parametros de rede.

Para a inclusao da temperatura, incluimos o método de Monte Carlo (Canzian et.
al. (2003)). Neste método, toda mudanga no sistema que provoque uma diminui¢ao
na energia ¢ prontamente aceita, mas uma mudanca que aumente a energia ¢é aceita
com uma probabilidade que depende da temperatura T, através da férmula e~ KT
(AFE é a variagao na energia e K a constante de Boltzmann). Assim, uma mudanga
que aumente muito a energia do sistema, terd uma probabilidade alta de ocorrer
apenas para temperaturas muito altas.

Além da simulagao a uma determinada temperatura, temos uma simulacao espe-
cial, em busca do Estado Fundamental do sistema. Esta busca é realizada permitindo
que a troca de atomos em cada interacao seja feita entre quaisquer atomos do cristal,
nao sé entre primeiros vizinhos. Além disso, ela é realizada diversas vezes, em di-
versas temperaturas diferentes. Desta forma, chegamos o mais préximo possivel da
configuragao de menor energia do sistema. Nosso interesse neste tipo de resultado
estd em comparar uma configuragao atingida a uma temperatura qualquer com a
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Figura 4.8: Tempo e tempo por iteracao em funcao do nimero de dtomos sem e com relaxagao.
A relaxagao é responsavel por um grande acréscimo no tempo computacional.

configuragao do Fstado Fundamental, que supostamente é a menos energética, mais
préxima do minimo global.

O tempo computacional gasto numa simulagao varia com o ntimero de iteragoes
permitidos ao sistema. O numero de iteragoes necessario para um sistema atingir
uma configuracao de equilibrio depende da concentracao de cada espécie atomica.
Mostramos, no grafico da figura 4.8a, o tempo médio necessario para atingir a con-
figuracao de equilibrio em funcao do nimero de atomos do sistema, bem como o
tempo por iteracao gasto. Observamos que o tempo por iteragao varia linearmente
(aproximadamente) com o nimero de d&tomos, como era de se esperar se levarmos em
conta que em cada iteracao calculamos a energia de 2(N+M) dtomos, independente
do tamanho do sistema. J& o tempo total nao cresce linearmente, pois o niimero
de iteracoes deve crescer mais rapidamente que o numero de dtomos do sistema.
No gréfico da figura 4.8b, repetimos a analise feita no grafico da figura 4.8a, com o
diferencial de que incluimos o termo de relaxagao (eq. 3.9) no processo. Observamos
que a relaxacao é responsavel por um grande acréscimo no tempo computacional, e
que o grafico tempo por iteracao nao é mais linear.

Os parametros de entrada da prata e do cobre podem ser encontrados no artigo
de Schurmans et. al. (2005), e sdo apresentados na tabela 4.4. Como o parametro
de rede dos dois elementos é muito diferente (**4—=<* ~ 13%), usamos a correcao
proposta na secao 3.5.

Ao construirmos as nanoparticulas bimetalicas de AgCu, podemos optar por
uma geometria qualquer. Escolhemos 2 geometrias, o octaedro e o icosaedro, por
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Tabela 4.4: Parametros de entrada para a prata e o cobre, retirados do artigo de Schurmans et.
al. (2005).

Elemento & e « p 1 A
V) @) A0
Ag 296 4.086 3.337 8 0.265 0.756
Cu 3.5 3615 2935 6 0.272 0.765
AYdn = 0.01264 Asfyein = —0.04043
AL, = 0.05079 AgTan = 0.02967

geralmente serem as menos energéticas: para nanoparticulas com poucos atomos,
o icosaedro ¢ menos energético, sendo mais provavel de ser encontrado; para um
ntmero grande, o octaedro é mais provavel(Baletto et. al. (2005)). Nas préoximas
duas sub-se¢oes, descreveremos cada geometria e as analisaremos com o BFS.

4.2.1 O Octaedro

O octaedro é uma figura geométrica formada por duas piramides que dividem a
mesma base. Podem ser cortados de forma a possuir 8 faces (111), as faces mais
energeticamente favordveis (Baletto et. al. (2005)) para a maioria dos materiais.
Eles possuem simetria fcc e tamanho N,, que indica o nimero maximo de camadas
de uma ponta a outra. Como a presenca de pontas nao é normalmente desejado
em uma nanoparticula, truncamos o octaedro retirando N, camadas da cada ponta,
formando um octaedro truncado N,u-N;. No truncamento, exibimos 6 faces (100),
além das 8 faces (111), e uma anélise de quantas camadas devem ser retiradas para
tornar o octaedro menos energético possivel deve ser feita para cada sistema.

Usaremos, em nossa simula¢ao, um octaedro truncado na segunda camada (Oct
Noet=2)).  Truncamos duas camadas apenas porque para 10< N, <16 (1000<
Ny <3000) os octaedros N,.-2 de cobre e prata sdo os menos energéticos (cal-
culamos a energia da configuracao de equelibrio para trés concentracoes diferentes,
X44=0, 0,5 e 1), e é este intervalo que mais nos interessa. Na figura 4.9, mostramos
um octaedro Oct12-2 com 1126 atomos, a primeira nanoparticula a ser analisada.
E um sistema pequeno, se considerarmos que o BFS lida facilmente com até 2000
atomos. Mas como desejamos efetuar calculos detalhados, envolvendo também re-
laxacao, ¢ um bom ponto de partida.

Comegando com um octaedro puro de cobre, calculamos sua energia de formacao
(que é muito maior que zero devido ao efeito de superficie) e variamos o parametro

95



‘\,.s 7, -
»

.‘ & m\-ﬁ_-—‘&.v j ‘\N_. i ....Am.w.. A
< 4

r-.WQ ol ] $ X
R w i
G oo wwiwiwe N @

| = = - — AT \.
V20 W (Wi W NN 0Z)))
R ot

. CNA AT, STl ALY At A g, 2
OO WO Wi9:0:9:970))))

NG00 0:0:0:0:0))))))
4 \Jﬁ 3t Ny M e, LA Y prw s ...‘,.,J,{ Lt
NG 0:0:0:020:¢)

? D))

7o

NP E RS

Figura 4.9: Um Oct12-2 com 1126 dtomos: temos 8 grandes faces (111) e mais 6 pequenas faces
o6

(100), delineadas pela linha preta.



T=150.0K
0,34 o : T ' . : r : T : :
40
/
u -
0,32 - Pl
h
/ 39 T
0,30 * 5
f = L a»
_ s :
— o g D—S,B g
2 . —~0-
3 028 h /u/ L o
® 1 \ /5/ 3
> a7 @
D 026 & e &
| <= " —
1] - / B —
~4 B i
0.24 - — = 3
./. \ D/ é
® L
_0/ / —0O— Energi
o gia
0.22 4 —&— Parametro de rede [~ 39

T T T T T 4 T 4 T T T
0,0 0.2 04 06 08 1,0

Concentracéo de Ag

Figura 4.10: Dois graficos, de Energia e Parametro de rede ideal versus Concentra¢do de prata.
O minimo na energia ocorre para uma concentragdo de Ag de aproximadamente 0.41, ou 462
atomos, o exato nimero de atomos necessario para preencher a superficie do octaedro com uma
monocamada de prata. O tamanho de cada ponto é o erro maximo, determinado pelo erro no
parametro de rede (de £ 0.005), sendo o erro na energia muito menor.

de rede de todo o cristal até acharmos aquele valor ideal que minimiza a energia. O
valor da energia minima deste octaedro puro, juntamente com o parametro de rede
ideal s@o mostrados na figura 4.10, para o ponto X 4,=0 (o eixo da concentracao de
prata é X ;). Para uma concentracdo de prata nao nula, é necessario que fagamos
uma simula¢ao (como esquematizada na figura 4.7) a uma determinada temperatura.
Escolhemos uma temperatura de 150K, baixa o suficiente para que o minimo global
seja possivelmente alcancado. Procuramos a posicao de cada atomo de prata no
octaedro que minimiza a energia, repetindo este processo 5 vezes (o que proporciona
uma margem de erro para a energia de £3%). Depois variamos o parametro de rede
em intervalos de 0.002A4, e efetuamos novamente os célculos.

