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Resumo

E proposto um potencial de interacao que tem a mesma forma funcional para
descrever as propriedades estaticas e dinamicas de semicondutores, tanto em suas
fases cristalinas como nos estados liquido e vitreo. O método de dinamica mole-
cular é utilizado para gerar as trajetérias de fase dos sistemas tanto no ensemble
microcanénico quanto no ensemble isoentalpico-isobarico, necessario para descre-
ver transformacao de fase induzida por pressao. Este potencial efetivo considera
interacao de dois e trés corpos. O termo de dois corpos inclui efeito de tamanho
dos atomos, transferéncia de carga entre eles, sua grande polarizabilidade eletronica
bem como a interagdo de van der Waals. A interacdo de trés corpos é uma mo-
dificacao do potencial proposto por Stillinger-Weber, necessario para descrever o
carater covalente das ligacoes nos semicondutores na forma de estiramento e de-
formacgao angular (bond stretching and bond bending). Primeiramente foi realizado
um estudo sistematico do efeito do tamanho do sistema nas propriedades estaticas
do antimoneto de indio - InSh, vitreo. Mostrou-se que o primeiro pico do fator de
estrutura estatico de raios-x é tremendamente dependente do tamanho do sistema e
que sua origem deve-se a correlacoes de médio alcance. Comparacao entre os fatores
de estrutura estatica, simulado e experimental, apresentam muito boa concordancia.
Nas outras simulagoes estudou-se a transicao sélido-liquido de dois semicondutores
do grupo II-VI - CdTe e ZnTe. Observou-se a histerese neste tipo de transicao, a
variacao da energia interna e volume do sistema com a temperatura, seu coeficiente
de expansao térmico, calor especifico bem como a densidade de estados vibracionais.

Determinou-se também a taxa de resfriamento necessario para a obtencao de fases
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vitreas e sua recristalizacao. Para estes mesmos sistemas foi realizado também um
estudo completo sobre a transicao de fase estrutural induzida por pressao. Propri-
edades estaticas tais como funcao de correlagao de pares, nimero de coordenagao
e distribuicao de angulos de ligacao foram obtidas como funcao da pressao e os re-
sultados comparados com dados experimentais de EXAFS. Foi analisada também a
transformacao reversa. Apesar da transformacao reversa apresentar uma histerese
bastante grande, os resultados obtidos estao em excelente acordo com as observagoes

experimentais.



Abstract

In this work we propose an interaction potential to describe either static and dy-
namic properties of semiconductors, that possess the same functional form a in the
crystaline phase as well as in the liquid and glass states. The method of molecular
dynamic is used to generate the phase space trajectory of the system in the microca-
nonical and isoenthalpic-isobaric ensembles, which is required to describe the phase
transformation induced by pressure. This effective potencial considers two and three
bodies interactions. The two body term includes the size of atom effect, the transfer
of charges among them, the large electronic polarizability and the van der Walls
interactions as well. The three body interaction consists of a modified version of
the potential proposed by Stillinger-Weber, that is required to describe the covalent
effects of the bonds in semiconductors (bond stretching and bond bending). Firstly
we realized a systematic study of the effect of system size in the static properties
of the amorphous indium antimonide - InSb. It has shown that the x-ray first peak
of the static structure factor depends strongly on system size and that its origin
is due to medium range correlations. The comparison between the simulated and
the experimental static structure factors shows very good agreement. In the others
simulations we studied the liquid-solid transition of two semiconductors belonging
to the II-VI group. In this transition we have observed histeresis, and calculated
the variation of the internal energy and volume with the temperature, the termal
expansion coefficient, the specific heat, as well as the density of vibrational states.
We also determined the cooling rate necessary for obtaining glassy phases and its

recrystalization. For these systems we also peformed a complete study about the
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structural phase transition induced by pressure. Some static properties like the
pairs correlation function, the coordenation number and the distribution of bound
angles were obtained as functions of the pressure and the results could be compa-
red with EXAFS experimental data. We also analyzed the reverse transformation.
Althought it have presented a very large histeresis, the results obtained are in very

good agreement with the experimental observations.



Capitulo 1

Introducao

Com o desenvolvimento dos computadores a partir da década de 1950, e de sua
aplicagao na resolucao de problemas cientificos, introduziu-se o que alguns chamaram
de “uma terceira metodologia” na investigacao cientifica: a simulagao computacio-
nal. Este método, de carater complementar e muitas vezes alternativo aos modos
convencionais de fazer ciéncia, experimental e tedrica, tem exercido um forte impacto
em praticamente todos os campos da ciéncia. O objetivo da simulagao computacio-
nal é resolver os modelos tedricos em sua total complexidade, mediante a resolucao
numeérica das equagoes envolvidas, fazendo uso intensivo dos computadores.

Na area da Fisica, a simulagao computacional foi introduzida como uma ferra-
menta para tratar sistemas de muitos corpos no inicio da década de 1950, com o
trabalho pioneiro de Metropolis et al. [I]. Mais tarde, alguns trabalhos iniciais
obtidos em mecanica estatistica classica, em particular nos estudos de liquidos, de-
ram credibilidade a simulacao computacional, estendendo rapidamente o seu uso a
diversos temas como cromodinamica quantica [2], fisica dos fluidos [3], relatividade
geral [4], 5], fisica do plasma [6], matéria condensada [7], fisica nuclear [§] e ciéncia
dos materiais [9)].

Atualmente, através de computadores superpotentes e com o desenvolvimento
da paralelizagao de algoritmos [9, [10, 1T, 12], a simulagdo computacional tem se

constituido como uma ferramenta essencial de calculo, tanto para experimentais



como para tedricos. Mediante um bom modelo do sistema fisico, nao s6 pode-
mos reproduzir experimentos de laboratoério, como podemos ir mais além, uma vez
que podemos variar livremente os parametros usados, isso permite provar (ou nao)
modelos tedricos existentes dentro de um alcance de parametros impossiveis de se-
rem alcancados até o momento, resolvendo assim o elo entre explicacoes tedricas
e observacoes. Um papel fundamental também é poder ter uma visualizacao dos
resultados obtidos. Nao somente obtemos dados numéricos que podem ser compa-
rados com os resultados experimentais, mas também podemos obter uma imagem
grafica do processo em questao.

O estudo de dinamica molecular pode ser feito em uma variedade muito grande
de problemas dentro da ciéncia, como ja citamos anteriormente. No nosso caso,
iremos focalizar o nosso estudo em semicondutores. Semicondutores sao materiais
que nao sao condutores ou isolantes, mas tém uma condutividade intermediaria. De
um modo geral, os semicondutores tornam-se isolantes a 7' = 0K. Porém, a sua
energia de gap é de tal forma que, a excitacao térmica pode levar a uma pequena
condutividade a temperaturas abaixo da temperatura de fusao e em alguns materiais,
acima da temperatura de fusao pode apresentar um carater metalico.

Tais semicondutores podem ser classificados de duas formas: a) de elementos -
no qual cada atomo que compoe o semicondutor é da mesma espécie. Esses atomos
ficam juntos através de ligagoes covalentes (cada d&tomo compartilha elétrons com o
seu vizinho mais préximo), que forma ligagoes fortes. b) compostos - sdo formados
por dois ou mais elementos. Quando somente existem dois tipos de elementos ¢ dito
que trata-se de um semicondutor binério (o foco desse trabalho serd este tipo de
semicondutor). Se existem trés tipos de elementos, é um semicondutor ternério e
assim sucessivamente.

Compostos bindrios (AB), onde A é um elemento trivalente e B é um elemento
pentavalente, denominam-se compostos [/ — V. Neste trabalho, o representante
deste tipo de semicondutor é o antimoneto de indio (InSb). Nestes compostos, as

ligacdes tornam-se parcialmente ionica devido a transferéncia de carga eletronica



entre os atomos do grupo II1 para os atomos do grupo V. A ionicidade causa mu-
dancas significativas nas propriedades dos semicondutores, pois aumenta a interacao
de Coulomb e também a energia de gap na estrutura da banda eletronica. Quando
A for divalente e B for hexavalente, o composto denomina-se I — V' I. Neste tra-
balho iremos pesquisar as propriedades dos compostos CdTe e ZnTe pertencentes a
este grupo. A ionicidade é maior e mais importante nos compostos Il — VI. Como
resultado disso, a maioria desses compostos apresenta energia de gap maior que 1leV.
A excegao sao os compostos que contém mercirio (Hg).

