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Abstract

By using Molecular Dynamics techineques we simulate the behavior of metalic grains in
the formation of nanowires. We vary their crystallographic directions in the following

combinations: 110 - 100, 110 - 111 e 100 — 111. The atoms of each species interact by the

1
N | N N 2

potencial tight-binding V = >"| > Ae Pi/t-h —| %" £2e-200/0-D || were I it is the
i1 = =1

position of balance of atoms and, q, and & are parameters adjusted for each material. We
analyze the formation of nanofios in function of the time, speed and cristalografica
direction. In our work we will make a statistical treatment of the molecular dynamics saw
simulation computational of the NWs, but now with the “grains” (above and below) in
different orientagdes and also for different speeds (0,01m/s; 0,02m/s; 0,03m/s; 0,04m/s;
0,05m/s), with this we will be able to verify if some preference in these configurations for
wire formation exists as well as if it possesss some cristalografica direction that “attracts”
more atoms for its surface. To above determine the parameters defined in the potential, in
function of the number of neighbors, we approximately simulate a system with 300
particles with periodic conditions of contour to the one temperature of OK. These
coefficients then are determined calculating the elastic constants C;;, Cj2, C44 and the
energy of cohesion of the system. We compare, then, these values, with the experimental

values.



Resumo

Com o uso de técnicas de Dindmica Molecular simulamos o comportamento de graos
metalicos (ouro, cobre, platina e prata) na formag¢do de nanofios, variando suas dire¢des

cristalograficas nas seguintes combinagdes: 110 - 100, 110 - 111 e 100 — 111. Os atomos

de cada espécie interagem via potencial tight-binding
_ =
N| N N 2
V=2 AePli/uh —| %" £2e=2a/6-D | | onde T ¢ a posigdo de equilibrio dos
e =1

atomos e A, q, e £ sdo parametros ajustados para cada material. Analisamos a formacao de
nanofios em fun¢do do tempo, velocidade e direcdo cristalografica. Em nosso trabalho
faremos um tratamento estatistico da dindmica molecular via simula¢do computacional dos
NWs, mas agora com os “grdos” (acima e abaixo) em orientagdes diferentes e também para
diferentes velocidades (0,01m/s;0,02m/s; 0,03m/s; 0,04m/s; 0,05m/s), com isso poderemos
verificar se existe alguma preferéncia nessas configuracdes para formagdo de fios bem
como se possui alguma dire¢do cristalografica que “atrai” mais dtomos para sua superficie.
Para determinar os pardmetros definidos no potencial acima, em fun¢do do numero de
vizinhos, simulamos um sistema com aproximadamente 300 particulas com condi¢des de
contorno periddicas a uma temperatura de OK. Esses coeficientes sdo entdo determinados
calculando-se as constantes elasticas C;;, Cja, Css € a energia de coesdo do sistema.

Comparamos, entdo, esses valores, com os valores experimentais.
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Capitulo 1

Introducao

No final do século XX a pesquisa no campo da Nanociéncia (na escala de
nanometros, 1nm = 10° m) teve um desenvolvimento crescente, tendo recebido grande
destaque em diferentes areas do conhecimento, como a Fisica, Quimica, Biologia e
Engenharia. Uma parte deste interesse advém do fato dos sistemas fisicos apresentarem
novos comportamentos quando manipulados em escalas nanométricas. Essas propriedades,
Unicas dos sistemas nanoestruturados, mesmo para materiais bem estudados como o ouro,
levaram a criacdo de uma nova sub-area do conhecimento, a qual requer novos estudos
para os desafios apresentados. Existem muitas razdes para isto. Por um lado mais
fundamental, temos a capacidade de manipulacdo da matéria em escala atbmica propiciada
pelas novas técnicas experimentais, como o crescimento epitaxial, onde filmes sdo
crescidos com controle de monocamada de deposicéao, até o controle de determinacdo em
escala atbmica, propiciado pelos microscopios de tunelamento (Scanning Tunelling
Microscope - STM) ou pelos microscépios de forca atbmica (Atomic Force Microscope -
AFM) e também os microscopios eletrdnicos de transmissdo (Transmission Electron
Micorsope - TEM), que permitem manipulacdo e obtengéo de imagens em escala atdmica.
Esta capacidade estd causando um grande impacto na producdo de novas estruturas e
levando a um grande salto quantitativo e qualitativo nas pesquisas. Sonhos do passado sao,
hoje, realidade nos laboratérios de pesquisa.

No estudo de nanoestruturas, materiais como ouro, cobre e prata ttm um destaque
especial e o estudo de seus aglomerados assim como nanofios é intenso. Em particular
nanofios de ouro podem ter papel fundamental para o uso como contato elétrico em
dispositivos nanoestruturados na microeletrdnica. Nanoestruturas sdo, a principio, de
fundamental importéncia devido a seu potencial nesses dispositivos. Acredita-se que na
nanoeletrénica o ouro terd um papel importante e portanto o entendimento de suas
propriedades é fundamental. Nanofios de ouro sdo produzidos em laboratoério e apresentam
propriedades peculiares. Imagens de microscopia eletronica sdo usadas para a observagao
da evolucdo temporal destes fios que ficam muito finos, apresentando linhas (de atomos)



contendo até 6 atomos separando as partes mais espessas do fio. Simulagdes tém um papel
importante pois podem ajudar o entendimento destes sistemas. Neste trabalho nés usamos
dindmica molecular MD, para estudar estas estruturas. Apresentamos uma simulagédo
realistica da formacéo, evolugdo e finalmente a quebra de um nanofio de ouro.

Dinadmica Molecular € o termo usado para descrever a solucdo das equac@es classicas
de movimento (equacGes de Newton) para um conjunto de particulas. Este método foi
proposto inicialmente por Alder e Wainwright [1957,1959] para um sistema de esferas
duras. Neste caso, as particulas se moviam a velocidade constante e as Unicas interagdes
entre elas eram colisdes elasticas. Assim era possivel resolver as equagdes de movimento
sem recorrer a aproximacoes, dentro, € claro, das limitacfes referentes a precisdo com que
os calculos eram feitos pelos computadores. Anos mais tarde conseguiu-se resolver as
equacdes de movimento para particulas sujeitas a interacbes do tipo Lennard-Jones
[Rahman,1964].

A nossa proposta € um estudo estatistico sobre a formacdo de nanofios de ouro
considerando orientacdes cristalograficas ([100], [110] e [111]) diferentes para dois nano-
gréos que interagem entre si. Esses nano-grdos sdo puxados em diregOes opostas com
velocidade constante. Observa-se que existem direcGes preferenciais que facilitam a
formacgédo da cadeia linear de atomos (nanofio). Repetimos esse estudo para diferentes
velocidades.

No capitulo 2 faremos uma discussdo sobre sistemas cristalinos e suas caracteristicas
basicas e no capitulo 3 apresentamos o potencial tight-biding e as técnicas utilizadas na
simulacdo. No capitulo 4 faremos uma analise dos estudos sobre nanofios de ouro, bem
como 0 nosso propdsito principal neste trabalho. No capitulo 5 apresentamos os resultados

obtidos e concluséao.
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Capitulo 2

Estruturas Cristalinas

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

qual cada atomo esta ligado ao seu vizinho mais proximo.

2.1 — Disposicao periddica dos &tomos

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

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

denominado rede de Bravais.
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Rede espacial

Base, contendo dois ions diferentes

®

®
®

®

- -

L
=

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

possivel abstrair o espaco da rede cristalina [1].

2.2 — Célula da rede primitiva

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

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

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

2.3 — Tipos fundamentais de redes
2.3.1 — Redes tridimensionais

Em trés dimensbes temos 14 tipos diferentes de redes (uma geral e 13 especiais),
conforme mostram a figura 2.5 e a tabela 2.1. O tipo geral é a rede triclinico. Os 14 tipos
sdo normalmente agrupados de acordo com o0s sete tipos convencionais de células

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

Os eixos axiais @, b, ¢ e os angulos a, A, ¥ estdo definidos na figura 2.4. Os médulos a,

b, ¢ sdo denominados parametros de rede.

Figura 2.4 — Eixos cristalinos &, b, ¢ [1].

No sistema cubico existem trés redes: a rede cubica simples (sc), a rede cubica de

corpo centrado (bcc) e a rede cubica de face centrada (fcc). As posi¢es de um ponto na

13



rede sdo especificadas em termos das coordenadas X, Y, z, cujos valores sdo fragdes dos

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

Monoclinico

Monoclinico o
] e de faces Triclinico Hexagonal Romboédrico
o SEmples. 'c'entradas o nat  rombow
. .
—
Ortorrémbico Ortorrémbico Ortorrdmbico  Ortorrdmbico
simples de corpo de faces de faces
L - -oeptrads . fentradas.. . centrades
. ° g .
4 - -
. . . -
. '
Cibico Clbico Clbico Tetragonal
simples de corpo de faces Tepragonal de corpo
centrado centradas simples centrado

Figura 2.5 — As 14 redes de Bravais especiais.