Repetindo este processo para diversas concentracoes de prata, tracamos, no
grafico da figura 4.10, a curva de Energia x Concentracdo de prata para o octaedro
12-2 a uma temperatura de 150K. Na mesma figura adicionamos a curva Parametro
de rede ideal x Concentracao de prata.

Analisando a figura 4.10, notamos primeiramente o minimo global da curva ener-
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gia. Ele ocorre para uma concetracao de prata X 4, aproximadamente igual a 0.41.
Nesta concentracao, temos 462 atomos de prata, o exato niimero de atomos na su-
perficie do octaedro, e uma andlise da figura obtida indica que de fato os atomos de
prata estao todos na superficie. Este primeiro resultado é um bom indicador de que
o BFS esta apresentando bons resultados, similar aos apresentados em Rossi et. al.
(2004) e Baletto et. al. (2002).

Mas podemos tirar mais conclusoes desta figura. Vemos que existe um minimo
local, para X4, = 0.95, sugerindo um octaedro metaestavel, de parametro de rede
préoximo do parametro da prata e sendo composto quase que completamente por
Ag. Além disso, analisando o comportamento do parametro de rede, vemos que ele
¢ sempre crescente, e que depois que ele atinge o ponto X 4, = 0.41, ele muda de
inclinacao. Isto pode ser entendido se lembrarmos que para concentragoes maiores
que 0.41, a prata que nao fica na superficie (que ja estd cheia) vai pra dentro do
octaedro e forca um grande aumento no parametro de rede, pelo seu parametro de
rede de equilibrio (4.086A) ser muito maior que o do cobre (3.615A).

Para 0.0 < X 44 < 0.41, a prata estd sempre na superficie. Se repetirmos o grafico
4.10 para maiores temperaturas até 750K, em intervalos de 150K, este comporta-
mento nao sofrerd modificagoes. Portanto, a medida que a concentracao de prata
aumenta, ela preenche a superficie até completa-la, e depois ocupa sitios internos
do octaedro. Mas se quisermos saber pra onde a prata vai uma vez que a superficie
estd cheia, precisamos analisar a concentracao de Ag em cada camada k do octaedro
para cada temperatura. Para o Oct12-2; temos 5 camadas principais, i.e., k varia
de 1 (dentro) a 5 (superficie).

No gréfico da figura 4.11a, a porcentagem de Ag em cada camada k para X 44 =
0.5 é mostrada para 5 temperaturas diferentes e o Estado Fundamental(as tempe-
raturas de 150K e 300K apresentam praticamente o mesmo comportamento). O
parametro de rede do octaedro é aquele que minimizou a energia para cada tem-
peratura, e as energias finais atingidas estdo em ordem crescente (quanto maior
a temperatura, maior a energia). Vemos que a distribuicao ideal estd em todos os
atomos de prata ocupando completamente a primeira camada, e os &tomos restantes
ocupando a segunda (uma andlise da figura da distribui¢ao indica que os dtomos de
prata na segunda camada evitam ser primeiros e segundos vizinhos entre si). Mas
para qualquer valor de temperatura entre 150K e 1350K, esta configuragao nao é
atingida. Quanto menor a temperatura, maior a quantidade de Ag na segunda
camada, mas sempre existe uma porcentagem de Ag nas outras camadas, especial-
mente a quarta. Isto sugere que duas camadas de prata sobre um octaedro de cobre
nao ¢é esperado a qualquer temperatura. Do histograma, vemos também que para
temperaturas muito altas, como 1350.0K, a superficie nao esta mais completamente
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Figura 4.11: Histograma do Oct12-2 para duas concentragdes de prata, X a4 = 0.5(a) e X4y =
0.75(b), para diversas temperaturas. A prata nao completa a segunda camada apds preencher a
primeira, independente da temperatura e concentragao.

preenchida por prata, com todas as camadas sendo preenchidas por uma quantidade
de pelo menos 10% de Ag.

No gréfico da figura 4.11b, para X4 = 0.75, vemos outras 5 temperaturas e o
estado fundamental. Notemos primeiramente que, mesmo para o Estado Fundamen-
tal, a segunda camada nao é completamente preenchida por prata. Além disso, para
temperaturas baixas e para o Estado Fundamental, notamos uma certa tendéncia da
prata ocupar camadas alternadas depois de completar a superficie, mas um octaedro
maior deve ser analisado para confirmar esta hipétese. Para temperaturas maiores,
a tendéncia é que todas as camadas sejam igualmente preenchidas por prata, com
excecao da primeira camada que estd sempre completamente preenchida.

Definido o comportamento da prata para qualquer concentragao, partimos para
a etapa de analisar o efeito do tamanho do octaedro: para outros tamanhos, este
comportamento é o mesmo? O tamanho muda diversos fatores, como o valor do
parametro de rede ideal que minimiza a energia e o valor desta energia, mas apos
repetir estes calculos para outros tamanhos, concluimos que o comportamento da
prata é sempre o mesmo. Como um exemplo, temos o grafico da figura 4.12a, um
grafico similar ao da figura 4.10. O minimo agora se encontra no ponto X 4, = 0.325,
a concentracao de prata que completa a superficie deste octaedro. O minimo local
nao esta mais presente, o que indica que a presenca do minimo local é devido apenas
ao tamanho do sistema.
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Figura 4.12: Um Oct16-2 com 2706 atomos mostra um comportamento similar ao Oct12-2 para
o gréafico da energia por concentracao. As diferencgas estao no menor valor da energia por dtomo,
no valor do parametro de rede ideal que minimiza a energia para cada concentragao e no minimo
local que nao estd mais presente (a). No histograma, podemos ver que a segunda camada abaixo
da superficie continua energeticamente desfavoravel, e o suposto padrao alternado sugerido pelo
histograma da figura 4.11 nao foi confirmado.

Nos histogramas da figura 4.12b mostramos o comportamento da prata depois
que a superficie esta completa para uma temperatura fixa de 150K. A medida que
a concentracao aumenta, a prata preenche todas as camadas, igualando sua concen-
tracao em cada uma delas. Assim, como no caso anterior, a segunda camada abaixo
da superficie é ocupada apenas para grandes concentragoes, e a camada abaixo da
superficie é a mais ocupada. Diferentemente do caso anterior, ndo observamos um
padrao alternado a partir da segunda camada para a temperatura de 150K.