O composto InSb foi bastante estudado durante os ultimos 40 anos, sendo apli-
cado a transistores e em outros dispositivos, isto se deve ao fato da baixa massa
efetiva dos elétrons e sua alta mobilidade. O InSb é também usado como um detec-
tor e filtro de infra-vermelho (IR) devido a sua banda éptica (0.17 eV) corresponder
a um comprimento de IR de 6.2um. Para o caso do InSb amorfo, que é um dos
focos de nosso estudo, existe um consideravel interesse em suas propriedades 6pticas
e elétricas [13, [14], 15, [16]. De modo geral, os materiais amorfos sao definidos como
materiais que nao tém ordem cristalina de longo alcance, isto é, sua forma da difracao
de raio-x consiste de anéis densamente difusos, em vez de serem bem definidos como
é o caso do cristal. Os materiais amorfos muitas vezes retém importante ordem de
curto alcance. Estes materais podem ser preparados de varias maneiras, dependendo
do material. Materiais chamados vidros podem ser formados por um resfriamento
a partir do estado liquido. Estes materiais nao estao no equilibrio e podem ser
classificados como um liquido super-congelado que tem uma alta viscosidade.

O CdTe, Fig.1.1, é um semicondutor que tecnologicamente é escolhido no uso
de mddulos fotovoltaico (PV) de filmes finos. Devido as suas caracteristicas fisicas
tornar-se um material ideal para a producao de células solares, Fig.1.2. Ele possui
um gap quase perfeito para a conversao de energia solar, e pode ser produzido em
uma grande variedade de formas. Pesquisas feitas predizem que uma célula com
pequena drea pode alcancar 19% de eficiéncia nos proximos anos, e médulos estarao

disponiveis com um baixo custo ao consumidor. Esta reducao de custo forneceria um



Figura 1.1: Figura do material C'dTe.

Luz

Figura 1.2: Representacao esquemdtica de um filme fino de CdTe. Uma camada

deste filme fino pode absorver mais que 90% de luz visivel.



caminho para as células fotovoltaicas transformarem-se em uma importante fonte

de eletricidade no mundo. O desenvolvimento de células solares flexiveis e de pouco

peso, Fig.1.3, é interessante nao sé para aplicagoes em nosso dia-a-dia como também

Figura 1.3: Mini-modulo de célula solar flexivel de CdTe sobre um dielétrico de

polimero (polyimide).

em pesquisas espaciais, as quais requerem um alto poder especifico (definido como
a relagao do poder elétrico de saida ao peso solar do médulo).

O ZnTe é um composto semicondutor que pertence ao mesmo grupo do CdTe.
Uma vez que o ZnTe pode absorver féton na regiao do visivel, isto o torna tutil
em diversos aplicativos eletro-épticos e Gptico-eletronicos [I7]. Os recentes avangos
tecnolégicos em células solares de filmes finos indicam que o ZnTe e suas ligas podem
ser eficazes no uso em células solares baseadas em CdTe [I§].

Devido a sua importancia tanto tecnoldgica como cientifica, o comportamento
estrutural dos compostos do grupo I7—V I tem sido extensivamente estudados nestas
ultimas décadas [19, 20]. Entre os fendmenos mais interessantes quando aplica-se
pressao em um material, a mudanca para um polimorfo é talvez o fenomeno mais
relevante. Com esta mudanca de fase estrutural os 4tomos se arranjam de uma outra

forma cristalina, favorendo dessa maneira uma mudanca nas suas caracteristicas



e propriedades fisicas, e como, apds a transformagao, os atomos adquirem novos
vizinhos, isto pode favorecer a mudanga de semicondutor para metal, por exemplo.

Para o CdTe estudos feitos a temperatura ambiente mostram uma transigao
estrutural em torno de 3.5 GPa. Este primeiro estudo foi feito por absor¢ao éptica
[74], em seguida vieram varios outros trabalhos tanto teérico como experimentais
nesta linha, em particular a altas temperaturas existe uma transicao de fase direta
entre a estrutura blenda de zinco para uma do tipo NaCl. Na Fig.1.4 temos o
diagrama P-T para o composto CdTe.

Um dos objetivos desse trabalho é estudar, via dinamica molecular, as proprie-

dades estruturais e dinamicas do CdTe e ZnTe, bem como a fase amorfa do InSh.
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Figura 1.4: Diagrama de fase P-T. Retirado da ref.[79].

O composto ZnTe quando submetido a altas pressoes também apresenta mudancga
polimorfa. Estudos feitos durante anos levaram a varias discordancias em que tipo
de fase o composto se apresentava, em particular, sé nos ultimos 10 anos conseguiram

) )

encontrar a fase NaCl neste composto, no entanto esta fase sé foi encontrada a altas



temperaturas.

A tese divide-se em 8 capitulos. No capitulo 2, fazemos uma breve revisao sobre
a mecanica estatistica e procuramos sempre mostrar como a dinamica molecular
esta intimamente relacionada a ela. No capitulo 3, tratamos da dinamica molecular
propriamente dita. Demonstramos de uma forma bem geral o comportamento de
um programa em DM e como é importante a escolha do ensemble a ser trabalhado.
No capitulo 4, descrevemos, com detalhe, o potencial de interagao que trabalhos em
nossa simulagao. No capitulo 5, abordamos o InSb amorfo, neste trabalho obtive-
mos excelentes resultados em comparagao com os resultados por difracao de raio-x,
que mostra que o tamanho do sistema pode ser um problema para tratar certas
propriedades. No capitulo 6, estudamos o material CdTe. No capitulo 7, tratamos
do composto ZnTe, enfocando a transicao de fase estrutural neste composto. No
capitulo 8 fazemos as nossas conclusoes dos estudos apresentados e citamos algumas

perspectivas futuras.



Capitulo 2

Mecanica Estatistica

Neste capitulo faremos uma breve revisao da Mecanica Estatistica. A Mecéanica
Estatistica foi a primeira teoria fisica fundamentada na teoria das probabilidades,
e estd interessada nas propriedades da matéria no equilibrio, no sentido empirico
usado na termodinamica. O objetivo principal é derivar todas as propriedades de
equilibrio de um sistema molecular macroscopico através das leis da dinamica que o
descrevem em escala microscépica. Dessa forma, almeja nao somente as leis gerais
da termodinamica, mas também as fungoes termodinamicas especificas de um dado
sistema, que ¢ modelado em termos do comportamento médio de um grande niimero
de atomos e moléculas que compoem o mesmo.

A Mecanica Estatistica é a aplicacao da estatistica, que usa a matematica como
ferramenta para descrever grandes sistemas, para o campo da mecanica, que tem
interesse no movimento das particulas quando sujeitas a uma forca, que é o caso
da Dinamica Molecular. Fornece uma estrutura que relaciona as propriedades mi-
croscopicas de atomos e de moléculas individuais as propriedades macroscépicas dos
materiais que podem ser observados, explicando conseqlientemente a termodinamica
como um resultado natural da estatistica e da mecénica (cldssica e quantica). Em
particular, podemos usar os calculos das propriedades termodinamicas dos materiais

através dos dados espectroscopicos de atomos ou moléculas individuais.