Tabela 2.1 — Classificagdo dos tipos de rede tridimensionais

Sistema Parametro de rede e angulo entre o0s eixos Estrutura cristalina
cristalino
Cubico Trés eixos iguais em angulo reto Cubica simples

a=b=c, a=p=y=90° Cdubica de corpo centrado

Cubica de faces centradas

Tetragonal Trés eixos em angulo reto, dois iguais Tetragonal simples
a=b=c, a=p=y=90° Tetragonal de corpo centrado
Ortorrédmbico Trés eixos desiguais em angulo reto Ortorrdmbico simples
azb=c, a=p=y=90° Ortorrébmbico de corpo
centrado
Ortorrémbico de bases
centradas
Ortorrdmbico de faces

14



centradas

Romboédrico Trés eixos iguais, angulos iguais Romboédrico simples

a=b=c, a=p=y#90°
Hexagonal ~ Dois eixos iguais a 120°, terceiro eixo a Hexagonal simples

90°

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

azb=c, a=p=90°, y=90 Monoclinico de bases centradas
Triclinico Trés eixos desiguais, angulos desiguais.  Triclinico simples

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

2.4 — Sistema de indices para os planos cristalinos

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

A orientagdo do plano de um cristal pode ser determinada por trés pontos néo
colineares quaisquer pertencentes ao plano. Se cada ponto estiver situado sobre um eixo
cristalino, o plano pode ser especificado pelas posi¢des dos pontos ao longo desses eixos.
Por exemplo, se 0s pontos tiverem coordenadas (2,0,0), (0,3,0) e (0,0,2), o plano pode ser
especificado pelos numeros 2,3,2. Entretanto, existe uma forma padrdo de se representar a
orientacdo do plano. Para obtermos essa forma, procedemos da seguinte maneira [1]:
Tomamos o inverso dos numeros que representam as coordenadas dos pontos do plano. No
exemplo acima, obteriamos 1/2, 1/3, 1/2. A partir desses trés novos nimeros obtemos os
menores inteiros possiveis, multiplicando-os pelo mesmo fator. No nosso caso,
multiplicamos pelo fator 6 para obtermos 3, 2, 3. O resultado é colocado na forma [hkl], ou
seja, no nosso exemplo obteremos [323]. A figura 2.6 representa o plano obtido.

Se um plano cortar um eixo do lado negativo da origem, o indice correspondente sera

negativo. Por convencéo, indicamos esse fato com um sinal “ — ” sobre o indice, da forma

15



[ hkl ]. Por exemplo, se o plano fosse definido pelas coordenadas (2,0,0), (0,3,0) e (0,0,-2),

a orientagdo do plano seria representada por [323].

Figura 2.6 — Plano cristalino representando a direcdo cristalogréfica [323]

Os indices de alguns planos importantes numa rede clbica estdo representados na

figura 2.7.

(100) (110} (111)

{200) (T00)

Figura 2.7 — Indices de alguns planos importantes num cristal ctbico [1].

2.5 — Defeitos na rede cristalina

A principio numa estrutura cristalina existe uma situagdo de ordem perfeita em escala
atdbmica. Entretanto tal solido idealizado como perfeito ndo existe e, muito pelo contrério,
todos apresentam um grande nimero dos Varios tipos de defeitos ou imperfeigdes.
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De fato, muitas das propriedades dos materiais sdo profundamente sensitivas a esse
desvio da perfeicdo cristalina. Essa influéncia nem sempre é adversa e muitas vezes
algumas caracteristicas especificas sdo deliberadamente aproveitadas pela introducdo de
uma quantidade controlada de defeitos particulares. Por exemplo, podem ocorrer
imperfeices pontuais, tais como sitios vazios da rede, impurezas quimicas e atomos extras
situados em posicOes regulares da rede, ou ainda imperfeicBes de alinhamento.

A imperfeicdo mais simples é a vacancia da rede, também conhecida como defeito de
Schottky, que corresponde a um &tomo ou ion ausente na rede. Um outro tipo de defeito de
vacancia ocorre quando um atomo se transfere de um sitio da rede até uma posi¢do que nao
é normalmente ocupada por um atomo, uma posicédo intersticial, esse defeito € conhecido
como defeito de Frenkel. Na figura 2.8 estdo representados esses dois tipos de defeitos de
vacancia.

tnplureza

elolelolelelelole’®
OOOO0OOOT0
OOO000
FOOOO0m O
OOO0OOOOO00

defeito de Frenlel Vacancia

Figura 2.8 — Defeitos comumente encontrados numa rede cristalina.

J“g!“'-n-» .“I!:

tﬁh

Figura 2.9 — Estrutura de um deslocamento lateral da rede. A deformacéo
pode ser vista como sendo produzida pela introducgdo de um plano extra de

atomos na metade superior da estrutura.
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2.6 — Determinacao da Estrutura Cristalina por Difracdo de Raios-X

As distancias tipicas entre os atomos num sélido sio da ordem de Angstrons
(10°%cm). Portanto uma investigacdo por ondas eletromagnéticas da estrutura atdmica exige
que as ondas tenham comprimento de onda dessa ordem de grandeza, correspondendo a

uma energia da ordem

A 10%cm

w="C_ M 153.10%yv (2.1)

Que sdo energias caracteristicas de ondas de raios-X.

2.6.1 — Formulacéo de Bragg para a difracdo de raios-X por um cristal

Em 1913, W.L.Bragg mostrou que substancias cuja forma macroscopica era
cristalina produziam padrdes caracteristicos de raios-X refletido quando submetidas a
radiacdo, diferentemente do que ocorria em liquidos. Em materiais cristalinos, para um
determinado comprimento de onda e direcdo incidente, eram observados picos de radiacdo
espalhada (picos de Bragg).

Bragg considerou entdo que o cristal era constituido de planos paralelos de ions,
separados de uma distancia d. A condicao para que os picos bem definidos surgissem eram
que os raios-X deveriam ser refletidos pelos ions num angulo tal que o angulo de
incidéncia fosse igual ao de reflexdo e que os raios refletidos de planos sucessivos

deveriam interferir construtivamente, conforme a figura 2.10.

18



d

Figura 2.10 — Reflexdo para uma familia de planos, separados pela distancia d [2].

A diferencga de caminho 6tico entre os dois raios € 2dsend. Para que haja interferéncia
construtiva, essa diferenca de caminho deve ser igual a um ndmero inteiro de

comprimentos de onda:

nA=dsend (2.2)

2.6.2 — Formulacdo de von Laue para a difracdo de raios-X por um cristal

A aproximacao de von Laue difere da de Bragg pelo fato de ndo supor a condicéo

de reflexdo especular. Ao invés disso, considera-se o cristal composto de objetos

microscopicos idénticos (ions ou atomos) colocados em sitios R da rede de Bravais, cada
um refletindo a radiagdo incidente em todas as diregdes. Picos bem definidos de
interferéncia surgem somente em direcbes e comprimentos de onda em que 0s raios
espalhados de toda a rede interferem construtivamente.

Para obter a condicdo de interferéncia construtiva, consideramos inicialmente

apenas duas particulas que espalham os raios incidentes, separadas por um vetor
deslocamento d, conforme a figura 2.11. Um raio-X incidente numa direcio A com

comprimento de onda A e vetor de onda k = 27}/ . O raio espalhado ser4 observado num

direcdo A' com comprimento de onda A e vetor de onda k'= 270/ A

19
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LAY
nl

dcosf=d-n

1

Y

hd P k.
dcos@'=-d-n'

Figura 2.11 — Diferenca de caminho para dois raios espalhados a partir de dois pontos diferentes, separados

por um vetor a [2].

Da figura acima podemos ver que a diferenca de caminho 6tico é

dcos@+dcosd'=d-(Ai—A") (2.3)
Para haver interferéncia construtiva devemos ter
d-("—-n")=mA (2.4)
Ou em termos do comprimento de onda:
d-(k-k')=2mm (2.5)

Como os sitios da rede estdo deslocados um do outro pelo vetor da rede de Bravais

R ,quando consideramos todos os atomos da rede, a condicdo para que todos 0s raios

espalhados interfiram construtivamente se torna

R-(k—k')=2m (2.6)

A expressao acima pode ainda ser escrita na forma

20



ei(lZ'-lZ)-ﬁ -1 2.7)

Definindo o vetor K =k'-k , e tendo k'=k, a condicdo (2.7) pode ser escrita

apenas em termos da onda incidente
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Capitulo 3

O potencial Tight-Biding (técnicas de

simulacao)

O método de simulacdo de Dindmica Molecular baseia-se na segunda lei de Newton

d*r . »
F ,onde F ¢ a forca exercida sobre a particula, m sua massa e I' a posicio da

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

E -

possivel obter sua aceleracdo. Esta forca pode ser originada de um potencial de interacdo
entre os atomos do sistema, de um agente externo a ele, ou mesmo de ambos. A integragdo
das equagdes de movimento nos permite obter entdo suas velocidades e posi¢des em todos
0s instantes de tempo e com estes dados podemos calcular propriedades macroscépicas do
sistema. Este € um método deterministico, ja que sabendo as posicOes e velocidades de
cada particula num determinado instante, o estado do sistema pode ser previsto em
qualquer outro instante, passado ou futuro.