Para terminarmos nossa analise do octaedro, vamos explicitar o comportamento
do parametro de rede que minimiza a energia fixando a concentracao de prata em
uma monocamada na superficie. Como estd mostrado no gréfico da figura 4.13, a
medida que o octaedro aumenta, o parametro de rede ideal reduz, e é de se esperar
que, no limite de um octaedro infinito, este valor tenda a 3.615A4, o parametro de
rede do cobre.

Para nanoparticulas menores, como serd mostrado na subsecao 4.2.4, é de se
esperar que a o octaedro nao seja a geometria menos energética. O icosaedro é uma
geometria tipica de pequenos sistemas, por maximizar o nimero de vizinhos de cada
atomo, como explicaremos na proxima secao.
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4.2.2 O Icosaedro

O icosaedro é uma figura geométrica quasi-esférica, de 20 lados, que podem ser
cortados de modo a expor 20 faces (111). E uma geometria muito compacta, i.e.,
o numero de vizinhos total somando a contribui¢ao de cada atomo ¢ muito grande.
Diferentemente do octaedro, nao é uma geometria que mantém a simetria fecc, pela
distancia entre atomos de camadas vizinhas ser diferente da distancia entre atomos
dentro de uma camada (Baletto et. al. (2005)). Dessa forma, os atomos estao
deslocados de suas posigdes ideais (quando comparado a uma fec), o que torna grande
o “strain” interno deste dtomo. Um icosaedro é uma geometria energeticamente
favoravel apenas para nanoparticulas com um menor nimero de atomos, onde o
ntmero de dtomos dentro dele é pequeno (uma grande porcentagem do atomos se
encontra na superficie), e o “strain” interno nao é tao significativo.

Como os atomos do icosaedro podem ser comparados aos de uma geometria fcc,
porém deslocados de suas posicoes ideais, definimos o parametro de rede do icosaedro
como sendo a distancia entre segundos vizinhos dentro de uma mesma camada. O
valor do parametro de rede do icosaedro nao deve ser comparado ao do octaedro,
por ter outro significado.

Na figura 4.14, mostramos um icosaedro com 8 camadas (K=8), e delineamos
algumas de suas faces (111). O célculo da energia desta geometria envolve mais
tempo computacional quando comparado ao octaedro, pois como os dtomos estao
deslocados de sua posicao ideal, esta quebra da isotropia implica no uso constante do
termo de relaxacdo (equagao 3.9). O uso constante deste termo aumenta significa-
tivamente o tempo computacional (ver gréfico da figura 4.8b), e portanto sistemas
com mais de 3000 atomos sao demasiadamente demorados para nossas maquinas.

A equacao 2.34 aplicado ao icosaedro nao apresenta resultados corretos, com
valores que tendem ao infinito para a energia da prata. Isto ocorre pelo “strain”
interno do icosaedro ser muito grande, e por esta equacao nao levar em conta a pre-
senca de impurezas. Para possibilitar o calculo da energia do icosaedro, modificamos
a maneira que calculamos a energia devido a defeitos de relaxacao, substituindo a
equacao 2.33 por:

iy = g0 Tta) (4.2
1
sendo R), a distancia média entre os primeiros vizinhos ao atomo 4. Definida desta
forma, o termo de relaxagao volta a proporcionar bons resultados.

Como esperamos que o icosaedro seja energeticamente favoravel apenas para

pequenos tamanhos (ndo definimos ainda o valor exato), vamos nesta sub-se¢ao
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Figura 4.14: Um icosaedro de 8 camadas (K=8), com 20 faces (111) e 1415 dtomos. Algumas
faces (111) estao delineadas.

63



lcoKé
T=150.0K T=150,0K

I 50%
0,38 L 1,0
= o i
0,36 — / [ <
\ . Lao B o8
=} : ;? (E\!
S 034+ \ * t g S
Q ‘ ©
-~ -
e = rl// P9 g 3 064
E 082+ & e =) c
T //L/ @ @
= . L3g @ 2
g 0307 5 e / & < 04
[ o 3
2 =
c Pd o o
w028 - / Laz & tgh
& 3 o
. /./ L] D\/ = g 0,2
. N o
./. =l —{— Energia 36 s
—@— Par&metro de rede [&]
024 -4 T T T T T 0,0 4
0,0 02 04 06 0,8 10
Concentragdo de Ag Camada K
(a) (b)

Figura 4.15: Para um icosaedro de 6 camadas (IcoK6) e 561 dtomos, mostramos a variacao
da energia e do parametro de rede ideal com a concentracao de prata no gréifico da figura (a).
Mostramos também o comportamento da prata depois que a primeira camada é completamente
preenchida no grafico da figura (b). Os resultados sao similares aos do Oct12-2, com a pequena
diferenca da auséncia do minimo local em X 44 ~ 0.95.

estudar um icosaedro com apenas 561 atomos (K=6). No gréfico da figura 4.15a,
mostramos a variacao da energia com a concentracao de prata, assim como a variacao
do parametro de rede ideal com a concentragao. O comportamento da prata no octa-
edro e no icosaedro ¢ muito parecido, com o minimo global X 4, = 0.445, sendo esta
concentracao a exata para preencher com uma monocamada de prata a superficie do
icosaedro de 6 camadas, e a prata ocupando de fato a superficie (fato comprovado
analisando a figura do icosaedro apds o término da simulac¢ao). O comportamento
do parametro de rede também ¢ idéntico, com um aumento da inclinacao quando a
concentracao ¢ X 4 > 0.445.

Como feito para o octaedro na figura 4.12, mostramos na figura 4.15b o compor-
tamento da prata uma vez que a superficie estd toda preenchida por prata. Para o
icosaedro, a segunda camada abaixo da superficie também nao é uma regiao muito
ocupada por prata, a nao ser por concentracoes grandes de Ag. Para a prata abaixo
da segunda camada, uma distribuicao mais alternada dos atomos ¢ observada, as-
sim como para o Oct12-2. Assim como para o octaedro, a tultima camada a ser
preenchida é a segunda abaixo da superficie.

Tanto para o octaedro quanto para o icosaedro, a configuracao de menor energia
ocorre para uma monocamada de prata envolvendo um ntcleo de cobre. Nosso
proéximo objetivo é relaxar o octaedro e o icosaedro com uma monocamada de prata
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na superficie, e analisar as diferencas e semelhancas no comportamento de cada
atomo.

4.2.3 Relaxacao

A idéia desta subsecao é relaxar a geometria menos energética encontrada, i.e., o
octaedro e o icosaedro de cobre envolto por uma monocamada de prata. No processo
de relaxacao, permitimos que cada atomo de um determinado sistema se desloque de
sua posic¢ao inicial. No nosso programa, em cada iteragao, permitimos que um atomo
qualquer altere o valor de uma de suas 3 coordenadas retangulares em 3x10~4A. Este
valor foi escolhido dentre vérios (fizemos testes com passos de 5x1073A até 5x1075A)
por ser o melhor, i.e., por reduzir mais o valor da energia do sistema. Em média,
permitimos que cada atomo tente deslocar uma de suas coordenadas 1500 vezes,
sendo o numero de iteracoes dadas ao sistema aproximadamente igual a 1500/V;.
Cada relaxacao foi realizada 3 vezes, e a configuragao de menor energia foi escolhida.
Para todos os casos, a energia das 3 configuracoes obtidas diferiram em menos de
0.1%.