2.1 Funcao de Particao

2.1 Funcao de Particao

Considere um sistema com energia total E que consiste de dois subsistemas
fracamente interagentes. Neste contexto, fracamente interagente significa que os
subsistemas podem trocar energia, podendo a energia total do sistema ser escrita
como uma soma das energias E; e Fy dos subsistemas. Existem varias maneiras
em que podemos distribuir a energia total sobre os dois subsistemas desde que
E, + E; = E. Para uma dada escolha de E7, o nimero de estados degenerados do
sistema ¢ 1 (E) X Qy(FE>). Um fato importante a ser notado é que o nimero total
de estados nao é a soma, mas o produto do niimero de estados no sistema individual.
Neste caso, é conveniente termos uma medida da degeneréncia dos subsistemas como
uma adi¢ao. Entao, uma escolha légica é considerar a degenerecéncia como um

logaritmo natural.
an(El, E— E1> = anl(-El) + ZTLQQ(E - El), (21)

de modo que os subsistemas 1 e 2 possam trocar energia. Com isso, qual seria a
distribuicao de energia mais provavel? Sabemos que todas as energias do estado do
sistema total sao igualmente provaveis. Mas, o nimero de autoestados, que corres-
ponde a uma dada distribuicao de energia sobre o subsistema, depende fortemente
do valor de E;. Queremos saber o valor mais provavel de Ei; que é, o maximo de
InQ(Ey, E — Ey). A condigao para este maximo é

0F, NV.E '

ou, em outras palavras,

0F, NV OFs No.Va ' '

Introduzindo a seguinte notacao

(amﬂ(aEéV, N)>NV7 (2.4)

)
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podemos escrever a Eq[2.3] como
B(Ela‘/laNl):ﬁ(EQa‘/QaNZ)' (25)

Fica claro que, se inicialmente toda a energia estiver no sistema 1 (por hipdtese),
haverd transferéncia de energia do sistema 1 para o sistema 2 até que a Eq[2.5 seja
satisfeita. Apds este momento, nenhuma energia flui de um subsistema ao outro, e
dizemos que os dois subsistemas estao no equilibrio térmico. Quando este equilibrio
é alcangado, o logaritmo natural do sistema (In{2) total é um méximo. Isto sugere
que In§2 esta relacionado de algum modo a entropia termodinamica S do sistema.
Apesar disso, a segunda lei da termodinamica indica que a entropia de um sistema
N,V, e E estd em seu maximo quando o sistema estd no equilibrio térmico. H&
muitas maneiras em que a relacdo entre [nf) e a entropia pode ser estabelecida.

Faremos da maneira mais simples, definiremos a entropia sendo igual ao [nf).
S(N,V,E) = kplnQ(N,V, E), (2.6)

onde kp é a constante de Boltzmann, que no S.I. de unidades tem o valor de
1.38066 x 1072 J/K. Com esta identificagao, vemos que a suposigao de que todos
os autoestados degenerados de um sistema quantico sejam igualmente provaveis im-
plica imediatamente que, no equilibrio térmico, a entropia de um sistema composto
estd em um méaximo. Seria bem prematuro dizer que esta indicagao é a segunda
lei da termodinamica, porque nao demonstramos ainda que a definicdo atual da
entropia é, certamente, equivalente a definicao da termodinamica. O fato é que o
equilibrio térmico entre os subsistemas 1 e 2 implica que 3; = (5. No entanto, temos
uma outra maneira de expressar a mesma coisa: dizemos que dois corpos trazidos ao
contato térmico estao no equilibrio se suas temperaturas forem as mesmas. Isto su-

gere que (3 deva ser relacionado a temperatura absoluta. A definicao termodinamica

().

da temperatura é
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e usando a denfinicao acima, temos que
0=—. (2.8)

Tendo a definicao de temperatura, podemos considerar o que acontece se tivermos
um sistema, denotado por (A), que esteja no equilibrio térmico com um grande
banho térmico (B). O sistema total é isolado; isto é, a energia total E = Ep + E4
é fixa (consideramos que o sistema e o banho térmico esteja fracamente acoplada,
dessa forma podemos ignorar sua energia de interagao). Supondo que o sistema A
seja preparado em um estado quantico especifico ¢ com energia F;, o banho térmico
entao tem uma energia EFg = F — E; e a degenerecéncia do banho é dada por
Qp(E — E;). Certamente, a degenerescéncia do banho determina a probabilidade P;

para encontrar o sistema A em um estado i:

b= i Qp(E — ;) (29)

Para calcular Qp(F — E;), expandimos (nQp(E — E;) em torno de E; < E':
EOanB(E)

InQp(E — E;) =InQg(E) — E; 9E +O(1/E) (2.10)
ou, usando a Eq[2.6) e [2.7]
E;
InQp(E — E;) =InQp(E) — + O(1/E). (2.11)
kgT
Se inserirmos este resultado na Eq[2.9] teremos

" Sexp(—E;/kgT)
Esta é a conhecida distribuicao de Botzmann para um sistema a temperatura 7. O
conhecimento da distribuicao da energia permite calcular a energia média do sistema

em uma dada temperatura 71"

() = YEP (2.13)

> Eiexp(—E; /kgT)
> exp(—E;/kpT)

(2.14)
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Oy exp(—E;/kpT)

ST (2.15)
dlnQ
= ST (2.16)

onde Q = ¥, exp(—E;/kpT) é chamada de fun¢ao de partigdo. Se compararmos a

Eq com a relacao
_OF/T

01T

onde F' é a energia livre de Helmholtz, vemos que F' esta relacionada com a funcgao

E (2.17)

de particao Q:
F = —kgTinQ = —kgTin(>_ exp(—E;/kgT)). (2.18)

Fixando F' como uma constante, o ponto de referéncia da energia pode ser escolhida
arbitrariamente. Podemos usar a Eq[2.18| sem perda de generalidade. A relagao
entre a energia livre de Helmholtz e a funcao de particao é mais frequentemente
usada do que a relagao entre In{) e a entropia. Consequentemente, a Eq2.18/é “a

expressao mais utilizada” da mecanica estatistica do equilibrio.

2.2 Mecanica Estatistica Classica

Formulamos a mecanica estatistica puramente em termos da mecanica quantica.
A entropia é relacionada a densidade de estados de um sistema com energia F,
volume V', e nimero de particulas N. Similarmente, a energia livre de Helmholtz
é relacionada a funcao de particao (), sendo esta uma soma sobre todos os estados
quanticos ¢ do fator de Boltzmann exp(—E;/kgT). De uma forma mais especifica,
consideramos o valor médio do observavel A. Sabemos que a probabilidade de
encontrar o sistema na temperatura 7', em um autoestado de energia FE;, pode ser
consequentemente calculado através da média térmica de A como

_ S enp(—Ei/ksT) Al
> exp(—Ei/kgT)

(A) (2.19)
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onde (i|A|i) denota o valor esperado do operador A no estado quantico i. Esta
equacao sugere que devemos calcular o valor médio térmico: Primeiro, devemos re-
solver a equagao de Schrédinger (muitos-corpos) para o sistema de interesse, e em
seguida calcular o valor esperado do operador A para todos os estados quanticos que
tém um peso estatistico nao desprezivel. Note que nao podemos esperar resolver a
equagao de Schrodinger para um sistema de muitos-corpos arbitrario. E mesmo
se pudéssemos, o numero de estados quanticos que contribuiriam para calcular a
média na Eq[2.19seria astronomicamente grande, e mesmo se fizéssemos um calculo
numérico de todos os valores esperados, esse seria impraticdvel. Portanto, a Eq2.19)
pode ser simplificada a uma expressao mais viavel no limite classico. Dessa forma,
primeiro reescrevemos a Eq[2.19 em uma forma que seja independente de um con-
junto de base especifica. Note que exp(—E;/kgT) = (ilexp(—H/kgT)|i), onde H é
o Hamiltoniano do sistema. Usando esta relacao, podemos escrever

Yi{ilexp(—H/ksT)Ali)
> exp(—E;/kpT)

_ Triexp(—H/kpT)A]

Trlexp(—H/kgT)] ’

onde T'r é o traco do operador. Como o valor do traco de um operador nao depende

(A) = (2.20)

(2.21)

da escolha do conjunto de base, podemos calcular as médias térmicas usando qual-
quer base. Preferencialmente usamos um conjunto de base simples, tais como o con-
juto de autofuncgoes da posicao ou do operador momento. Usamos o fato que o Ha-
miltoniano é a soma da energia cinética K e energia potencial U. O operador energia
cinética é uma funcao quadratrica do momento de todas as particulas. Como con-
sequéncia, os autoestados do momento sao também autofungoes do operador energia
cinética. Similarmente, o operador energia potencial é uma funcao das coordenadas
das particulas. Os elementos da matriz U sao, portanto, calculados de forma mais
conveniente em termos de um conjunto de base de autofuncoes da posicao. Entre-
tanto, H = K 4+ U nem sempre ¢é diagonal em um ou outro conjuto de base. Porém,
se pudéssemos substituir o valor de exp(—FH) por exp(—FK )exp(—LU), entao po-

deriamos simplificar a EqJ2.19| consideravelmente. No geral, nao podemos fazer isto,
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pois

exp(—PBK)erp(—pU) = exp(—B(K + U + O([K, U]))), (2.22)
onde [K,U] é o comutador dos operadores energia cinética e potencial, enquanto
O[K, U]) significa todos os comutadores entre K e U de ordem superior. Podemos
verificar que o comutador é da ordem de i (h = h/(27), onde h é a constante

de Planck). Portanto, no limite de h — 0, podemos ignora os termos de ordem

O([K,U)). De fato, podemos escrever

Trlexp(—OH)| =~ Trlexp(— LK )exp(—LU)]. (2.23)