3.1 — Algoritmo de integracéo das equacdes de movimento

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

um algoritmo eficiente, é da ordem de 10 segundos.
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Em dinamica molecular o calculo das forcas € extremamente complicado, o que faz

com gque métodos de integracao sejam inviaveis. Neste trabalho, as equacdes dinamicas

F = ?j—‘t’ - VO -
e
g ar
dt (32)

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

Esse algoritmo é dado por

F(t+8) = F(t) + S () +%2[4?(t) —F(t-an)] 03
A A o] i = =
r(t+é’[):r(t)+€[5r(t)+2r(t+ét)—r(t—ét)] -

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

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

de dindmica molecular pode ser encontrada em Allen & Tildesley [5].

3.2 — Condicdes de contorno periodicas

Dindmica Molecular é aplicada tipicamente para sistemas contendo varias centenas ou
poucos milhares de atomos. Sistemas tdo pequenos sdo facilmente dominados por efeitos
de superficie — interagdes dos &tomos com as paredes do recipiente em que estdo contidos.
Por exemplo [4], para manter 500 dtomos a densidade liquida, um cubo deve ter um

comprimento de aproximadamente 8,5 didmetros atdmicos; entretanto, interacfes tipo
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parede-fluido se estendem até 4 a 10 didmetros atbmicos de cada parede. Uma simulagéo
desse sistema produziria informacbes sobre o comportamento do liquido proximo a
paredes solidas, e ndo sobre o volume do liquido. Em situacfes em que interacdes desse
tipo ndo sdo de interesse, elas sdo removidas usando condi¢fes de contorno periodicas
(pbc).

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

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

célula primaria.

__________________________________________

_____________

Figura 3.1 — Representacéo de um sistema de duas dimens6es com condigdes de contorno periodicas. O

sistema é representado pela célula do centro. Todas as demais sdo réplicas [3].
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Embora o codigo esteja otimizado para utilizar essa técnica, nds nao a utilizamos
pois queremos estudar sistemas de dimensdes nanométricas que perdem algumas

propriedades de volume.

3.3 - Divisado Celular

O método mais simples, mas ndo o mais eficiente, para determinar o nimero de
vizinhos de cada particula em uma simula¢do de MD é procurar, por todo o sistema, 0s
atomos que se encontram dentro do volume limitado pelo raio de corte r,, com o volume
centrado sobre a particula a partir da qual se faz a procura. Assim para cada particula,
teremos que procurar quais das N-1 particulas restantes serdo os 4tomos vizinhos e entraréo
no céalculo do potencial de interacdo com o 4tomo central. Esse método consiste num total
de N(N-1) repeticdes, o que o torna demasiadamente demorado. Usaremos nesse trabalho,
duas técnicas para minimizar o tempo de simulacdo: a divisdo celular e a tabela de vizinhos
de Verlet.

O meétodo de divisédo celular reduz o tempo computacional a um valor proporcional
a N. O método consiste em dividir o sistema simulado em uma rede de pequenas células
com uma 4rea superior ou igual a r¢2. As interacdes ocorrerdo entre 0s 4tomos que est&o na
mesma célula ou nas células adjacentes. Em duas dimensdes um total de 9 células deverao
ser consideradas, e 27 em trés dimensdes, para cada particula. A figura 3.3 mostra a

divisdo celular para um sistema em duas dimensdes
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Figura 3.3 — O método de divisdo celular. O sistema é dividido em n. células de dimensdes iguais

com N/n. particulas cada [3].

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

Verlet.

3.4 — Tabela de Vizinhos de Verlet

No método original de Verlet, o volume limitado pelo raio de corte r. esta
envolvido por um outro volume de raio r. + r;. No inicio da simulagdo construimos uma
tabela, com as posi¢cdes de cada um dos atomos cuja distancia ao 4&tomo que estamos
observando seja menor que r;. Nos passos seguintes essa lista € usada para o calculo das
forcas e energia. Para cada atomo i, o programa identifica os vizinhos j. A mesma tabela é
usada apés varios passos de tempo e é atualizada periodicamente, usualmente a cada 10 ou

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

r=r, +or (3.7)

tal que

or =nvodt (3.8)
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onde &t € 0 passo de tempo, V € a velocidade média dos atomos, que esta associada com a
temperatura do sistema e n 0 nimero de passos em que uma mesma lista serd utilizada
antes de ser atualizada novamente.

Na figura 3.4 temos 0s raios r¢ e r; ao redor do atomo 1. Os atomos 2, 3, 4, 5¢e 6
estdo na tabela construida para o &tomo 1, mas 0 atomo 7 ndo estara nessa lista. Durante 0s
passos de tempo em que a mesma tabela for utilizada, somente os atomos 2, 3, e 4, no
interior do raio de corte rc, serdo considerados no calculo do potencial de interacgéo.

Figura 3.4 — Desenho ilustrando a construcao da tabela de vizinhos de Verlet [5].

3.5 — Normalizacao das velocidades

O método mais simples [3] de fixar a temperatura de um sistema utilizando MD ¢é
multiplicar as velocidades a cada passo no tempo por um fator (T/a)”z, onde « € a
temperatura em um dado instante e T é a temperatura desejada. Esse método tem sido
usado extensivamente e tem sido sugerido como um meio de realizar MD para um sistema
isotérmico.

Do teorema da equiparticdo da energia podemos determinar a temperatura corrente

« do sistema
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= 3
E ZENkba (3.9)

a

onde k, é a constante de Boltzmann e N o nimero total de atomos que foram utilizados no

calculo da energia cinética média E_. Mas o conjunto de valores para as velocidades é

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

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

~ 3
Er = Nk, T (3.10)

Dividindo as equacdes (3.9) e (3.10), temos

(3.11)

Portanto

— 181 T
E, :Wzami (_) Vi (3.12)

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

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

desejada.

3.6 — Leis de conservacao

Para sistemas isolados de N corpos , a massa e a energia ndo podem ser trocados

com 0 meio exterior, e temos entdo que as quantidades conservadas sdo massa, energia,

momentum linear e momentum angular.

28



Em sistemas dinamicos as leis de conservacdo sdo consequéncias de simetrias
inerentes ao sistema [8]. Entdo se identificamos as simetrias — operacdes que deixam o
sistema invariante — obtemos as leis de conservacdo correspondentes. Entretanto quando
sistemas isolados s@o simulados por MD, o uso de condic¢des de contorno periddicas pode
atrapalhar simetrias e impedir que determinadas quantidades se conservem. Devemos entéo

considerar os efeitos das condi¢des de contorno sobre os principios de conservacao.

3.6.1 - Conservacado da massa

De acordo com a se¢do 3.3 notamos que o uso de pbc ndo afeta o nimero de atomos
na célula primaria, uma vez que quando um atomo deixa a célula, sua imagem entra
imediatamente pelo lado oposto. O numero de atomos N se mantém constante,

conseqiientemente a massa do sistema ndo varia.

3.6.2 — Conservacéao da energia total

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

imediatamente antes de sair a energia total €

n,antes

E _ m A 2 U' m 2 U
antes _EZVi + +EV + n,antes (3.13)

i#n

onde U é a energia potencial do &tomo n,

n,antes

1 L
U, ZEZZU(M— —al) (3.14)

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

atomos localizados em células adjacentes a célula priméaria. O vetor de translagdo @

representa as diferentes células geradas a partir da célula primaria, conforme a figura 3.5.

o=(-1,1) | o=(0,1) | a=(1,1)
o
I I celula primana I
| | |
a=(—1,0) a=(0,0) I a=(1,0)

o L o

a=(~1,-1) i o=(0,-1) ifFflr])

__._._?_______._._?_______._._?_____

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

pelo vetor de translagdo & [4].

Quando o 4tomo n deixa a célula primaria, as condi¢des de contorno periddicas séo

aplicadas e a energia total se torna

m N 2 1 m
Egepois = D,V +U +EV2 +U | depois (3.15)

depois n,depois

i=n

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

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

antes — E depois (3.16)
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Logo, a energia total do sistema ndo é afetada pelas condi¢cbes de contorno

periddicas.