Para o octaedro, a relaxacao por planos também foi introduzida. Nesta, per-
mitimos que uma camada se aproxime ou se afaste das outras de um valor igual a
1x10~*m, mantendo a simetria dentro de uma mesma camada. A energia final ao
relaxarmos as camadas de um octaedro foi em média 0.1% maior que quando rela-
xamos atomo por atomo. Isto sugere que a relaxacao entre camadas é muito mais
presente que a relaxagao entre atomos de uma mesma camada para o octaedro.

Resolvemos, entao, comparar a relaxagao de um octaedro com a de um plano
infinito(i.e., um plano com condigoes periédicas) terminado na face (111) e coberto
por uma monocamada de prata. Para evitarmos efeito de borda, relaxamos atomo
por atomo um octaedro de 3864 dtomos, com faces (111) grandes. Na comparagao
dos resultados, definimos a varidvel AR;;, que mede a distancia entre primeiros
vizinhos entre as camadas vizinhas i e 5. Os resultados da relaxacao estao na tabela
4.5.

A semelhanca entre os valores é surpreendente. A maior diferenca pode ser
encontrada nas camadas internas, onde esperamos que o tamanho finito do octaedro
influencie nos resultados. Na mesma tabela, incluimos os valores de AR;; para o
icosaedro. Vemos, pelo valor do erro, que para esta geometria a distancia entre
planos apenas nao é suficiente para analisar o processo de relaxacao.

Uma analise diferente é necesséaria para o icosaedro. Na tabela 4.6, apresentamos
o efeito da relaxacao para diferentes tamanhos. Apresentamos o valor do parametro
de rede médio, calculado considerando a distancia entre primeiros vizinhos de todos
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Tabela 4.5: Distancia média entre primeiros vizinhos entre camadas i-j (AR;;), sendo a superficie
a primeira camada (i=1). Mostramos estas distancias para: um plano infinito terminado na face
(111) onde relaxamos apenas as camadas; o Oct18-2(com 3864 dtomos), onde permitimos relaxacao
de cada dtomo do octaedro; o IcoK11 (3871 dtomos), onde também permitimos relaxagao de cada
atomo do icosaedro. O erro foi calculado comparando as configuragoes finais atingidas em cada
uma das 3 relaxagoes.

AR;; Plano inf.(111)  Oct18-2 IcoK11
(£0.0034)  (£0.0094) (+0.034)

ARy 2.554 2.554 2.53
ARy 2.606 2.608 2.53
AR3y 2.548 2.549 2.49
ARys 2.556 2.554 2.49
AR5 2.555 2.554 2.49
ARg; 2.558 2.554 2.49

os atomos do icosaedro. Apresentamos também os valores do parametro de rede
considerando apenas a distancia entre os atomos de cobre acy_cw, 08 atomos de
prata (aa4—a,) € a distancia entre os atomos de cobre e prata (acu—ay)-

Quando analisamos a tabela 4.6, notamos primeiramente que quanto maior o
icosaedro, maior a compactacao que ele sofre devido a relaxacao. Além disso, ve-
mos que os atomos de prata se distanciam muito uns dos outros, mas ficam muito
proximos dos atomos de cobre da superficie. Mesmo com o aumento do icosaedro
este padrao permanece, o que ocorre também para o octaedro quando analisamos
os valores da tabela 4.6 para o Oct14-2 e o Oct18-2.

Quando comparamos o efeito da relaxacao para o icosaedro e para o octaedro,
vemos que enquanto a energia do octaedro reduz em aproximadamente 1% apds a
relaxacao, a do icosaedro chega a reduzir 12%. Isto pode ser entendido se lembrarmos
que o octaedro ¢ simétrico, e uma quebra grande desta simetria nao é esperada
no processo de relaxacao. No entanto, o icosaedro é uma figura com um “strain”
interno muito grande, e a energia da camada de prata na superficie é reduzida
significativamente ao permitirmos que os atomos se rearranjem dentro do icosaedro.

4.2.4 Estabilidade das nanoparticulas

Como ja afirmamos antes, espera-se que icosaedros sejam menos energéticos que oc-
taedros apenas para um numero pequeno de atomos. O valor do niimero de atomos
Nico—oet Na regiao de transicao icosaedro-octaedro varia com o sistema tratado. A
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Tabela 4.6: Para diversos tamanhos do icosaedro (K=5, 6... 11) efetuamos uma relaxacao de
atomo por dtomo. Apds a relaxacao, calculamos o parametro de rede médio ap; da estrutura
(média da distancia entre todos os dtomos que s@o primeiros vizinhos entre si de toda a estrutura).
Calculamos também o parametro de rede médio considerando apenas combinacoes de espécies
atémicas, i.e., Cu-Cu(acu—cu), Ag-Aglasg—a4) € Cu-Ag(acu—ag). Para comparagdo, colocamos
0s mesmos parametros para dois octaedros, o Oct14-2 e o Oct18-2.

K(Nat) Qpr ACu—Cu QAg—Ag QACu—Ag
5(309) 3.627  3.603 3.691 3.59

6(561) 3.623  3.602 3.689  3.593
7(923) 3.619  3.601 3.688  3.994

8(1414) 3.616 3.600  3.688  3.594
9(2057) 3.614 3.599  3.687  3.595
10(2869) 3.611  3.598  3.687  3.593
11(3871) 3.609 3.597  3.687  3.593
Oct14-2(1804) 3.624 3.629  3.620 3.614
Oct18-2(3844) 3.623 3.626  3.618  3.613

tabela 4.7 apresenta os valores de Nj., . para seis nanoparticulas diferentes (reti-
rados do artigo de Baletto et. al. (2005)), entre elas as de cobre e prata. Mostramos
na mesma tabela o valor do nimero de dtomos NX° para o icosaedro de maior es-
tabilidade. Com os valores de Nje, ot € N para as nanoparticulas puras de Ag e
Cu em mente, podemos comparar a estabilidade do icosaedro e do octaedro menos
energéticos para as nanoparticulas de AgCu, i.e., aquelas cuja uma monocamada de

prata envolve um nucleo denso de cobre.

Tabela 4.7: Valor do nimero de atomos N;.,—oct da nanoparticula de espécie X na regiao de
transicao icosaedro-octaedro, juntamente com o valor do nimero de 4tomos Nx° do octaedro de
maior estabilidade. Os valores foram retirados do artigo de Baletto et. al. (2005).

Espécie X' Nico—oet NK°

Cu 1500 309
Ag 400 147
Au <100 147
Ni 2000 561
Pd <100 147
Pt <100 147

Para compararmos a estabilidade destas duas geometrias, vamos introduzir um
parametro A definido da seguinte forma(Baletto et. al. (2005)):
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Figura 4.16: Gréfico de A = Numero de pariculas(a) e Energia © Nimero de particulas(b) para
duas geometrias de uma nanoparticula de AgCu com uma monocamada de prata na superficie:
o octaedro truncado N,.-2, com N,.=2 a 24, assumindo apenas valores pares; o icosaedro com
K camadas, K=3 a 15. Para tamanhos pequenos, esperamos que nanoparticula tenha o formato
de um icosaedro, e para tamanhos maiores o de um octaedro truncado: a regiao de coexisténcia
destas duas geometrias é 1000 < Ny < 2000, com o ponto do transigao igual a Ny ~ 1500.