Usando a notacao de |r) para os autovetores do operador posigao e |k) para os

autovetores do operador momento, podemos escrever a Eq2.21| como

Trlexp(—pH)] = > _(rlexp(—BU)|r){r|k) (klexp(—FK)|k)(k|r). (2.24)

r.k

Todos os elementos da matriz podem ser calculados diretamente:

(rleap(—BU)Ir) = exp(~BU (™)), (2.25)

onde U(r") do lado direito ndo é um operador mas uma fungao das coordenadas de

todas as particulas N. De modo anélogo,

(Kleap(—BE)k) —exp( BZp/2mz>, (2.26)

com p; = hk;, e
1
(rlk)klr) = 375 (2.27)
onde V' é o volume do sistema e N o ntimero de particulas. Finalmente, podemos

substituir a soma sobre todos os estados por uma integral sobre todas as coordenadas

e momento. O resultado final é

Triee—590] = v [ o een{ =5 |50 om) + 06| o9

Trlexp(=BH)] = Qcigssico: (2.29)
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onde d é a dimensionalidade do sistema e a Eq[2.29] define a fungao de partigao
classica. O fator 1/N! é inserido devido a indistiguibilidade das particulas. Cada
estado quantico de N-particula corresponde a um volume h*Y no espaco de fase
classico, mas nem todos os volumes correspondem a estados quanticos distintos.
Em particular, todo o ponto no espaco de fase que diferem somente de um indice
das particulas, corresponde ao mesmo estado quantico. Assim, podemos derivar
o limite cldssico do Trlexp(—FH)A]; e finalmente, podemos escrever a expressao
classica da média térmica do observavel A como
_ JdpNdrteap(—B(Zi p7/ (2ma) + U(rY))A(P™, ¢")
JdpNdgNexp(—B(Z; p7/(2m:) + U(rN)))

As Eqgs e sao o ponto de partida para toda a simulacao classica de sistema

(A) (2.30)

de muitos corpos.

2.3 Hipédtese Ergddica

Na se¢ao 1.2 discutimos o comportamento médio do sistema de muitos corpos de
uma forma puramente estatica. Introduzindo somente a concepcao de que muitos
estados quanticos de um sistema de muitos corpos com energia F, sao igualmente
provaveis de serem ocupados. De forma andloga, uma média sobre todos os estados
possiveis quanticos de um sistema ¢é chamada de uma média no ensemble. En-
tretanto, a maior parte dos experimentos realizam uma séries de medidas durante
certo intervalo de tempo e entao determinam a média de suas medidas. De fato,
a idéia atras da Simulacao de Dinamica Molecular é exatamente poder estudar o
comportamento médio de um sistema de muitas particulas simplemente calculando
a evolucao temporal desse sistema numericamente, e dessa forma, medir as quanti-
dades de interesse ao longo do tempo. Como um exemplo especifico, considere um
fluido constituido de atomos. Suponha que desejamos calcular a densidade média
do liquido em uma distancia r de um dado atomo 7, p;(r). Certamente, a densidade

instantanea depende das coordenadas r; de todas as particulas j no sistema. Em um
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momento posterior, as coordenadas atomicas mudarao (de acordo com as equagoes
de movimento de Newton), e consequentemente a densidade em torno do dtomo 4
mudara. Desde que tenhamos especificado as coordenadas e os momentos iniciais
de todos os dtomos (r™¥(0), p™¥(0)), é possivel acompanhar a evolucio temporal de
pi(r; T (0), pY(0),t). Em uma Simulagao de Dindmica Molecular, medimos a média
temporal da densidade p;(r) de um sistema de N &tomos, em um volume V', com

energia total constante E:

1 t ! I
2.(r) = lim - / dt pu(r; ). (2.31)
0

t—oo t

Note que, ao escrevermos a equacao acima, temos implicitamente considerado o
tempo suficientemente longo, a média temporal nao depende das condigoes iniciais.
Entretanto, iremos supor simplesmente que, uma vez que especificamos N, V e F|
as médias no tempo nao dependem das coordenadas e dos momentos iniciais.
t
> < lim 1/ dt/pi(r;rN,pN,t/))
condigcbes i1nicias 0

Pilr) ndmero de condigcdes 1micials ( )

Se o sistema for isolado a trajetéria do sistema no espaco de fase percorrerda uma
hipersuperficie finita de energia constante, Sg. Dada a reversibilidade no tempo
das equacoes de movimento, é plausivel adimitir-se, grosseiramente, que quando o
sistema atingir o equilibrio termodinamico a sua trajetéria no espaco de fase passa
repetidamente por quase todas as hiper-regides (R) de Sg. Neste caso, podemos

substituir a soma sobre todas as condigoes iniciais por uma integral:
> f(x¥(0),p™(0))
condig¢bes iniciais . [ deNdp™ f(xV(0), pN (0))
numero de condigbes iniciais Q(N,V, E) ’

(2.33)

onde f denota uma funcao arbitrdria das condigdes iniciais r™¥(0), p™(0), onde
Q(N,V,E) = [pdrNdp". O sub-escrito E indica que a integral é restrita a uma
energia constante £. De modo que, a média no “espaco de fase”, corresponda ao
limite classico da média do ensemble, reveja a Eq[2.30] Denotamos a média de um

ensemble como (...) para distiguir da média temporal, denotado por uma barra. Se
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trocarmos a ordem de calcular a média temporal e das condigoes iniciais excedentes,
encontramos

t

i) = Jim [t (pi(rx¥pY)) (2:34)

NV,E

Entretanto, a média do ensemble nesta equacao nao depende do tempo ¢. Assim, ha
uma correspondéncia um a um entre as coordenadas iniciais do espago de fase de um
sistema e aquelas que especificam o estado do sistema em um estado mais atrasada
t". Portanto, calcular a média sobre todas as coordenadas iniciais do espaco de fase
é equivalente a calcular a média temporal das coordenadas do espago de fase (tal

afirmagao é conhecida como Hipétese Ergdtica). Assim sendo podemos escrever

pi(r) = <Pi(7")>N,V,E' (2.35)

Esta equacao indica que, se desejarmos calcular a média de uma funcao de coordena-
das e momento de um sistema de muitas particulas, podemos calcular a quantidade
por uma média no tempo (aproximagao de Dindmica Molecular) ou calcular a média
do ensemble (a aproximacao de Monte Carlo). O que foi descrito acima, nao é de
forma alguma uma prova, mas simplesmente uma maneira de tornar a Eq.
plausivel. De fato, isso seria completamente impossivel porque a Eq. nao é,
no geral nao ergddica. Entretanto, no que segue, vamos supor simplesmente que a
“hipétese ergodica”, Eq. seja valida para aplicarmos aos sistemas que estuda-

mos em Simulagao Computacional.

2.4 Propriedades Termodinamicas

2.4.1 Energia Potencial

Em simulagao computacional por DM obtemos a posicao e velocidade das particulas
ou seja trajetoria das particulas no espaco de fase, e as médias das quantidades de in-

teresse sao tomadas no tempo durante a evolugao temporal do sistema em equilibrio.
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A energia potencial, V(r), envolve a contribuigdo da soma sobre todos o pares, ter-

nos, etc, de particulas. Por exemplo, no caso das interacoes de dois corpos
V(t) =23 o (Iri(t) —r;(t)]) . (2.36)
(2

E necessario conhecer o valor de V para verificar a conservacao de energia. Esta é

uma verificagao importante que temos que fazer em toda simulacao de DM.

2.4.2 Energia Cinética

Uma vez que temos as respectivas velocidades das particulas na simulacao é

direto calcular o valor da energia cinética instatanea, onde é dado por

K(t) = ; ; mvi(t) (2.37)

e dessa forma podemos calcular no final da propagacao, a energia média do sistema.