3.6.3 — Conservacdo do momentum linear total

A invariancia do sistema sob translaces no espaco leva a conservacdo do

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

variagcdo do momentum linear total e portanto

N N
P=>Y pi(t)=) p;(0)=cte (3.17)
i=1

i=1

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

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

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

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

Entretanto para N &tomos na célula primaria, pbc destr6i a conservacdo de L.
Consideremos um &tomo n que deixa a célula priméria durante o intervalo de tempo entre t
e t+ot.

No instante t
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L(t) = > [F @)= p; ())]+T, (t)x P, () (319)

i=n

Entretanto, em t+4t 0 atomo n foi substituido na célula primaria por uma imagem de

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

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

i#n

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

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

L flutuam sobre um valor essencialmente constante [4].

3.7 — O Potencial Tight-Binding

Durante a ultima década, varios potenciais empiricos incluindo interacdes de varios
corpos tém sido propostos. Estes potenciais levam em consideracao a natureza das ligagoes
metalicas enquanto tentam manter a simplicidade necessaria para que as simulacdes se
mantenham viaveis. A teoria tight-binding [2] de coesdo em soélidos tem sido
extensivamente usada para descrever as energias de metais de transicéo.

O potencial tight-binding [17] original foi proposto na seguinte forma:

1

N | N N 2
_ —p(r /1) 2 ,—2q(r; /15-1)
V=2 Ae P - Z;GE e (3.21)
J:

i=1| j=1

onde o primeiro termo se refere a repulsdo entre os pares e o segundo é a contribuicdo
atrativa envolvendo muitos corpos, com origem quantica associada a estrutura eletrénica
do material. N € o nimero de atomos, ri; € a distancia entre os atomos i € j, e rop € um

parametro (normalmente a distancia de equilibrio dos primeiros vizinhos numa rede
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N C..
i ij ~—20q(c;r/n-1)
a, = 2 e (3.28)

Mas como todos 0s ¢, ou seja, todos 0s « ’s S0 0s mesmos para cada particula, a

j!

expressao para a derivada fica

N A o
Y PN, +§qNa—2=O (3.29)
1

igualada a zero pois queremos obter os parametros & A, q e p que minimizam a energia.

Na condig&o de equilibrio, a energia de coesdo fica:

A
E :—ENa—fNal (3.30)

c

Resolvendo o sistema para as equacdes (3.29) e (3.30), teremos que:

Erl; Paa,
= 5 (3.31)
Ja,o — Paoy
e
20E «
JN—— > (3.32)
qo,a — pa,a;
. E
onde EC = WC

Para cristais cubicos, as trés constantes elésticas independentes, utilizando a notacédo de

Voigt, sdo:
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Ch= i B, + F (;)Wll +F (;)(Vll)z (3.33)
ol

C12 = Qi|:812 +F (;)le +F (Z)(V11)2:| (3.34)
0
C14 = Qi[Blz +F (;)le} (3.35)
0
onde
1 " Coam m\2 [ m)2
B, =———2.(% ¢ /2") (&) (a]) (3.36)
2(a")
1 ] . 4
B, = = (4 —dn/a")(a]) (3.37)
2(a")

Wi, =ﬁ2m(,0% - p,la")(ay )4 (3.39)

W, =—==3 (on—rpula”)(al) (a)) (3.39)

1

Vi, = a_mzf“ ey )2 (3.40)

, - - o] .- m ~ - A -
O simbolo Zm indica um somatorio sobre todos os vizinhos, @ sdo as distancias entre

vizinhos.
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Q, = ag’ /4  (onde a, é o parametro de rede para T=0k)

G ={d¢(r)} : (3.41)
dr | ..

By = {%lam : (3.42)

P = {dﬁfr)lanﬂ ; (3.43)

P = {%}ram ; (3.44)

F (;)=%(;) . (3.45)

Utilizando essas equacdes para as constantes elasticas e obtendo, via simulagao, os valores
com menor percentual de erro, ajustamos os valores para os parametros & A, g e p. O raio
de corte das interacfes até a distancia de quintos vizinhos assegura um bom acordo
quantitativo com os dados experimentais até temperaturas perto do ponto de fusdo. A
habilidade dos potenciais descrever sistemas reais foi verificada calculando propriedades
da dindmica de rede, comportamento finito da temperatura e comparando os resultados

com outras aproximacdes de potenciais.
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3.8 — Obtencéo das equacdes de movimento

Iremos agora derivar 0 potencial tight-biding

N N i/ p-1) N N 2 —2q(ri/rp-1) e
V=) Y Ae ey {Z? e } (3.46)

i=1 j=1 i=1
j#i j#i

para obtermos as equacfes de movimento. Para simplificar a explicacdo, vamos derivar o

potencial acima para N=3 particulas. Entdo,

[N

vV :A(efp(rlz/rofl)+e7p(r13/r071)) [ 2( 2q(r12/r01)+e2q(r13/r01)):|2+

=

+A(e*p(rz1/ro*1)+e*p(r23/ro*1)) |:§2( =2q(ry /- 1)+e 2q( 15/ 1 1)):|

(3.47)
1
+A(e—p( I3/ 1p-1) + e—P(rsz/ro—l)) |:§2 2(1("31/"0 -1) +e —2q(rg /1 1)):|
Vamos agora calcular a componente x da forca que age na particula i=1. Isto &,
oV
F = vl (3.48)
1
usando a regra da cadeia, temos:
OV _V o, VA, OV OV Vo oV o 009
OX, Or, OX Ofy OX Of,, OX Ofy OX Oy OX  Or, OX
Mas sabemos que
2 2 2
=k vy + (22 @50
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logo

o )
or, 1
T _ = (v —x )(=1) =
(0D
oy _ 1.
axl_rls(xi *)
o 1
—==—(X,— -1
ox, r31(X3 X )(-1)
Oy _ Ol _
X, o
e
I =13
I, =1
Iy =13

Calculando:

av A.p.efp(rﬂ/rofl)
=— +

s q

or, ry

|

Fo

J[(ezqmz/rol) + e—ZQ(rm/ro—l) ):|
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2

(3.51)

(3.52)

(3.53)

(3.54)

(3.55)

(3.56)

(3.57)



oV A.pe” (1 /1o-1) ~ ~ ~ ~ _1
= P : + ¢ q [(e 20(0/10-1) | g=2a(15/7p-1) )] 2 (358)
21 0

1

—p(rs/rp-1) _=
2?/ _ Ape r 3/To +(§ q}':(eZq(rlzlrol) n e—2q(rl3/r0—1) )] 2 (3.59)
13 0

1

—p(r3/1rp-1) —=
S:/ __ A. p.e r a1llo + ( 5 q j[(eZq(rﬂ/rol) n e—2q(r32/r0—1) )] 2 (3,60)
31 0

Logo a expressdo para F, fica:

[N

—-p(n,/ry-1) 1 g2
F1 _J_9 A.p.e 12/ To + |:§2 (e_Zq(rlzlro—l) n e—2q(r13/ro—1) ):| 2 5 q +
I I

1
r_(xl_X2)2+

12

Y
+ [52 (e‘Zq(ru/ro—l) 4 @20/ 1o-1) )] 2 98_0‘}

o

[N

- p(r3/r-1) = E?
{_2 Ape B +|:§2 (e*ZQ("lalro*l) +e*2q(r12/r0*1) ):| 2 é:_q_|_
r o (3.61)

n [52 (e—Zq(r13/ro—1) 4 e 24(r /1o-1) )]‘; ﬂ}i(xl . X3)2

r-0 r13

Generalizando a expressao para F, , temos:

“2Ap |1
F = pz —e
o 5= | B lhh 7= |G| G C

! ]

R TP O 1 i{;i}(xi_xj)

(3.62)
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onde

:
c=|)e '° (3.63)
j#i
e
1
N —Zq(rjk—lj 2
I
c,=|>e " (3.64)
k# j

Podemos observar que diferentemente dos potenciais do tipo par (Lennard Jones, por

exemplo), nesse potencial existe dois termos ¢, e c;, onde o primeiro calcula as interagdes

da sobre a i-ésima particula e o segundo sobre a j-ésima particula, isso é uma das

dificuldades de se trabalhar com o potencial tight-biding.
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Capitulo 4

Nanotecnologia e Nanofios

4.1 - INTRODUCAO

A nanotecnologia pode ser entendida como sendo o termo utilizado para descrever
a criagdo, manipulacio e exploracio de materiais com escala nanométrica. E a ciéncia
utilizada para controlar os materiais de tal forma que podemos manipular dtomos e
moléculas. Para compreendé-la é necessirio o entendimento da escala em que atua, um
nanodmetro (abreviado como nm): um metro dividido por um bilhdo, ou seja, 1 nm € igual a
10°m. Para se ter uma base de comparacdo, o diametro de um fio de cabelo humano ¢
100.000 vezes maior que um nandmetro (ver figura 1). Apresentada como uma das 4reas

mais promissoras deste século a nanotecnologia confirma esta percep¢ao pelo nimero de

publicacdes de alcance internacional.