AH
A= 375 (4.3)
Nat
que pode ser interpretado como a energia por aproximadamente o niimero de atomos
da superficie. Este parametro torna mais evidente a diferenca em energia de estru-
turas diferentes.
Na figura 4.16, mostramos dois gréaficos que comparam o valor do parametro A
e a energia das duas geometrias a medida que aumentamos o nimero de atomos. O
grafico da figura 4.16 mostra 3 regides importantes: para tamanhos pequenos (até
1000 dtomos) o icosaedro é a geometria mais estdvel; entre 1000 e 2000 atomos,
esperamos que ambas as estruturas sejam encontradas; acima de 2000 atomos, o
octaedro é o mais estavel. O valor de N;._oe¢ é aproximadamente 1500, similar ao
valor para a nanoparticula pura de cobre (ver tabela 4.7). Mas o valor de NX° ¢
561, diferentemente da nanoparticula pura de cobre. Isto sugere que a superficie de
prata é mais energeticamente favoravel que a de cobre, i.e., esta nanoparticula de
AgCu é mais estavel que a de cobre pura.
Mas na sub-sec¢ao 4.2.3, mencionamos que, quando permitimos relaxacao, a ener-
gia do icosaedro reduz significativamente, enquanto que a do octaedro quase nao

muda. Podemos refazer o gréfico acima para o octaedro e para o icosaedro per-
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mitindo que ambos relaxem. Relaxamos dtomo por atomo os octaedros e os icosae-
dros com menos de 4000 atomos. Para tamanhos maiores, relaxamos o octaedro ca-
mada por camada. Como j4 foi mencionado, a diferenga na energia final é quase nula
com relagao a relaxacao atomo por dtomo. Ja para o icosaedro, seria necessario uma
relaxacao atomo por atomo mesmo para tamanhos maiores. Mas devido o tempo
computacional necessario para relaxar sistemas com muitos atomos ser muito grande
(para 4000 dtomos, foram necessarios 25 dias), supomos uma reducao de 12% na
energia de todos os icosaedros com mais de 4000 dtomos. Este valor de 12% foi
escolhido pelo fato de todos os icosaedros com 500 até 4000 atomos terem reduzido
suas energias em aproximadamente este valor.

O resultado da relaxacao estd na figura 4.17. Como podemos observar, a mu-
danca devido a relaxagao foi enorme. O valor de transi¢ao de icosaedro para octaedro
aumentou de 1500 para 9000. Este resultado pode ser muito importante para colocar
em prova a eficiéncia e a importancia da relaxacao no método BFS.

O autor desta dissertagao acredita que o resultado da figura 4.17 comprova que a
equacao 2.34 nao é boa quando permitimos grandes desvios da posicao de equilibrio
de um cristal. Uma nova maneira de avaliar a relaxacao de atomo por atomo de
um cristal deve ser construida se tivermos como objetivo relaxar o icosaedro. O
autor tem como perspectiva testar uma nova metodologia, que supostamente ira
corrigir todos os defeitos que a relaxagao introduzida por Smith et. al. (1991)(para
a relaxagao original) e Smith et. al. (1988)(para a relaxacao alternativa) apresenta.

4.3 Comentarios Finais

Um estudo detalhado das geometrias alcangadas ainda se faz necessario para com-
pletar o estudo das nanoparticulas de AgCu. Como exemplo, a variacao da compres-
sibilidade(ou do mddulo de elasticidade volumar) em funcdo do nimero de atomos
pode proporcionar resultados e propriedades interessantes. Além disso, uma nova
geometria igualmente comum, o decaedro(Baletto et. al. (2005)), precisa ser estu-
dado. De acordo com os autores Baletto et. al. (2005), o decaedro é uma geometria
ideal para tamanhos médios de uma nanoparticula, sendo menos energético que o
icosaedro e o octaedro em certas regioes do grafico A versus Ng;.

O método BFS é simples, répido, de fécil interpretacdo e muito versatil (no
capitulo 4, tratamos de diversos sistemas diferentes seguindo, basicamente, a mesma
metodologia). O resultado fornecido pelo método se limita, no entanto, a energia de
coesao de equilibrio do sistema e a uma estrutura de determinada forma geométrica,
com uma determinada distribuicao dos atomos. Diferentemente dos métodos ab
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initio, nao temos informacgoes da funcao de onda do sistema, e por consequéncia, a
estrutura de bandas, a densidade de estados, a densidade de cargas, etc... do sistema
ficam desconhecidos.

Apesar desta limitacao, esperamos ter mostrado neste capitulo que ainda sim
muitos resultados interessantes sao obtidos através do BFS. O ideal seria comple-
mentar os cdlculos obtidos pelo BFS com um método mais detalhado, como o DFT.
Um maior nimero de propriedades poderiam ser retiradas destas estruturas, e pre-
visoes teodricas mais detalhadas seriam feitas.
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Capitulo 5

Conclusoes e perpectivas futuras

Neste trabalho, apresentamos um método recente de simulacao computacional de
formagao de ligas chamado de BFS. Apresentamos seus fundamentos e suas origens
na Relacao Universal da Energia de Ligagao, relagao em que a Teoria do Cristal
Equivalente, a teoria que motivou a criacao do BF'S, se baseia. Dentro os métodos de
simulagao existentes hoje, o BFS é classificado como aproximadamente quantico(ou
semi-cldssico), por se utilizar de parametros ajustaveis durante o calculo, mas resul-
tados recentes mostraram que para certos sistemas o BFS tem tanta precisao quanto
métodos ab initio.

No método BF'S, o processo de formacao de ligas é interpretado de uma maneira
alternativa. Um sistema qualquer é modelado em termos de dois processos virtuais
independentes: um relacionado a efeitos estruturais e outro a efeitos quimicos. No
final, estes dois processos sao acoplados, através de uma funcao que reproduz o com-
portamento assintotico da energia quimica. Construido desta forma, o BF'S fornece a
energia de ligacao de uma liga com uma distribuicao qualquer de dtomos, metéalicos
e semicondutores, de parametro de rede e concentracao quaisquer. Temperatura
pode também ser incluida através de simulacoes de Monte Carlo. Nao obtemos,
no final da simulacao, algumas propriedades importantes, como a condutividade e
a magnetizacao. A auséncia destas informagoes justifica a rapidez e eficiéncia do
método, que opta por nao obter propriedades detalhadas do sistema em troca de
calculos réapidos e precisos.
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No capitulo 4, aplicamos o BFS em sistemas com defeitos de superficie, defeitos
de volume e quimicos. Comparamos os resultados de nossa rotina, escrita no Labora-
torio de Fisica de Superficies do ICEx-UFMG, com os conhecidos da literatura.
Usamos nossa rotina devidamente testada, e com sua eficiéncia comprovada, no
estudo de nanoparticulas bimetalicas, um sistema que ganhou muita atencao nas
ultimas décadas, por apresentar propriedades inovadoras e interessantes.