2.4.3 Temperatura

A temperatura T é relacionada diretamente com a energia cinética pela férmula
conhecida da equipartigao de energia, atribuindo uma energia cinética média kgT'/2

por grau de liberdade:

3
K = SksT (2.38)

Uma estimativa da temperatura conseqiientemente é obtida diretamente da energia
cinética média K (veja a subsegdo anterior). Para finalidades préticas, é também
uma pratica comum calcularmos a “temperatura instantanea” T'(t), que é proporci-

onal & energia cinética instantanea K (t), de forma similar a EqJ2.38|

2.4.4 Energia Total

A energia total £ = K +V ¢ uma quantidade conservada na dinamica newto-

niana, além claro, do momento linear do centro de massa e do momento angular.
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Entretanto, temos que calcular a cada passo de tempo a fim de nos certificarmos de
que ela esteja constante com o tempo. Ou seja durante a propagacao as energias
cinética e a potencial oscilam, fazendo com que K (t) e V(t) flutuem enquanto sua
soma permanece fixa, energia total.

Na pratica, pode haver uma pequena flutuacao na energia total. Estas flutuacoes
sao causadas geralmente por erros na integragao das equagoes de movimento, assim
sendo podemos reduzir esta flutuacao desde que o valor do passo temporal de inte-
gracao seja reduzido.

Precisamos ter cautela quando tentamos conseguir a conservacao da energia re-
duzindo o valor do At tanto quanto desejado, energia “perfeita”. Trabalhar com
um valor excessivamente pequeno do tempo pode resultar no desperdicio de tempo
computacional e nao se observar a evolugao do sistema. Uma forma prética é per-
mitir que a energia tenha pequenas flutuagoes, que é um preco a se pagar quando

trabalhamos com um At razoavelmente grande.

2.4.5 Pressao

Vamos considerar um sistema de N dtomos que estao num espaco finito e intro-

duzindo uma funcgao que é chamada de fungao virial de Clausius como
N
W (ry,rg,cyry) =Y 1, B (2.39)

onde r; é a posicio do dtomo 4, e F}° é a forca total que atua sobre i. Calculando

a média sobre a trajetoria da simulacao DM e usando a lei de Newton, obtemos

(Wwrety = hm Z:rZ m;¥;(t)dt (2.40)

t—oo t

e integrando por partes teremos

(wtety = Jim m; Z Ei(Dr:(t) _t £(0)r(0) _ thm Zml|rl )Pdt.  (2.41)
o0 i—1 —00
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A
N
= ¥
|
','
0 L

Figura 2.1: Representacdo esquemdtica da pressao num sistema.

Se o sistema estiver localizado em uma regiao finita do espago e as particulas nao

estiverem aceleradas, entao o primeiro termo da equacao acima sera nulo.

1t
<WTOt> = —thm ; Zml‘i‘l(t)Pdt (242)
Tl J0 o
= —2(KE) (2.43)
= —3NkpT (2.44)
e entao
N
wret = N B (2.45)
=1
wrhy = —2(KE) (2.46)
= —3NkpT (2.47)

A pressao P pode ser definida considerando um sistema fechado como um parale-
lepipedo com lados L, L, e L,. A forca total que atua sobre o d4tomo ¢ é composto

pela forca interna F/™ e a forga externa das paredes do recipiente FF* isto é
F?ot — Filnt 4 FZEa:t
A funcao virial total pode ser escrita como uma soma dos viriais interno e exter-

nos,

<Wt0t> = <V[/lnt> + <Wext> = —3NKT.
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A parte externa da funcao virial, para um recipiente com origem de coordenada em

um de seus vértices, é

(WEy = L, (—PL,L.)+ L, (~PL,L.) + L. (—PL,Ly,) (2.48)
— -3PV. (2.49)

Portanto para a funcgao virial total, temos
N
O "1 F™) — 3PV = —3NkgT. (2.50)
i=1

Esta equacao é conhecida como a equacgao virial. Todas as quantidades exceto a
pressao P, sao facilmente acessiveis em uma simulacao, e conseqiientemente podemos

usa-las para calcular P.

NkgT 1 Y It
P= +— r, - F" 2.51
‘7 3‘7<Z:1r 7 > ( )

No caso em que as particulas interage aos pares teremos,

W o= > -F™ (2.52)
= > > ri-Fj (2.53)
i g
1
= QZ%:(ri-Ffj”t—i—ri-F;ft) (2.54)
1 JFL
= lzzrij~Ffff (2.55)
2 [VE
_ _szjidv(r) (2.56)
i j>i dr
e assim temos,
_ NkgT | 1, dV(r)
S e @

que € a expressao que usamos para calcular a pressao interna no ensemble padrao

da DM.
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2.5 Correlacao no Espaco Real
A funcao correlagao no espago real é da forma
f = (A(r)A(0)) (2.58)

onde A é um observavel, que por sua vez, em geral, é facilmente obtido pela DM:
precisamos calcular a quantidade de interesse A(r) inicial das posicoes e velocidades
atomicas para diversas configuracoes, construir a funcao de correlagao para cada
confguracao, e calcular a média sobre as configuracoes disponiveis.

O exemplo mais simples é da fungao de correlagao de pares g(r), que é essencial-
mente uma correlacao de densidade-densidade. A fungao g(r) é a probabilidade de
encontrar um par de particulas a uma distancia r, relacionado ao valor esperado de

uma distribuicao aleatéria uniforme de particulas com a mesma densidade:

| NN
pg(r) = (3> o(r —rij)) (2.59)
N3
Esta funcao nos fornece informagoes sobre a estrutura do sistema. Para um cristal,
¢é obtido uma sequéncia de picos das correspondentes posicoes para cada camada em
torno de um dado atomo. As posicoes e intensidades dos picos sao uma “assinatura”
da estrutura do cristal (fcc,hep,bee,blenda de zinco,NaCl,...) do sistema. Para o
liquido, g(r) exibe seu pico principal perto da separagao atémica média de atomos
vizinhos, e oscila com picos menos pronunciados. O valor dos picos, geralmente,
decai exponencialmente com a distancia e g(r) tende a 1. Em todos os casos, a
funcdo ¢g(r) desaparece a uma certa distancia, onde a repulsdo atomico é forte o
bastante para impedir que os pares de atomos comecem a se aproximar.

Uma quantidade que pode ser retirado a partir do g(r) é o nimero médio de

atomos localizados entre ry e ro a partir de um dado atomo,

C(r) = ,0/:2 g(r)dmridr. (2.60)

Esta expressao é definida como o nimero de coordenacao e é bastante 1util nas
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situagoes onde a desordem esta presente e também em uma mudanga de fase estru-
tural, onde a ordem é essencial [1]

O célculo de g(r) é intrinsicamente da ordem de O(N?) operagoes, e conseqiiente-
mente pode retardar consideravelmente um programa de DM. Se o comportamento
em r grande nao for importante, pode ser conveniente defini-lo até uma distancia
de corte, e usar o calculo da forca para diminuir a perda no tempo computacional.
Deve-se também notar que as condigoes peridédicas de contorno impoem um corte
natural em L/2, onde L é o minimo entre os tamanhos da caixa L,, L,, L, nas trés
dire¢oes. Para uma distancia maior que L/2 ndo ha como definir, uma vez que tudo

se repetira.

2.5.1 Deslocamento Quadratico Médio - DQM

O Deslocamento Quadratico Médio DQM dos atomos em uma simulacao pode

ser facilmente calculado pela sua definicao
DQM = (|r(t) —r(0)*) (2.61)

onde (...) denota a média sobre todos os dtomos (ou todos os dtomos em um sub-
classe dada).

O DQM contém informagao da difucao atomica. Na fase sélida o DQM oscila
em torno de um valor finito, e quando o sistema ¢é liquido, DQM crescer linear com
o tempo. Neste caso podemos caracterizar o comportamento do sistema com uma
inclinagao linear, que é o coeficiente de difusao D

D = lim —(|r(t) — r(0)2) (2.62)

t—oo Of

onde 6 = 2d, com d sendo a dimensionalidade do sistema.

Veremos sua aplicacio nos capitulos 4, 5 e 6
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2.5.2 Funcgao auto-correlagao de velocidades

A partir do conhecimento do espago de fase podemos obter também algumas
propriedades dinamicas muitos importante na DM.