Figura 4.1 — comparag¢do de um nanofio de cobre com fio de cabelo humano, observe que o nanofio “enrola”

o cabelo. Foto retirada do site http://www.mos.org/nano
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Materiais nanoestruturados, sdao todos materiais que apresentam, pelo menos em
uma dimensdo, o tamanho na ordem de nandmetros. Citam-se as nanoparticulas,
nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompdsitos.

O grande diferencial dos materiais nanoestruturados é potencializar as propriedades
fisicas e quimicas dos materais e isto proporciona um imenso interesse e crescente
importancia para futuras aplicacdes tecnoldgicas. Dentre as aplicagdes ja desenhadas e que
terdo maior impacto sobre nossas vidas, tem-se a nanobiotecnologia, os nanofdirmacos, a
nanoeletronica, a gravagdo e leitura magnéticas. Além dessas, uma aplicac¢do ja em voga é
a adicio de nonoparticulas em pneus, diminuindo o desgaste dos mesmos e
conseqiientemente aumento da vida util.

Grandes empresas como a IBM, INTEL E HP estdo investindo enormes quantias no
desenvolvimento de memodrias 16gicas baseadas em nanotubos de carbono, nanofios de
ouro e nanofitas de semicondutores. O objetivo € miniaturizar ainda mais os circuitos
eletronicos e abrir caminho para a era dos nanocircuitos. Materiais nanoestruturados
também estdo sendo pesquisados para melhorar as células de energia alternativa. Assim
como o desenvolvimento de novos catalizadores, para aplicagdo em células de combustivel
e na geracdo de hidrogénio. As células solares baseadas em nanoparticulas prometem
aumentar a eficiéncia dos coletores de energia solar, fortalecendo a diversificacdo da
matriz energética do planeta. Os materiais Nanoestruturados prometem grandes aplicacdes
no setor aeroespacial devido as suas propriedades de resisténcia, leveza e estabilidade
térmica. Equipando aeronaves, foguetes, estacdes espaciais e plataformas de exploragdo
planetaria ou solar, o que, conseqiientemente, resulta em um grande nimero de inovacdes,
produtos e riquezas.

Segundo analistas do setor, estima-se que 0s investimentos em nanotecnologia estejam na
ordem de US$ 2,27 bilhdes anuais, ¢ um reflexo disto é que s6 de 1998 a 2000 foram
publicados mais de 3.500 artigos nesta drea e mais de 300 patentes ja foram depositadas.
Os Estados Unidos jia contam com 50 empresas, de desenvolvimento e produgdo de
materiais nanoestruturados. Os analistas indicam que nos préximos 10 anos o mercado

mundial da Nanotecnologia seja da ordem de 1 trilhdao de ddlares.
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4.2- NANOFIOS

Neste capitulo iremos mostrar alguns trabalhos sobre nanofios e suas caracteristicas
estruturais, bem como o propdsito principal do nosso trabalho.

Edison Zacarias da Silva [9], do Instituto de Fisica da Unicamp estudou o
comportamento de atomos em nanofios de ouro. O trabalho ganhou relevancia por
combinar simulacdo computacional e a comprovacdo experimental [13] dos resultados
obtidos na simulacdo que foi feito usando a técnica thight-binding com Dinamica
Molecular (TB-MD) [19-20], este método esta entre primeiros principios e métodos
empiricos, que € mais exato do que métodos potenciais empiricos porque inclui
explicitamente a estrutura eletronica e é muito mais rapido do que utilizar primeiros
principios, embora ainda tenha um alto custo computacional. Este TB-MD foi usado com
sucesso [19] para estudar o ouro cristalino e liquido. O procedimento de MD usado em um
laboratério de pesquisa naval (NRL-TB) [19,21] para os estados eletrdnicos [22]. A
estrutura eletrdnica é calculada usando um procedimento de diagonalizagdo e as equacgdes
de movimento sdo integradas usando o algoritmo de Verlet [5]. Os resultados obtidos na
simulacdo mostram a formacdo e a evolucdo das estruturas que aparecem em nanofios de
ouro, esticados até a ruptura - quando estdo com a 'espessura’ de um unico atomo. O
experimento ganha importancia pelo fato de o ouro, por ndo reagir com quase nenhum
elemento quimico e poder ser muito esticado sem se partir, ser um dos melhores materiais
para fazer as ligacdes entre os componentes dos chips de computador. Hoje essas conexdes
ja sao feitas com ouro, mas em uma escala mil vezes maior do que a escala nano. Até aqui,
0s computadores tém seguido a primeira Lei de Moore - sua velocidade dobra a cada
periodo de 18 a 24 meses - gragas a rapida miniaturizacéo dos transistores, as unidades que
processam as informagdes no computador. Hoje, em um chip do tamanho de um selo
cabem 40 milhGes de transistores. Mas a miniaturizagdo encontra dois limites. Um, a
segunda lei de Moore, diz que o custo das fabricas desses transistores-miniaturas aumenta
em velocidade maior do que a performance dos materiais semicondutores utilizados. O
outro limite sdo algumas leis da Fisica. Por isso, a aposta geral € que 0s proximos saltos no
setor virdo das Nanotecnologias. Mais qualquer que seja o material que vira substituir ou
melhorar as propriedades do silicio, o ouro tera chance de continuar a ser o elo de ligag&o,

no entanto, é preciso entender melhor suas propriedades no mundo nano.
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Em 2002, Daniel Ugarte e V. Rodrigues publicaram na Materials Science &
Engineering B [10] um trabalho experimental sobre as propriedades da condutancia
quéantica de nanofios metalicos. Neste trabalho estudou-se o comportamento estrutural e
da condutancia elétrica dos nanofios gerados pelo esticamento mecéanico usando um
Microscopio de alta resolugdo (HRTEM) e um mecanismo controlavel de ultra-elevado-
vacuo (UHV) para andlise da quebra dos nanofios. Foi proposto um modelo
correlacionando as estruturas observadas e 0 comportamento da condutancia quantica que
concorda com as medidas de transporte elétrico. O estudo das propriedades de nanofios de
ouro foi realizado por meio de duas experiéncias diferentes, cada uma dedicada a dirigir-se
a um aspecto particular, isto é, o arranjo atbmico (HRTEM) ou o comportamento de
transporte (UHV). Mais tarde os resultados obtidos por esses dois instrumentos
independentes, foram analisados a fim desenvolver um modelo que associa diretamente
ambos 0s aspectos.

A condutancia elétrica do nanofio de metal foi medido com uma juncéo
mecanicamente controlavel da ruptura (MCBJ) [11 e 12] operando-se no ultra-vacuo
(UHV) [12] (< 10" mbar). Nesta experiéncia, um fio de metal macroscopico (99.99%
metal puro, um 75 no didmetro) é quebrado em UHV a fim gerar superficies planas e
limpas. Subseqgiientemente, estes planos séo postos em contato e os nanofios sdo formados
retraindo-os com um movimento dirigido, e medindo simultaneamente as propriedades de
transporte. Todos os detalhes instrumentais do UHV MCBJ foram descritos em outro
artigo [12]. Veremos agora a evolucéo estrutural de nanofios metélicos sob o esticamento
mecanico. Foram estudadas as nanojuncdes metalicas em um microscopio de elétron de
alta resolucdo HRTEM da transmissdo (JEM 3010 URP, 1.7 com defini¢Ges na ordem de
ALLNLS, Campinas, Brasil) usando a aproximacdo introduzida por Kondo e por
Takayanagi [13]. Este método é baseado no uso de um feixe de elétrons do microscopio
que perfura em varias regides uma pelicula fina do metal; quando dois furos vizinhos
estdo proximos o bastante, uma ponte nanomeétrica serd gerada entre eles. Uma descricédo
detalhada deste procedimento experimental € discutida extensivamente na referéncia [13].
A condutancia medida no experimento UHV (ver figura 4.2), indica retas horizontais e
saltos abruptos. Entretanto, uma andlise rapida dessas curvas mostra claramente que todas
tém perfis diferentes [14] .Ou seja, como a condutancia esta correlacionada com a estrutura

do material (nanofio), esses perfis indicam que existem estruturas distintas para cada uma

. A g 2
das curvas (a, b, c, e d). E que de acordo com a teoria, a condutancia é Go =2e"/n.
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Figura 4.2 - Histograma global da condutancia de nanofios de ouro gerado de uma série que contem 500

curvas de condutancia.