A nanoparticula que escolhemos estudar foi a de prata e cobre, por encontrarmos
na literatura alguns resultados tedricos suficiente para testar o método BFS, mas ao
mesmo tempo insuficientes para que propriedades novas possam ser descobertas. Os
resultados obtidos confirmaram que a configuracao menos energética ocorre quando
uma monocamada de prata envolve um nucleo denso de cobre para as duas geome-
trias testadas (o icosaedro e o octaedro), resultado ja obtido por outros métodos
tedricos. Além disso, o BFS nao preve a formacao de duas camadas de prata sobre o
nicleo de cobre, prevendo que, a partir de uma determinada concentracao, a prata
vai para dentro da particula, aumentando o parametro de rede desta. Simulacoes
com variadas temperaturas mostraram que a configuracao de menor energia(toda a
prata na superficie) é atingida para temperaturas entre 150K e 750K. Comparagao
entre as duas estruturas comprovaram que o icosaedro é menos energético para
pequenos tamanhos, e o octaedro é menos energético para particulas maiores. A
transicao icosaedro-octaedro ocorre para 1500 particulas quando nao permitimos re-
laxagao, e 9000 quando permitimos. A grande diferenca nestes valores sugeriu que
o método de céalculo da relaxacao precisa ser melhorado.

Muitas propriedades das nanoparticulas de AgCu precisam ainda ser exploradas.
Mas antes de analisarmos suas propriedades, precisamos estudar e melhorar as
equagoes que reproduzem o processo de relaxacao. O autor desta dissertacao acredita
que, como foi apresentada, a relaxacao proporciona resultados incorretos e irreais,
e resultados que comprovam esta deficiéncia junto com uma possivel correcao estéa
sendo estudado no presente momento.

O ntumero de possiveis sistemas que podem ser explorados ¢ muito grande.
Pretendemos inicialmente utilizar o programa para o modelamento da superficie
Ag(111)(2v/322+/3)R30°-Sb, como foi originalmente proposto, e depois estudar um
sistema ainda nao explorado na literatura por muitos métodos teodricos, o InPt. Os
resultados experimentais de LEED que temos deste sistema proporcionarao mais um
grande teste ao BFS.
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Apéndice A

Calculo do parametro «

Como mencionado na secao 2.2, para isolarmos todos os dtomos de um cristal, é
necessario dar uma energia equivalente a sua energia de coesao. Neste trabalho,
constantemente atribuimos a cada atomo uma energia de coesao de equilibrio —¢,
que ¢ definida como a energia de coesao de eqilibrio para cada atomo de um cristal.

No entanto, se desejamos saber a energia necessaria para se retirar apenas um
atomo de um cristal (formando um buraco neste), devemos levar em conta a reestru-
turagao das ligacoes eletronicas que ocorre devido a auséncia de um atomo. Ao re-
tirarmos um atomo do cristal, quebramos algumas ligacoes eletronicas e os elétrons
restantes fortalecem suas ligagoes uns com os outros. Devido a este efeito, a energia
necessaria para se remover um atomo é menor que a energia de coesao por atomo
de um cristal.

A energia necessaria para se retirar um atomo do cristal é chamada de energia
de formacdo de um buraco. Ela é, para metais, da ordem de % a % da energia de
coesao, o que demonstra o forte papel do fortalecimento das ligagoes entre elétrons
restantes em um atomo, mencionado no paragrafo acima.

O valor da energia de formagao de um buraco de uma espécie atomica pode ser
determinado experimentalmente. Com este valor, determinamos o parametro «, o
parametro de interacao eletronica da ECT, ao obrigarmos que a energia calculada
pela ECT de formagao de um buraco se iguale a experimental.

Seja um cristal puro em equilibrio de espécie atomica A, energia de formagao de
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Figura A.1l: 3 situagbes para um cristal bidimensional puro e perfeito (parametro de rede a.).
Em (a), um dtomo i com 4 primeiros vizinhos (N=4) e 4 segundos vizinhos (M=4). Em (b) e (c),
0 4tomo ¢ foi retirado, formando um buraco: em (b), 4(N) primeiros vizinhos ao dtomo i(marcados
com um z) perderam um primeiro vizinho, e a energia de cada passou a valer Eq; em (b), 4(M)
segundos vizinhos ao dtomo #(marcados com um circulo) perderam um segundo vizinho, e a energia
de cada um deles passou a valer Es.

um buraco Fy, nimero de primeiro e segundos vizinhos N e M, respectivamente, e
com todos os parametros restantes nas tabelas 2.1 e 2.2 determinados, com excecao
do a. Se retirarmos um atomo, criando um buraco, teremos N dtomos com (N - 1)
primeiros vizinhos, e M atomos com (M - 1) segundo vizinhos, como mostra a figura
A.1. Pela ECT, a energia de formacao deste buraco é dada por:

E;=NE, + ME, , (A.1)

sendo F; a energia dos atomos primeiros vizinhos ao buraco e Fs a energia dos
segundos vizinhos ao buraco.

Pela ECT, temos um cristal equivalente associado a ambos os defeitos, de parametros
de rede a; e ag, e parametros de rede parametrizados que valem aj e a3, respectiva-
mente. Portanto, pela equagao 2.32 temos:

E;=—¢N[1—(1+aje )] —EM[1 — (1 +aje™ )] . (A.2)

As equagdes que determinam a; e ay sdo (referente a equagao 2.29):

N(Z e 4 M(ay)Pe @3 = (N = 1)(2)pe % 4 Mabe 0% | ¢ (A.3)
c C
N(Ze®™ 4 Map)le™ % = N(Zpe™% 4 (M = Dage™ @)% . (A4)
c C



As 2 equacoes, relacionadas a parametrizacao, sao (referentes a equagao 2.2):

at = M (A.5)

o = M (A.6)

Basta agora resolver as 5 equacoes A.2, A.3, A4, A5 e A.6, associadas as 5
variaveis desconhecidas aq, as, aj, a e a. Algumas equacoes sao nao-lineares, o que
impede uma solucao analitica: mas existem métodos numéricos poderosos hoje que
permitem que este sistema de equacoes seja resolvido rapidamente.

Para a reprodugao dos valores de a encontrados no artigo de Smith et. al. (1991),
usamos o método de Newton-Raphson para sistemas de equagoes nao-lineares (Press
et. al. (1992)). Resolvemos, assim, este sistema de 5 equagoes. Os a’s calculados
foram os dos seguintes elementos: Ag, Au, Cu, Ni e Pd. O valor da energia de
formacao do buraco de cada elemento foi retirado do artigo de Smith et. al. (1991).
Os resultados obtidos por nés estao na tabela A.1 para esses 5 elementos. Como pode
ser observado, nossos resultados quase nao diferiram dos resultados encontrados por
Smith et. al. (1991), com o desvio méximo sendo menor que 0.1% do valor da
literatura.

Tabela A.1: Comparagao do valor de « calculado por nés seguindo a metodologia apresentada
nesta segdo (NP) com o valor encontrado na literatura para 5 elementos: Ag, Au, Cu, Ni e Pd.

Estrutura Smith et. al. (1991) NP

(A1) (A
Ag 3.337 3.335
Au 4.339 4.339
Cu 2.935 2.935
Ni 3.016 3.015
Pd 3.612 3.612

Seguindo este procedimento, determina-se o parametro « de qualquer elemento
metalico ou semicondutor, desde que na literatura encontremos o valor da energia
de formacao de um buraco deste sélido.