A funcao de auto-correlagao de velocidades normalizada é definida como

(ia (t) - via(0))
(lvia(0)1%)

onde v;,(t) é a velocidade da particula i do tipo a no tempo ¢. A densidade de

Z.(t) = (2.63)

estados vibracionais de fonons, G(w), pode ser obtida através da transformada de

Fourier da funcao de auto-correlagao, ou seja

A
N ™

Gao(w)

/0 ~ Zo(#)cos(wt)dt. (2.64)

O valor finito de G(w), para w = 0, esté relacionado com a constante de auto-difusao

dada por

kT [
D, =" / Zo(t)dt. (2.65)
0

Mo

2.6 Correlacao no Espaco Reciproco

As informacoes estruturais podem também ser coletadas trabalhando no espaco
reciproco. A quantidade bésica é a transformada de Fourier no espaco da densidade

p(r) =3, 0(r —1;), entdo

pla) = exp(iq-1;). (2.66)

i=1
Esta quantidade é obtido de uma dada configuracao, e é o “tijolo” para que se

construa o fator de estrutua estdtica

Sta) = lolan(-a) (267)
= (> ealia- (v - 1)) (2.68)

= ;(%: cos(q - 1j)). (2.69)
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Esta quantidade é extremamente usada na comparacao com os resultados experi-
mentais. Em liquidos isotrépicos, S(q) depende somente do médulo do vetor de
onda. O fator de estrutura estatico relaciona-se com a funcgao de correlgao de pares

através de uma transformada de Fourier [28].

Sa) = 1+p [ () = 1) capliq-v)dr (2.70)
= m OOT'2 T)— 782'71/(@") T
= 144 ,0/0 (9tr) =)=, T (2.71)

Uma vez obtido g(r) podemos através da Eq2.71] obter S(q) e fazer comparagoes

diretas com resultados experimentais [21].



Capitulo 3

Dinamica Molecular

Nos 1ltimos anos temos vistos um progresso consideravel na escala de simulacoes
em Dinamica Molecular (DM) com os potenciais interatomicos derivados de Primei-
ros Principios (PP) e de potenciais sugeridos de forma Empirica. Entre muitas ferra-
mentas computacionais que usamos em ciéncia, encontramos diversas aplicagoes com
o uso da Dinamica Molecular, da astrofisica a ciéncia de materiais, dos polimeros
a biologia e dos liquidos e sélidos ao plasma [22], seu potencial de aplicagao é ili-
mitado. E assim, fascinante e ttil porque é como se tivessemos um microscopio
com defini¢cao espacial e temporal infinita pelo qual podemos seguir e compreender
o comportamento de um sistema com uma grande riqueza de detalhe. A simulacao
permite-nos compreender experiéncias, substituindo-as quando sao dificeis ou caras,
e ainda nos possibilita a descobrir fenomenos novos.

De algum forma, a DM é o ramo da teoria mais proxima da experiéncia; com
uma quantidade minima de entrada, podemos deixar o sistema evoluir de acordo

com suas préprias leis e observar entao seu comportamento.

3.1 Escolha do Modelo

O ponto de partida para simular um sistema fisico é definir com clareza o pro-

blema em questao: que tipo de propriedade nos interessa estudar, dentro de que
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classe de parametros e com que precisao. Em funcao disso, devemos decidir sobre
o numero de particulas a serem usadas, quais serao as variaveis de controle, que
potencial usar, que tipo de médias devemos calcular e em que ensemble devemos

conduzir a simulagao.

3.1.1 O potencial interatomico

Um ponto de importancia central na DM é a escolha do potencial interatomico
do sistema a ser simulado. Da fidelidade com que este possa representar as in-
teracoes entre as particulas dependera da qualidade dos resultados: a conclusao
imediata é que quanto mais detalhes a interagao o potencial possuir, melhor sera a
simulagao. No entanto, quanto maior o nimero de componentes no potencial, maior
sera também o tempo computacional requerido. Evidentemente, se o que se busca
for somente certos aspectos de um determinado modelo tedrico, a melhor escolha
¢ procurar um potencial simples mas que consiga reproduzir a esséncia do modelo
em estudo. Para o caso que se queira simular materias reais, a melhor escolha do
potencial devera conter o maximo de informacao possivel, de modo a reproduzir os
resultados nao somente qualitativamente, mas também quantitativamente.

Em geral, a energia potencial V de um sistema de N atomos pode ser expres-
sada como funcao das coordenadas dos atomos individuais, a distancia entre eles, a
posicao relativa entres trés atomos, etc:

V = Z(bl(ﬂ) +ZZ¢2(T¢,7}') +ZZ Z (bg(n,rj,rk) 4+ ... (31)

i i j>i i j>i k>j>i
onde o primeiro termo ¢; representa as interagoes de um corpo (forga externa), ¢ as
interacoes de dois corpos, ¢3 sao as interagoes de trés corpos e assim sucessivamente.

O termo de dois corpos, ¢o, s6 depende do médulo da distancia interatomica
r;; = |r; —r;|. Este termo é muito importante, pois tem-se demonstrado que este
termo é suficiente para descrever muitos sistemas fisico |25, 20, [30]. O resto dos
termos @3, ¢4... sao chamados interagoes de muitos corpos. Estes termos tomam

conta dos efeitos de “cluster” sobre um atomo causado pela presencga de outro atomos
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ao seu redor. Por exemplo, o termo de trés corpos ¢3 é da maior importancia nos

casos de solidos covalentes [33] 35, B8, B9], devido as conexdes direcionais existentes.

3.2 Implementacao

Uma simulacao tipica de DM implica na elaboracao de um programa computa-

cional cujos elementos centrais estao mostrados na Fig.3.1.

Escolha do ensemble
Numero de particulas
Condicoes iniciais

Unicializagéo

Escolha do potencial
C.P.C

Lista encadeada,etc

Calculo das forcas

Configuracoes |
gerais

Resultados
x{t), v(t)

Analise dos
Resultados

Calculos de prop. fisicas:
Prop. termodinamicas
Prop. estaticas

Prop. dinamicas

Figura 3.1: Elementos centrais de um programa tipico de simula¢ao computacional

por D.M.

e 1. Inicializacao: uma vez realizada a escolha do modelo, é preciso decidir sobre
qual ensemble e potencial de interacao, entre outros, € melhor para a descricao
molecular em questao, espeficando as condigoes iniciais das variaveis envolvi-

das, tais como, posigoes das particulas, temperatura, volume, densidade, etc.

e 2. Gerando as configuracoes: Em DM se obtém as configuracoes integrando
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numericamente as equacoes classicas de movimento que governam o sistema.

e 3. Analise dos resultados: Se trata em avaliar as propriedades fisicas com
as informacoes adquiridas. Isto é feito tomando as médias temporais sobre
as diferentes configuragoes. Os valores médios sao obtidos, considerando um
tempo suficientemente grande, correspondendo as médias termodinamicas su-

pondo um comportamento ergédico do sistema (veja o capitulo 2).

3.3 Inicializacao

3.3.1 Condigoes iniciais e condigoes de contorno - (CPC)

As especificagoes das condigoes iniciais para a posicao e a velocidade de cada
particula pode realizar-se em uma variedades de formas, dependendo das carac-
teristicas do sistema a ser simulado. No caso de sélidos perfeitos as particulas sao
colocadas em uma rede cristalina no qual procura-se que esteja em equilibrio, onde
a caixa de simulagao ¢é construida como um miiltiplo da célula unitaria em cada uma
das direcoes x, v, z.

As velocidades iniciais sao especificadas, geralmente, escolhendo a cada particula
uma velocidade aleatoriamente através da distribuicao de Maxwell-Boltzmann. Es-
tas velocidades iniciais podem ser escaladas para se obter uma determinada tempe-
ratura desejada. O momento linear e angular do sistema ¢ zerado a um determinado
passo de tempo de simulacao.

A melhor escolha das condi¢oes de contorno é outro aspecto que deve ser consi-
derado na simulacao. Para simular um “bulk” é tipico usar as condicoes periddicas
de contorno (CPC) para evitar efeito de superficies. No caso de superficies livres e

outros tipos de fronteira é necessario considerar outro tipo de condicoes.