Neste e em outros estudos, foi extremamente dificil controlar e reproduzir a curva
gerada de conduténcia para os nanofios. De fato, um arranjo atémico diferente é produzido
para cada medida; entdo a curva associada de condutéancia representando a evolugéo
estrutural do nanofio, ndo é repetitiva. Esta dificuldade vem do fato que durante a
experiéncia as estruturas atdbmicas e eletrénicas mudam simultaneamente, assim fica muito
dificil isolar ambos os efeitos nas propriedades do transporte. A evolucéo estrutural dos
nanofios pode ser seguida com a definigdo atdmica usando HRTEM. A figura 4.3 mostra
alguns instantes da elongacdo e da ruptura dos nanofios de ouro sujeitos a uma tensao

aproximadamente ao longo da linha central da direc¢éo [100].
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Figura 4.4 - Imagens de HRTEM do nanofio de ouro que indicam as duas diferentes morfologias observadas:
a) esticando ao longo da direcéo [110]
b) [111] bi-piramidal que gera nanofio de ouro.
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Figura 4.5. Representa uma sequéncia dos instantes da formacéao de correntes suspendidas atdmicas lineares
do ouro (IACs). Nanofios de ouro alongado espontaneamente € tornado mais fino (figura c); em alguns casos
ocorre escorregamento dos planos (figura 4.5b). Antes da ruptura do nanofio as correntes lineares ficam na
forma de 2-4 4tomos (figuras 4.5d e 4.5¢), estas correntes lineares podem durar diversos segundos antes de
quebrar (a figura 4.5d) e entdo os planos retraem (figura 4.5f). Uma analise inteira da formac&o da corrente

atémica linear de ouro tem sido relatada previamente em [12].
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Figura 4.6 — Mostra experimentalmente a formac&o de nanofios de ouro em diferentes direcGes

cristalogréficas.

Esta evolucgdo estrutural pode intuitivamente ser compreendida considerando que 0s
atomos preferem geralmente as configuracbes de menor energia. Em um recente trabalho
[18], Daniel Ugarte e seus colaboradores verificaram a relagdo entre rearranjos estruturais
e 0 comportamento da condutancia durante o esticamento de nanofios usando as seguintes
direcdes cristalograficas [111], [110] e [100]. Com o objetivo de correlacionar as estruturas
geradas no experimento HRTEM foi utilizado um formalismo teérico semi-empirico
baseado na teoria de Hickel estendida [23] que permite estimar as propriedades de
transporte de sistemas com um grande numero de atomos e com as estruturas previstas

utilizando as imagens obtidas pelo HRTEM.

4.3 - NANOFIOS - VIA SIMULACAO

No trabalho que iremos mostrar [15], foram utilizadas diferentes orientacfes
cristalogréaficas para verificar a influéncia orientacdo do cristal na formacao do nanofio de
ouro e analisar o comportamento dindmico do esticamento. Para isto foram realizadas
simulacdes via MD para o grdo de ouro ao longo das dire¢des [100], [111], e [110]. A
configuragdo geometrica inicial dos 4tomos é gerada como uma rede regular para cada
sentido cristalografico. Os dois primeiros planos (acima e abaixo do grdo) sédo congelados,

isto €, ndo participam das interagdes com as outras particulas, estes servem apenas para
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“esticar” o grdo de ouro. A figura 4.7 mostra alguns resultados de simulacdo
computacional [15] utilizando faces iguais para gréos de ouro em dire¢des cristalogréaficas
diferentes. Foi feito um tratamento estatistico considerando velocidades diferentes e
diferentes distribuigdes da velocidade inicial. A temperatura do sistema é mantida
constante durante cada simulacdo usando a renormalizacdo da velocidade, e também foi
utilizado o algoritmo de Beeman para integrar as equacGes do movimento, com um
incremento no tempo de 2 x 10™ segundos para todas as simulacdes. Essa metodologia
ndo usa (no contraste com a maioria do trabalho precedente relatado na literatura)
condicBes de contorno periddicas. Isto permite uma maneira mais eficaz de comparar
dados experimentais e teoricos. O uso do potencial tight-binding faz o nosso cédigo
excepcionalmente rapido. Para simular o0s aspectos estatisticos de circunstancias
experimentais, nés usamos um gerador aleatorio para as distribuicBes iniciais da
velocidade, devido a nossas simulagdes computacionais de baixo custo financeiro, nos
podemos gerar muitas configuracdes para produzir dados estatisticos de confianca de
aspectos geométricos e dinamicos, por exemplo, associados com as orientacdes
cristalogréficas. Desta maneira, os resultados obtidos podem diretamente ser comparados
com os dados experimentais. Também, nds podemos aplicar uma torsdo externa numa
forma de imitar o stress interno. Isto faz a metodologia atual uma ferramenta muito eficaz
no estudo de nanofios metélicos gerados pelo esticamento mecanico. Neste trabalho,
observamos, estatisticamente e com um bom acordo com resultados experimentais, que
existe uma maior tendéncia de formacdo de nanofios na dire¢do [111] — 55 resultados das
60 simulacdes (direcdo com comportamento mais flexivel), seguida por [100] — 50
resultados das 60 simulacdes (direcdo com comportamento intermediario entre flexivel e
fragil) e por ultimo a direcdo [110] — 6 resultados de 40 simula¢Bes (direcdo com
comportamento fragil). Existem varios outros trabalhos publicados semelhantes a este,
mudando, por exemplo, as espécies utilizadas no sistema [24], isto é, fazendo uma liga

metalica com impurezas.
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Figura 4.7 - Instantes representativos das simula¢fes de dindmica molecular e a evolugdo temporal para
orientac@es cristalograficas diferentes. As condicdes da simulagéo séo: (a) 256 (4 x 16 do x 4) &tomos do
ouro, temperatura 309 K, taxa 1 m/s da elongag&o;

(b) 240 (4 x 15 do x 4) &tomos do ouro, temperatura 310 K , taxa 1,5 m/s da elongacéo; e (c) 400 (5 x 16 do
x 5) dtomos do ouro, temperatura 311 K , taxa 1 m/s da elongagéo.

A folha de ouro ndo é uma rede cristalina perfeita, ou seja, existem varios graos
com orientacgdes cristalograficas diferentes. Experimentalmente ¢é verificado que o nanofio
¢ formado entre esses grdos com maior frequéncia. Em nosso trabalho faremos um
tratamento estatistico da dindmica molecular via simulagdo computacional dos NWSs, mas
agora com os “gréos” (acima e abaixo) em orientacOes diferentes, por exemplo 110-100,
110-111 e 100-111, e também para diferentes velocidades (0,01m/s;0,02m/s; 0,03m/s;
0,04m/s; 0,05m/s), com isso poderemos verificar se existe alguma preferéncia nessas
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configuracdes para formacdo de fios bem como se ha alguma direcdo cristalografica que
“atrai” mais atomos para sua superficie. No préximo capitulo apresentaremos alguns

resultados desta estatistica.
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Capitulo 5

Resultados.

5.1 — Resultados

Neste capitulo faremos uma analise dos resultados obtidos na simulacéo (ver figura
5.1). As tabelas (anexo I) apresentam: na coluna 1 as diferentes sementes, para efeito
estatistico, das velocidades iniciais dos atomos do sistema; as colunas 2 e 3 as direcdes
cristalogréficas dos grdos de cima e de baixo e também a razdo entre a quantidade inicial
de 4tomos do grao (ni) pela quantidade final de &tomos do grao (nf); na coluna 4 se ocorre
ou ndo a formacéo de nanofios de ouro; por fim na coluna 5 o0 nimero de atomos no fio.
Para andlise de conclusao desses dados, foi considerado um nanofio de dois atomos apenas
quando estes se encontravam totalmente separados de seus planos (um acima e outro
abaixo). Quando se obtinha apenas um atomo separado, este ndo foi considerado com um

nanofio.

Figura 5.1 — Configuracdo inicial para graos acima (amarelo) e abaixo (azul), podendo estar em qualquer uma
das orientac6es 111,110 e 100.
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Os histogramas abaixo representam uma analise mais detalhada da porcentagem de

formacéo de nanofios para cada uma das direcGes cristalograficas.