Para ficar livre da necessidade de se saber a energia de formacao de um buraco,
uma nova maneira de se calcular « foi sugerida por Bozzolo et. al. (1998). Nesta
nova metodologia, nota-se primeiramente que a energia maxima de formacao de um
defeito ¢é idéntica a energia de coesao de equilibrio do cristal. « é calculado exigindo
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que o defeito mais energético possivel em um cristal (dado pelo maior valor possivel
do lado direito da equagao 3.5) aumente a energia deste em um valor igual sua
energia de coesao de equilibrio por atomo. Dessa forma, o parametro o passa a ser
funcao dos parametros &, a., p, 1 e A ja definidos. Este método alternativo nao sera
apresentado nesta dissertacao, por nao ter sido testado pelo autor.
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Apéndice B

Célculo do parametro A% e A%LL"

Grande parte dos métodos de simulagao de materiais usam potencias de interacao
para reproduzir a interacao de dois atomos. No método BFS, é um dos parametros
que descreve o atomo em sua situacao de equilibrio (no caso, o ) que é perturbado
para levar em conta a presenca de um defeito quimico. No apéndice A, mostramos
como o parametro « pode ser calculado. Neste apéndice, vamos mostrar qual deve ser
a corregao deste parametro quando atomos de diferente espécie atomica interagem.
De acordo com as equacoes 3.13 e 3.12, apenas os parametros de correcao Aqmm

A;I-;“m sa0 0s Tesponsaveis por corrigir o parametro de interacao elétrica «. Portanto,
o calculo destes parametros deve ser feito com muita precisao. Como no método
BFS a interagdo ocorre sempre aos pares de atomos, precisamos apenas calcular
os parametros AY%™ entre os pares de dtomos, i.c., as diferentes combinacoes de
elementos possfveis. Para um cristal terndrio ABC por exemplo, precisamos dos
valores de AYS", AL™ AL ALET AL ¢ ALY De uma forma geral, para
um cristal com n componentes, precisamos de 2n parametros A% Mas, uma vez
calculados, estes parametros sao constantes, completamente transferiveis a outros
problemas.

No calculo dos parametros de interacao quimica entre dois atomos A e B, as
energias de solucao no limite de diluto ( A (B) diluido em uma liga sélida composta
apenas de dtomos de tipo B (A) ) de cada elemento sao necessarias. Esses valores
podem ser determinados experimentalmente, e uma tabela pode ser encontrada no
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livro de Hurtgren (1973).

Antes de apresentarmos o formalismo para o cédlculo dos parametros A
mos mostrar e comentar os nossso resultados. Similarmente ao calculo do parametro
«, nosso problema estd em achar a solucao de um sistema de 6 equagoes nao-lineares
com 6 varidveis, entre elas os dois parametros A%4%™ e A%4™ desejados. Resolvemos
o sistema de equacoes pelo método de Newton-Raphson, usando os valores para
a energia de solu¢do no limite de diluto da referéncia Bozzolo et. al. (1992b), e
obtemos os parametros A% desejados. A tabela B.1 mostra o desvio dos valores

obtidos por nds com relagao aos valores apresentados na mesma referéncia.

quzm) va-

Tabela B.1: Comparagao de alguns valores de A%“j‘m e A?L‘uém obtidos por nés e pelos apresentados
na referéncia Bozzolo et. al. (1992b). Os valores mostram os desvios em porcentagem dos valores
da referéncia.

A/B Ag Au Cu Ni Pd Pt

Ag - 6% % - 4% -
Au 3% - 2% 0% 4% -
Cu 4% 0% - - 3% 2%
Ni - 1% - - 1% 0%
Pd  10% 0% 3% 9% - -
Pt - - 3% 2% - -

Diferentemente do parametro «, os parametros A?“™ calculados por nés tiveram
um desvio maior quando comparados com os da literatura. Uma possivel explicacao
para este desvio estd no fato de, depois de se calcular o parametro A?™ da forma que
sera apresentada nesta secao, um ajuste ser geralmente feito. Neste ajuste, muda-se
o valor dos parametros ALY™ ¢ AYY™ para que a curva de energia de formagio de
solugoes sélidas de dois elementos em funcao da concentragao de cada elemento,
encontradas no livro Hurtgren (1973), seja reproduzida com maior precisao.

Um exemplo deste tipo de processo pode ser encontrado na figura B.1, onde
mostramos o ajuste feito por Légaré (1998) para o sistema PtCo(0001). Os valores
iniciais dos parametros A% e ALY que deram origem aos circulos do grafico da
figura B.1, foram ajustados para que as medidas experimentais (triangulos) fossem
melhor reproduzidas. Os novos parametros estao representados por quadrados.

A metodologia detalhada para o célculo dos parametros AY“™ nao foi encon-
trada na literatura pelo autor desta dissertacao. Apenas algumas informagcoes foram
encontradas nos artigos de Bozzolo et. al. (1992a) e Bozzolo et. al. (1992c). Apre-
sentaremos a seguir de forma sucinta o formalismo no qual o cdlculo se baseia, e,
posteriormente, a metodologia seguida por nos.
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Figura B.1: Calculado os parametros AL e ALDp,, um ajuste é feito (i.e., varia-se o valor

destes parametros) para reproduzir com mais precisdo algum resultado experimental disponivel
(neste caso, a energia de formagao da solucdo en funcdo da concentragdo ). Mostramos 3 curvas
para a energia de formacao de solugoes sélidas bindrias de PtCo: os triangulos sao resultados
experimentais; os circulos sdo os resultados com os parametros A9%™ calculados; os quadrados sdo
os resultados apds os valores dos parametros A9%™ terem sido ajustados. O gréfico foi retirado
do artigo de Légaré (1998), onde podemos encontrar a referéncia 13(ver legenda) que apresenta
valores para as energias de solucao de diluto de Pt em Co e de Co em Pt, usados na determinagao
dos parametros A7 destes dois elementos.
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B.1 Formalismo

O modelo tedrico seguido na determinacao dos parametros A%%™ é o de Connolly-
Williams (Connolly et. al. (1983)). Nele, a energia de uma liga bindria desordenada
AB é calculada somando-se uma contribuicao de n tipos de clusters de simetria fixa,
cada um descrevendo um determinado arranjo atomico. Mostraremos aqui qual as
equacoes necessarias para o calculo dos parametros AY%™ para cristais com sime-
tria ctbica de corpo centrada(bce) e cibica de face centrada(fec), pois sdo simetrias
muito comuns entre metais, e cuja a determinacao dos parametros AY%™ ¢ mais
simples. Para estas duas simetrias, podemos considerar apenas clusters de geome-
tria tetraédrica, que sao formados por 4 atomos primeiros vizinhos um do outro,
restringindo o nimero possivel de clusters a cinco(n=>5) (Connolly et. al. (1983)).
Esta aproximagao, é conhecida como aproximacao tetraédrica.

Dentro da aproximacao tetraédrica, os compostos ordenados A,,Bs_,,, com m
variando de 0 a 4, sdo suficientes para descrever qualquer cristal(como o tetraedro é
composto por apenas 4 dtomos, temos apenas 5 possibilidades para sua composi¢ao).
O valor de m determina a composicao de cada tetraedro, e as diferentes distribuicoes
dos atomos no tetraedro para cada composicao sao denominadas estruturas. Depen-
dendo da simetria do cristal, temos uma ou mais estruturas correspondendo a cada
valor de m. Para uma descricao completa das células unitarias e as estruturas rela-
cionadas a elas em diversos materias de diversas simetrias, sugerimos os artigos de
Kanamori et. al. (1977) e Sluiter et. al. (1989).