3.4 Gerando as configuracoes 30

3.4 Gerando as configuracoes

3.4.1 Evolucao da energia potencial e das forcas

O célculo da energia potencial e das forcas é a parte que demanda mais tempo
computacional. Para um sistema de N particulas, quando calculamos de forma
direta as interagoes de dois corpos precisamos fazer O(N?) operagoes, enquanto
o calculo da parte de trés corpos requer, em principio, O(N?3) operacoes. Dai, a
necessidade de técnicas elaboradas que permitam reduzir este tempo de calculo.

Truncamento do potencial: Suponhamos que temos um sistema de N particulas
interagindo através de um potencial de pares com CPC e precisamos calcular a ener-
gia potencial e a forga sobre uma certa particula i. A situagao pode ser representada
por uma “supercélula” que consiste de uma caixa de simulacao rodeada por suas
imagens, a forca sobre a particula ¢ corresponde a soma sobre as N — 1 vizinhos
na caixa. Porém, devido as CPC, deveriamos também somar sobre suas imagens.
Uma maneira de fazer isto é mediante a conven¢ao de minima imagem: a partir da
particula ¢ se constréi uma caixa imaginaria de igual dimensao e forma que a caixa
de simulacao, e se soma s sobre as particulas dentro dela. Claro que para usar a
convencao de minima imagem é preciso que o alcance do potencial seja menor que a
metade do comprimento da caixa de simulagao. Este ultimo permite dar uma idéia
das dimensoes minimas da caixa de simulagao (e portanto, do niimero de particulas)
empregada em relagao ao potencial usado.

A contribui¢ao principal da energia é das forgas sobre uma particula provenientes
de seus vizinhos mais préximos. Costumamos truncar o potencial de interacao, que
no geral nao vai além de seus vizinhos mais proximos, introduzindo um corte,r., no
qual acima deste corte o potencial sera nulo. Para assegura que as forcas e a energia

potencial sejam a zero em r = r., usamos o seguinte ajuste,

r) — é(r.) — () ser <r
iy =) P90 (57, =T (3.2)

0 ser>r.
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3.5 Dinamica Molecular - Equacao de movimento

A teoria basica para DM inclui muitos dos importantes resultados produzidos por
grandes nomes da mecanica analitica, Euler, Hamilton, Lagrange e Newton. Alguns
desses nomes fizeram com que pudéssemos observar fatos fundamentais da natureza,
enquanto outros fizeram elegantes reformulagoes no desenvolvimento tedérico. Na
DM, dependendo do tipo de estudo que estamos interessados, como por exemplo,
moléculas rigidas que necessitam do uso das equacoes de Euler, que sao melhores
descritas pela formulacao de Hamilton, assim como o caso quando temos moléculas
com graus de liberdade, onde é melhor descrever pelo método de Lagrange. Ou
seja, na DM temos a ferramenta mecanica analitica resolvendo numericamente as
equagoes de movimento.

Uma parte central de todo programa de DM constitui o algoritmo de integracao.
As equacoes de movimentos de Newton sao equacoes diferenciais ordinarias aco-
pladas, nao linear e de segunda ordem. Elas devem ser resolvidas numericamente.
Dadas as posigoes e velocidades iniciais a um tempo inicial t,, a tarefa do algoritmo

é calcular as posigoes e velocidades no tempo t, + At.

3.5.1 Ensemble microcanoénico - NV FE

Faremos uma revisao do formalismo basico da DM no ensemble microcanonico.
Neste caso as varidaveis termodinamicas que se mantém constantes sao o numero
de particulas N, o volume V e a energia interna FE. A Lagrangeana é dada por

L =K —V, onde

N .
K=Y 2
i=1

¢ a energia cinética e V é a energia potencial.

A dinamica deste sistema é governada pelas equacoes de Euler-Lagrange

oL d <8L

_ = =0,¢=1,..N 3.3
z- %) i1 (33)
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onde ¢; e ¢; sao as posigoes e velocidades, respectivamente. Isto da origem as

equagoes de movimento

Quando as forcas entre as particulas sao conservativas, a Hamiltoniana H é uma

constante de movimento e a energia total se conserva, ou seja
H=K+V=E. (3.5)
além do momento linear e angular

P., = Z m;v; = cte = 0 (3.6)

L = cte. (3.7)

3.5.2 Ensemble isoentalpico-isobarico HN P

O método de Parrinello-Rahman (PR) [24], é a extensdo natural da dinamica
molecular de Andersen [23]. No método de Andersen original a célula de simulacao
pode mudar seu tamanho isotropicamente, através do equilibrio da pressao interna
calculada com a pressao externa aplicada. Isto significa introduzir o volume da
célula como uma variavel dinamica, ainda que preservando as condigoes periddicas
de contorno (CPC). No método de PR, podemos mudar a célula DM, mas nao sé
seu tamanho como também sua forma. Ou seja, introduzindo 9 novos graus de
liberdade em vez de 1: os componentes dos trés vetores {a,b,c} que medem a
caixa de simulacao de DM. Cada um deles é uma nova variavel dinamica, evoluindo
conformemente a equacao do movimento derivada de uma lagrangeana, que para o
nosso caso em particular é

1 o 1 cte
L= LmiSiG8: =3 3, 6(rig) + 3 WTr(hh) = pensf (38)
onde h é a matriz formada pelos vetores da caixa de DM {a, b, c}, 2 = deth = a-bxc

é o volume da célula do sistema de DM, p.,; é a pressao hidrostatica externa aplicada
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ao sistema, W uma constante que tem dimensao de massa, as novas coordenadas
S; tém as componentes (&;,1;,¢;) que estdo dentro do limite entre 0 e 1 e estdo
relacionado com as coordenadas reais da forma r; = a +nb + (ice G = h'h.
Este ensemble possibilita estudar transicoes de fase estruturais através da pressao
aplicada, onde por exemplo, o sistema sai de uma determinada estrutura cristalina
e com a aplicagao de pressao externa consegue chegar em outra estrutura cristalina,
fato que veremos nos capitulos posteriores desta tese.

Definindo x(r) = —499 a5 equagdes de movimento podem ser escrita na forma

rdr’

(veja os detalhes no apéndice A)

J#
h =W (7 = peat)o. (3.10)

A matriz o tém elementos o;; = d€1/dh;;; a matriz = é dada pela notacao de tensor
diatica por
Q7= mivivi+ 3D x(ri) (= 1)(r — 1)), (3.11)
i i j>i
a velocidade é dada por v; = hS;. As Eqs e governam a dinamica de um
sistema de N particulas podendo, dessa maneira, a caixa de simulagao variar no

tempo, e conseqiientemente o volume.

3.6 Algoritmo

Existem numerosos algoritmos para integrar as equagoes de movimentos. Todos
eles convertem as equacoes diferenciais em equacoes de diferenca finita. Na DM a
escolha do algoritmo é (novamente) um compromisso entre o quanto de precisao se
quer e o custo computacional. Os algoritmos mais usados sao o de Verlet [27], o
velocity Verlet e o algoritmo de Beeman. Outros algoritmos podem ser usados na

DM como o tipo predictor-corrector de Gear [28].
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Revisaremos por exemplo o algoritmo de Verlet. Para deduzi-lo, partimos da

série de Taylor, assim

r(t+At) = r(t) +v(t)At + ;a(t)Atz + éb(t)At3 +O(AtY)  (3.12)

r(t —At) = r(t) —v(t)At + ;a(t)AtQ — éb(t)AF’ +O(AtY).  (3.13)
Adicionando as duas expressoes temos
r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + a(t) At> + O(AtY). (3.14)

Esta é a forma béasica do algoritmo de Verlet. Visto que estamos integrando as
equagoes de Newton, a(t) é exatamente a forga dividida pela massa, e a forga é por

sua vez uma fungao da posicao r(t):
1
at) = —EVV(r(t)). (3.15)

Como podemos ver, o erro de truncamento do algoritmo quando evoluir o sistema
por At é da ordem de At*, mesmo se a terceira derivada nao aparece explicitamente.
Este algoritmo é ao mesmo tempo simples de executar, exato e estavel, explicando
dessa forma a sua grande popularidade nas simulagoes de Dinamica Molecular.