Figura 5.2 - Histograma da formacéo de fio para direcdo 110-100

Figura 5.3 - Histograma da formacéo de fio para diregdo 110-111
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Figura 5.4 - Histograma da formacéo de fio para direcdo 110-111

O gréfico abaixo faz uma comparagdo dos trés histogramas vistos acima

[ [100] com [111]
B [100] com [110]
B [110] com [111]
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Figura 5.5 — Comparacdo da formacdo de nanofios em todas as dire¢Ges e velocidades

54



De acordo com a Figura 5.5, podemos concluir claramente que existe uma maior
tendéncia na formacdo de nanofios de ouro quando os nanogrdos estdo nas direcdes
cristalogréficas 100 e 110 para todas as velocidades. Vemos também que ocorre uma certa
“estabilidade” na formacéo de nanofios para baixa velocidades (0,01m/s no nosso caso), ou
seja, independentemente da orientacdo cristalografica. Para que possamos ter uma melhor
informacao sobre o que acontece com a formacao de nanofios de ouro para “altas” e para
“baixas” velocidades, seria necessario melhorar a estatistica. 1sso seria um bom trabalho a
se fazer posteriormente para confirmar esses resultados. Observamos também que,
analisando a razdo nf/ni, contida nas tabelas, quando ocorre uma competicéo entre 0s gréos
(isto é, um grdo puxando o outro) a probabilidade de ocorrer a formacdo de nanofios
diminui (ver tabelas — face 110 puxando a face 111 e face 100 puxando a face 111).
Quando ndo ocorre esta competicdo a probabilidade aumenta (110 com 100). Ao contrério
do que se esperava, a probabilidade de obter fio é maior quando néo se utilizam graos com
orientacdo 111 de acordo com as estatisticas apresentadas em [15]. A partir da observacédo
de que o grdo 110 puxa o grdo 111, aumentamos o tamanho (a superficie de contato) para
verificar se esse efeito € uma condicdo que estaria relacionada com o tamanho dos gréos, ja
que as dimensbes dos graos diferem de tamanho, tanto na secdo de area perpendicular ao
comprimento como no préprio comprimento, fizemos dois conjuntos de simulagdes: no
primeiro, aumentamos a area do grdo com orientacdo 111 para mais ou menos o dobro da
area da secdo do grdo 110 (figuras 5.6 e 5.7). No segundo conjunto invertemos o0s
tamanhos. Para qualquer um dos conjuntos (10 simulacbes para cada conjunto com
velocidade de 0.5 m/s) o grdo com maior area puxava 0 grdo com menor area, indicando

que a razdo entre as areas de contato é importante para entender a formacéo dos nanofios.
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Figura 5.6 — Esquema de nanogrdos com a superficie de contato 110 (abaixo) aproximadamente o dobro da

superficie 111 (acima)
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Figura 5.7 — Esquema de nanogrdos com a superficie de contato 111 (abaixo) aproximadamente o dobro da

superficie 110 (acima)

No entanto, analisando os resultados para o primeiro conjunto, observamos
estruturas formadas sobre a superficie do grdo 111 que se assemelham a uma piramide
(figura 5.8) que sdo estruturas conhecidas na literatura. Recentemente Daniel Ugarte e
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colaboradores, atraves das imagens obtidas com HRTEM, para o estudo de nanocontatos
de platina (figura 5.9) observaram estruturas semelhantes a esta com defeito (twin) na
quarta camada de baixo para cima.. Através de estudos realizados com DFT (para Pt, Ag e
Au), e analisando estruturas piramidais com diferentes empacotamentos, num total de
cinco, que foram obtidas variando a posicdo do defeito em relacdo as camadas [25], foi
calculado que a segunda estrutura de menor energia é exatamente a estrutura observada por
HRTEM (figura 5.10b). A diferenca de energia desse arranjo em relacdo a estrutura de
menor energia é de apenas 0.36 eV e em relagdo aos demais arranjos € maior que 20 eV
para qualquer metal. 1sso sugere que sob tensdo, a segunda estrutura obtida por DFT sera a

mais estavel, de acordo com experimento (figura 5.10a).

Figura 5.8 — Nanocontato via simulagéo cléassica. Observe a estrutura HCP, formada entre a quarta e

sexta camadas de cima para baixo do nanocontato.
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Figura 5.10 — A figura do lado esquerdo é uma imagem obtida via HRTEM. Do lado direito temos
um arranjo obtido via DFT. Observe o defeito na quarta camada de baixo para cima. A seqiiéncia natural da
face 111 deveria ser, nesse caso, CBACBAC.

Na figura 5.8, observamos um arranjo que segue a seguinte ordem. A primeira
camada formada pelos atomos puxados do grdo 110 (cor amarela) esta quase sempre
orientada de acordo com a segunda camada anterior a ela no grdo 111 (cor azul).
Rotulando as trés ultimas camadas (debaixo para cima) do grédo 111 como CBA teremos a
primeira camada amarela com orientacdo B (ver figura 5.11 — figura 5.8 de frente). Essa
camada, de acordo com a sequiéncia do grao 111, configura um defeito. Observamos para
as trés primeiras camadas (cor amarela) uma estrutura do tipo BAC. Essa estrutura
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configura uma rede do tipo fcc. Das dez simulagcOes realizadas para o conjunto 1 a
sequéncia para as trés primeiras camadas formadas pelas particulas amarelas segue a
seguintes orientacdes: BCB (trés resultados); BAB (dois resultados); BAC (quatro
resultados) e BCA (um resultado). Ou seja, 5 resultados com estrutura tipo hcp e 5
resultados com estrutura do tipo 111 que configura um arranjo fcc. Pode-se observar
também uma estrutura do tipo hcp nas dltimas camadas (ver ponta da figura 5.8). Nota-se,
entdo, a possibilidade de ocorrer uma reconstrucdo com maior freqiiéncia na interface. Ja
na ponta da pirdmide, temos que estudar com mais cuidado para definir a frequéncia com

que ocorre essa reconstrucédo de fcc para hep.

02090208020
05 0~Q~0 0
05 050.,0

Figura 5.11 — Vista frontal da figura 5.8. Observe a sequiéncia dos planos do lado direito.

Fizemos ainda um terceiro conjunto de simula¢des (num total de dez) que difere do
primeiro conjunto apenas por um giro de 45° do grdo 110 (amarelo) em relagdo ao seu eixo

de simetria perpendicular a superficie e que passa pelo centro de massa. (ver figura 5.12).
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Figura 5.12 — Representac&o dos nanogréos, com giro de 45° , em relacio ao eixo de simetria ,do grdo

amarelo.

Para esse conjunto de simulagbes, obtemos as seguintes seqiiéncias para 0 grao
amarelo, comegando sempre da terceira camada do gréo azul (de baixo para cima): BCA
(sete resultados); CBC (dois resultados — estrutura hcp); BCB (um resultado - estrutura
hcp).

Rotulando, agora, as camadas a partir da terceira, de baixo para cima, do gréo
amarelo, identificamos 0 que parece ser a estrutura observada na figura 5.10b, isto €, uma
estrutura que segue a seqiiéncia CBABCAB inicialmente, mas com duas camadas a mais
que o arranjo da figura 5.10b, completando uma sequéncia CBABCABCA. Essa estrutura
continua estavel mesmo depois do nanocontato ter sido desfeito, diferente das imagens da
figura 5.9 que mostram, logo depois de arrebentar o nanocontato, que o defeito se desfaz,
pois a ponta ndo mais estd sob tensdo. A estrutura observada em nossa simulagdo parece
favorecer um empacotamento que permanece estavel mesmo depois de arrebentar. Esse
empacotamento pode ser visto por cima (figura 5.13). Observe a estrutura piramidal. A
diferenca desse arranjo para o arranjo da figura 5.10b est4 na ponta. Na ponta do arranjo da
figura 5.13, temos uma sequiéncia de uma e quatro particulas. Na ponta da figura 5.10b,
temos uma seqliéncia de uma e trés particulas. Observamos também, que a ultima camada

do lado direito da figura 5.12, esta deslocada para baixo produzindo um defeito nas
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camadas horizontais. 1sso também pode ser observado na figura 5.13. As particulas nos
vértices do quadrado em vermelho, estdo deslocadas para baixo em relagdo as particulas

gue estdo nos vértices opostos.

Figura 5.13 — Vista superior da figura 5.12
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5.2 ConclusGes e Perspectivas.

Observamos que a probabilidade de obter uma cadeia atbmica linear € maior
quando utilizamos nanogréos nas direcdes cristalograficas 100 e 110. Obtivemos 100% de
fios para a velocidade de 0.03m/s. Mas, devemos melhorar a estatistica para comparar com
os resultados de [15], para de fato concluir qual seria a melhor maneira de obter os fios, se
utilizando grdos com mesma orientacdo ou ndo, embora em [15] as velocidades séo da
ordem de 1m/s.