Para um cristal com simetria bcc, representamos na figura B.2 o tetraedro que
originard as b estruturas ordenadas referentes a cada valor de m. Quando m=0(m=4),
o tetraedro é composto apenas de dtomos do tipo B(A). Para m=1(m=3), o tetrae-
dro tem a composi¢do AB3(A3B), e a estrutura é denominada DOs(fig. B.2a). Para
m=2, temos duas distribuicoes diferentes dos atomos, i.e., duas estruturas correspon-
dentes a mesma composigdo AB: a B2(fig. B.2b) e a B32(fig. B.2c). Apesentamos
na tabela B.2 o nimero de vizinhos de cada atomo do tetraedro para as 3 estruturas
diferentes, a DOs3 , a B2 e a B32.

Para um cristal com simetria fce, representamos na figura B.3 o tetraedro que
originard as 5 estruturas ordenadas referentes a cada valor de m. Novamente, quando
m=0(m=/), o tetraedro é apenas composto por atomos de tipo atomico B(A). Para
m=1(m=3), a composigdo AB3(A3B) tem estrutura Ll(fig. B.3a), e para m=2
temos apenas uma estrutura relacionada a composicao AB, a L1y(fig. B.3b). Assim
como foi feito para a simetria bce, colocamos na tabela B.2 o niimero de vizinhos de
cada atomo para as 2 estruturas diferentes, a L1y e a Ll,.

Com as simetrias bec e fee caracterizadas, podemos determinar a energia de
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Figura B.2: Trés estruturas diferentes para a simetria bcc. A estrutura DOj3 representada em
A se refere a composicao ABj, e as estruturas B2 e B32 em (b) e em (c), respectivamente, sao
referentes a estrutura AB: a diferenca entre elas estd na disposicao dos atomos A e B, que reflete
em um nudmero de vizinhos diferente, como mostra a tabela B.2.

Figura B.3: Estruturas L1; em (a) e L1y em (b) referentes composicao AB3 e AB do tetraedro em
azul, respectivamente. Atomos em cinza estdo em outro plano. Analisando esta figura, retiramos
o numero de vizinhos de cada dtomo como mostrado na tabela B.2
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Tabela B.2: Para cada estrutura das figuras B.2 e B.3, temos um ntmero de vizinhos associado
a cada 4tomo i. Ny(Nyy) é o niimero de primeiros vizinhos de mesma(diferente) espécie atomica
que 4. My, (My,) é o nimero de segundos vizinhos de mesma(diferente) espécie atémica que i. As
células unitdrias podem ser encontradas na referéncia Kanamori et. al. (1977) e Bozzolo et. al.
(1992c¢).

Estrutura Comp. Atomo @ Npp Npy My My,

A 0 8 0 6

DOs AB3(A3B) B, 4 4 6 0
By 8 0 6 0

B2 AB A 0 8 6 0
B 0 8 6 0

B32 AB A 4 4 6 0
B 4 4 6 0

L1, ABs A 0 12 6 0
B 8 4 6 0

L1, AB A 4 8 6 0
B 4 8 6 0

qualquer solugao sélida binaria AB de simetria bcc ou fee. Pela teoria de Connolly-
Williams (Connolly et. al. (1983)), a energia de formacao AEp(a,z) de um com-
posto desordenado A,B;_,, sendo z a concentracao de atomos de tipo A e a o
parametro de rede, é dada por:

AEp(a,z) =Y cm(z)AE,(a) | (B.1)

m

com ¢, = (é)xm(l — x)™™) (para a simetria fcc) e AE,,(a) sendo a energia de
formacao das estruturas ordenadas referentes a cada valor de m. Para a simetria
bee, o valor de ¢, muda dependendo de qual estrutura (B32 ou B2) usamos, onde
detalhes e valores podem ser encontrados no artigo de Bozzolo et. al. (1992c).

A energia de formagdo AH (z) de um cristal em equilibrio (i.e., que atingiu o
minimo na energia) varia com a concentracao = de dtomos A, e é dado pelo valor
minimo de AEp(a,x) com relagdo a a, de forma que:

AH(z) = AEp(aor, 7) = Y Cml(2) AE (o) | (B.2)

sendo a,; o valor de a que minimiza AFEp(a, x).
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Sendo a energia de coesdo de equilibrio do dtomo A igual a {4 = Ey(ac.a) €
do atomo B igual a {5 = Ey(ae ), temos que a energia de formacao de um cristal
ordenado de composicao A,, By, de parametro de rede a vale (Connolly et. al.
(1983))

AE(a) = Bnla) = 5 Fi(ae.a) — (1 - im)Eo(a&B) , (B.3)

sendo a. 4 € a.p 0 parametro de rede de equilibrio do &tomo A e B, respectivamente.
E,.(a) é a energia do cristal de parametro de rede a onde sua célula unitaria é um
tetraedro de composigao A, By . Seu valor pode ser completamente determinado
através do método BFS, exceto pelos parametros A%L5™ e A%GS™.

A energia de formacao AH do composto desordenado A Bl_x estd relacionada
com as energias de solugdo F4p e Epy pela equagao (Hurtgren (1973))

OAH OAH
Eap = —WL@ 1, Epa= WL@ 0 (B.4)

Para x — 1, temos um cristal composto apenas de atomos de tipo atomico A.
Da equacao B.2, para a,; = a4, podemos escrever que:

OAH 6m
Bap = =5 —lom1 = 2 enl2))  AB(aa) | (B.5)

Um raciocinio andlogo pode ser feito para Ega, e sua expressao vale:

ag—l’H‘I:O = aCm( )|:c OAEI ( ) (BG)

m

Epa=—

Determinamos entao a energia de formacao de estruturas ordenadas (a equagao
B.3) usando o método BFS. O lado direito das equagdes B.5 e B.6 estara determinado
exceto pelos dois parametros A?™ que queremos saber. Mas o lado esquerdo destas
mesmas equacoes sao conhecidos, supondo que saibamos os valores de Eap e Epa.
Assim, determinamos os parametros A?™. Enfatizamos aqui a importancia da
geometria de cada sistema no cédlculo destes parametros. Como exemplo, caso um
atomo X, de simetria fcc no equilibrio, fosse depositado em um substrato composto
de atomos Y distribuidos numa simetria bee, precisariamos calcular os parametros
AT e ATYT especialmente para o caso bee. Para o sistema inverso, sendo o
substrato composto por X e a impureza Y, terfamos outros valores para A%Y" e
A%™ . Dessa forma, é necessario que a simetria inicial do sistema j4 seja determinada
antes de aplicarmos o BFS. Esta limitacao do método foi corrigida no livro de Bozzolo
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(2001), onde uma metodologia para lidar com sistemas com mais de uma simetria foi
apresentada. Nao apresentaremos aqui esta metodologia, por nao ter sido testada
por nés e por nao termos encontrado na literatura nenhum teste feito pelo préprio
autor do livro.

Na auséncia de medidas experimentais para as energias de solucao no limite
de diluto, calculos ab initio podem ser realizados para determinar a energia de
formagao de determinadas fases ordenadas, que podem ser utilizados no cédlculo dos
parametros A%™ Nao apresentaremos esta nova metodologia aqui por nao ter sido
testada pelo autor. Mais detalhes se encontram no artigo de Bozzolo et. al. (1998).
Alguns valores de A%™ calculados por métodos ab initio pode ser encontrado no
trabalho de Gargano et. al. (2003).
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