Com relacgdo as simulagfes com diferencas nas superficies de contato, concluimos
que: 1) Das 20 simulacGes realizadas (com giro ou sem giro), em 18 delas a primeira
camada do gréo amarelo é rotulada como B (comecando com CBA, no grédo azul). H4 uma
quebra na seqliéncia das orientacdes das camadas, produzindo um defeito (twin). Como
consequiéncia, a interface pode produzir empacotamentos como hcp, ou entdo uma
seqliéncia de planos que se ajustam a tensdo produzindo sempre defeitos ao longo do gréo.
Alguns desses arranjos parecem, na maioria dos casos, seguir sempre uma ordem, de 3 em
3 camadas ocorre um deslocamento horizontal dos planos. 2) Comparando 0 nosso
resultado (figura 5.12 ou figura 5.13) com os resultados experimentais e ab initio,
concluimos que o arranjo obtido em nossa simulagdo pode ser um possivel empacotamento
de equilibrio para obter nanocontatos estaveis. Estudos posteriores poderiam ser realizados
para esse arranjo utilizando por exemplo, métodos ab initio para confirmar nossos

resultados.
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Tabela 4.1a — velocidade em que se puxam os gréos - 0,01m/s nas direces 110-100

110
nf/ni
1,16
1,15
0,82
0,92
0,98
0,95
0,84
1,19
0,99
0,99

100
nf/ni
0,80
0,81
1,22
1,10
1,03
1,05
1,19
0,76
1,01
1,01

Vel 0,01 m/s

Ocorreu formacéo de fio

Sim
Sim
Sim
Sim
Né&o
Sim
Né&o
Né&o
Né&o

Sim

direcdo 1° 110 100

n° de 4tomos no fio

SN
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Tabela 4.2a — velocidade em que se puxam os grdos - 0,02m/s nas dire¢cdes 110-100

110
nf/ni
1,13
1,13
1
1,18
1,14
1,14
0,96
1,02
1,15
1,17

100
nf/ni
0,87
0,87
1
0,82
0,86
0,86
1,04
0,98
0,85
0,83

Vel 0,02 m/s

Ocorreu formacao de fio

65

Sim
Sim
Sim
Sim
Né&o
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

direcdo 1° 110 100
n° de atomos no fio
2
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Tabela 4.3a — velocidade em que se puxam os grdos - 0,03m/s nas dire¢cdes 110-100

110
ni/nf
1,14
0,96
1,08
1
0,93
1,03
0,96
1,08
0,99
1,07

100
ni/nf
0,83
1,05
0,90
1
1,09
0,96
1,05
0,90
1,01
0,91

Vel 0,03 m/s
Ocorreu formacgdo de fio

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

direcdo 1°_110_100
n° de 4tomos no fio
2
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Tabela 4.4a — velocidade em que se puxam os gréos - 0,04m/s nas direces 110-100

110
ni/nf
1,12
1,02
0,86
1,02
0,96
0,95
0,89
1,01
1,04
1,11

100
ni/nf
0,85
0,98
1,18
0,98
1,05
1,06
1,16
0,98
0,96
0,88

Vel 0,04 m/s

Ocorreu formacéo de fio

66

Né&o
Né&o
Né&o
Né&o
Sim
Né&o
Sim
Sim
Sim

Sim

direcdo 1° 110 100

n° de &tomos no fio

o
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Tabela 5a — velocidade em que se puxam os gréos - 0,05m/s nas dire¢des 110-100

nf/ni
110
1
1,09
1,02
1
1
1,03
0,94
1,06
0,99
1,02

nf/ni
100
1
0,88
0,96
1
1
0,96
1,07
0,92
1,01
0,98

Vel 0,05 m/s
Ocorreu formagdo de fio

Sim
Sim
Né&o
Né&o
Né&o
Sim
Sim
Né&o
Sim

Sim

Direcdo 1°_110_100
n° de 4tomos no fio
2
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Tabela 4.1b — velocidade em que se puxam os gréos - 0,01m/s nas dire¢fes 110-111

110

1,24
1,17
1,19
1,15
1,18
1,15
1,08
1,17
1,18
1,1

111

0,80
0,86
0,84
0,87
0,85
0,86
0,93
0,86
0,84
0,92

vel 0,01 m/s

ocorreu formagéo de fio
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Sim
Sim
Sim
Sim
Né&o
Né&o
Sim
Sim
Né&o

Nao

direcdo 2° 110 111
n° de atomos no fio
4
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Tabela 4.2b — velocidade em que se puxam os gréos - 0,02m/s nas dire¢des 110-111

110
nf/ni
1,29
1,23
1,24
1,14
1,20
1,16
1,22
1,25
11
1,14

111
nf/ni
0,78
0,81
0,82
0,88
0,83
0,87
0,82
0,79
0,92
0,88

vel 0,02 m/s

ocorreu formagéo de fio

Sim
Néo
Sim
Sim
Né&o
Né&o
Sim
Né&o
Sim

Sim

direcdo 2° 110 111
n° de atomos no fio
2
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Tabela 4.3b — velocidade em que se puxam os graos - 0,03m/s nas direces 110-111

110
ni/nf
1,23
1,20
1,16
1,25
1,18
1,17
1,25
1,17
1,15
1,18

111
ni/nf
0,80
0,83
0,87
0,79
0,85
0,86
0,79
0,86
0,88
0,85

vel 0,03 m/s

ocorreu formacao de fio

68

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

direcdo 2° 110 111
n° de atomos no fio
2
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Tabela 4b — velocidade em que se puxam os graos - 0,04m/s nas dire¢fes 110-111

110
ni/nf
1,15
1,13
1,18
1,19
1,14
1,19
1,04
1,03
1,07
1,12

111
ni/nf
0,87
0,85
0,80
0,79
0,84
0,79
0,95
0,96
0,94
0,90

vel 0,04 m/s

Ocorreu formagéo de fio

Sim
Sim
Sim
Sim
Né&o
Né&o
Né&o
Né&o
Sim

Néao

direcdo 2° 110 111
n° de atomos no fio
2
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Tabela 5b — velocidade em que se puxam os gréos - 0,05m/s nas dire¢Ges 110-111

nf/ni
110
1,24
1,08
1,15
1,13
1,23
1,20
1,21
1,21
1,13
1,09

nf/ni
111
0,80
0,93
0,87
0,89
0,80
0,83
0,82
0,82
0,89
0,92

Vel 0,05 m/s

ocorreu formacao de fio

69

Sim
Né&o
Né&o
Né&o
Né&o
Né&o
Sim
Sim
Sim

Sim

direcdo 2°_110 111
n° de atomos no fio
6
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Tabela 1c — velocidade em que se puxam - 0s graos 0,01m/s nas dire¢fes 100-111

100

0,84
0,75
0,88
0,78
0,77
0,75
0,79
0,90
0,98
0,87

111

1,20
1,31
1,15
1,27
1,28
1,31
1,26
1,19
1,03
1,16

Vel 0,01 m/s

ocorreu formagéo de fio

Né&o
Né&o
Sim
Sim
Sim
Né&o
Sim
Sim

Nao

Sim

direcdo 3°_100_111
n° de atomos no fio
0
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Tabela 2¢ — velocidade em que se puxam o0s gréos - 0,02m/s nas dire¢des 100-111

100
nf/ni
1,07
1,16
0,98
1,28
1,04
1,21
1,16
1,24
1,20
1,17

111
nf/ni
0,94
0,87
1,01
0,76
0,96
0,82
0,87
0,80
0,83
0,86

Vel 0,02 m/s

ocorreu formagéo de fio

70

Sim
Sim
sim
sim
nao
sim
sim
sim
sim

nao

Direcdo 3°_100_ 111
n° de 4tomos no fio
2
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Tabela 3c — velocidade em que se puxam os grédos - 0,03m/s nas dire¢cdes 100-111

100
ni/nf
1,14
1,14
0,98
1,19
1,23
1,02
1,02
1,06
0,91
0,93

111
ni/nf
0,88
0,88
1,02
0,84
0,81
0,98
0,98
0,93
1,10
1,08

Vel 0,03 m/s

Ocorreu formacéo de fio

néo
sim
sim
nao
néo
nao
nao
nao
nédo

sim

Direcdo 3°_100 111

n° de 4tomos no fio

o

N O O O O O o NN DN

Tabela 4c — velocidade em que se puxam - 0s gréos 0,04m/s nas dire¢des 100-111

100
ni/nf
1,12
0,94
1,05
0,99
1,03
1,07
0,93
1,08
1,13
1,04

111
ni/nf
0,90
1,06
0,96
1,01
0,98
0,94
1,07
0,94
0,89
0,97

Vel 0,04 m/s

ocorreu formacao de fio

71

nao
nédo
nao
sim
nao
nédo
nao
sim

nao

~

nao

Direcdo 3°_100_ 111
n° de atomos no fio
0

O O N O O O N O O



Tabela 5¢ — velocidade em que se puxam os gréos - 0,05m/s nas dire¢des 100-111
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