Uma variante do algoritmo de Verlet é o velocit de Verlet [29]. Neste algoritmo,
as posicoes, velocidades e aceleracoes no tempo t + At sao obtidas das mesmas

quantidades no tempo ¢ da seguinte forma:

r(t+At) = r(t)+v(t)At + ;a(t)AtQ (3.16)
o(t+AL2) = oft) + ;a(t)At (3.17)
alt 4+ A1) = — V(i + A1) (3.18)
o+ A = ot +At/2) + ;a(t + ADAL (3.19)

(3.20)



Capitulo 4

Potencial de Interacao

No método de Dinamica Molecular temos que definir regras que governam a
interagao dos atomos no sistema. Nas simulacoes estas regras sao expressa nos
termos de uma fungao potencial. A fungao potencial V(rq,rs, ..,7n) que descreve a
energia potencial de um sistema de N atomos depende das coordenadas atomicas,
T1,79, 0y TN

O modelo do potencial interatomico de Vashishta-Rahman [30] foi inspirado nas
idéias e conceitos introduzidos por Pauling [31], no inicio da Mecéanica Quantica,
no final da década de 1920, e consiste de um potencial de dois corpos V(2)(rij) que
representa a repulsao estereométrica dos fons, interacoes de Coulomb, interacao de
carga-dipolo, interacao de van der Waals e um potencial de trés corpos V(?’)(rij, i),
que descreve as interacoes covalentes.

V=3 VO(ry)+ 3 VO (ry,ra). (4.1)
i<j i<k

O objetivo deste capitulo é explicar de forma suscinta a forma do potencial que

trabalhamos em nossas simulacoes, e esta explicacao foi totalmente baseada no artigo

de J. P. Rino e Nelson Studart [32].
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4.1 Potencial de Dois Corpos

O ponto central de uma simulagao com Dinamica Molecular é a escolha do po-
tencial de interacao, que determina a presicao e veracidade dos resultados simulados.
Existem varios potenciais de interacao empiricos, que tem sido usado para descre-
ver os semicondutores e metais dos grupos III-V e II-VI e sistemas mais complexos
[33,34]. Dentre todos estes potenciais empiricos escolhemos o potencial de interagao
proposto por Shimojo et al [35] que tem sido usado para descrever diferentes siste-
mas, este potencial é o mesmo potencial que Vashishta construiu [30], mas conside-
rando agora uma blindagem no termo de interacio de Coulomb (Z,Z3/r)e”"/%, com
a=Aoua=¢.

O potencial de dois corpos que consideramos entao é dado por

HOé ZaZ _ Da — WOé
VO (riy) = =28 2028 gmr/n _ 2B pmrje 00 (4.2)

af rhag r ré 76

Onde temos os significados de cada termo dado:

e Primeiro termo. A pequenas distancias, as camadas eletronicas dos atomos
comecam a se sobrepor, e como decorréncia do principio de exclusao de Pauli,
surge uma forte interacao repulsiva que aumenta drasticamente quando a
distancia entre os fons decresce e diminui rapidamente quando r aumenta.
Born foi o primeiro a sugerir que este potencial repulsivo deveria decair al-
gebricamente com a poténcia n. Pauling incorporou esta sugestao supondo a
forma b,s3/r" para este potencial, onde os parametros b,z € n seriam deter-
minados a partir dos valores experimentais da distancia minima entre os fons
e formulou o conceito de “raios ionicos” para estimar os tamanhos dos ions e
formulou um conjunto semi-empirico de raios usando como ponto de partida
os dados experimentais dos parametros de rede de uns poucos cristais conhe-
cidos da época. A forma do potencial adotada por Pauling para descrever a

repulsao esterométrica é dada por

Oa + a;;)”

: (4.3)

Vestereométrica = Aaﬂ (
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onde Ayg(0, + 05)" = Hyp da Eq e o representa o raio ionico. Perceba
que cada “contato” idnico contribui com uma energia A pois a intensidade
da interacao repulsiva é escalada pela soma dos raios ionicos. E assim, como
afirmou Pauling, esta é uma forma conveniente devido as forcas repulsivas au-
mentarem de intensidade com o aumento dos tamanhos ionicos. E dessa forma,
o conceito de Pauling de raios ionicos constitui uma maneira de expressar o
comprimento da ligagao quimica. Este conceito é usado literalmente quando
se define (0, + 05) como a menor distancia entre os fons vizinhos na estrutura

cristalina.

e Segundo termo. Devido as cargas Z,e e Zge dos fons, os fons podem ser

atraidos ou repelidos devido a interacao de Coulomb.

ZaZﬁe2 eiT/)‘

VCoulomb = 5 (44)

r

onde 7 e j denotam as espécies de ions e a carga efetiva Ze é definida em
termos da densidade eletronica integrada dentro de um volume do ion, o efeito
de blindagem ¢ dado pela exponencial e "/*. Como a escolha do volume é
de alguma forma arbitraria, o conceito de carga ionica nao é precisamente
determinado. Portanto, os valores das cargas sao parametros ajustaveis no
modelo. Em principio elas podem ser estimadas se resultados experimentais

de dispersao de fonons forem conhecidos.

e Terceiro termo. Da mesma forma que a interacao de Coulomb, devemos levar
em consideracao uma contribuicao atrativa devido a polarizacao de cada ion
devido ao campo elétrico do outro. Este termo é chamado de carga-dipolo, esta
interacao é pequena em comparacao a repulsao ou atracao de Coulomb, e em
geral é desprezada. No entanto, varios ions negativos, presentes nos sistemas
que estudamos estao entre os maiores da Tabela Periddica e conseqiientemente
altamente polarizaveis. Devido a presenca do campo elétrico E produzido por

um atomo, a distribuicao de carga do outro é distorcida resultando em um
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momento de dipolo induzido dado por p = pE, onde p é a polarizabilidade

eletronica.

1 et
‘/cargafdipolo = _5 (,Uazg + M5Z2> ﬁ@ /5. (45)

com (a3 + 1522)/2 = D

e Quarto termo. Neste ultimo termo, estamos levando em conta as interacoes
de van der Waals, publicados por London e Margeneau [36], no estudo de
cristais de gases nobres. Embora sua origem deve-se essencialmente a efeitos
quanticos sao comumente descritas em termos da interacao classica dipolo-

dipolo induzida pelas polarizacoes produzidas pelos ions. E entao temos

We
VWaals = - 6 . (46)

Uma vez que os o’'s e o's sdo conhecidos da literatura, as demais constantes
sao os parametros ajustaveis do modelo. Para determiné-los, consideramos dados
experimentais acerca da estrutura cristalina, polarizabilidade, energia de coesao e

compressibilidade em tabelas-padrao.

4.2 Potencial de Trés Corpos

A polarizagao eletronica e outros efeitos de ions nao-rigidos podem ser tratados,
com certo sucesso, usando somente o modelo descrito anteriormente. Nesta secao
consideramos as ligacoes covalentes, com o seu carater e limitacoes fortemente di-
recionais nas coordenadas (valéncia). Encontramos as ligagdes covalentes quando
consideramos a flexibilidade das moléculas. Entretanto, as ligacoes sao supostas
estaveis e poderiamos especificar que o atomo seja limitado, desde que a conectivi-
dade da ligacao permaneca imutavel durante a evolucao do sistema. Portanto, toda
a dificuldade relativa a quebra da ligagao e saturacao da valéncia pode ser evitado.

A aproximagao para modelar sélidos e liquidos covalentes foi introduzido por

Stillinger e Weber (SW) [33] e é a generalizagdo do potencial de muitos corpos
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para moléculas flexiveis. Para permitir grande deformacao e ultimamente quebra
de ligacao, SW substitui o termo de pares por um potencial de curto alcance que
diminui rapidamente além de uma determinada distancia.

A interacao de trés corpos, necessaria para examinar os efeitos covalentes do

nosso modelo, é um tipo modificado do potencial de Stillinger e Weber dado por

Y Y
Vijk@)(rij, i) =  Bijrexp T —To + —— (4.7)
% (COSQZ‘jk — COSgij]i)Q (48)
1 4 C(cosbji, — cosbiji)?
X@(To - rij)@(To - Tik)7 (49)

onde B;;j, é a intensidade do estiramento da interacao, O(r, — r;;)O(r, — i) sao
fungoes degraus, 0,5, ¢ uma constante e ¢ o angulo formado entre r;; e 7. Para
a transformacao estrutural a constante C' no termo de trés corpos tem um papel

fundamental.



Capitulo 5

Um Estudo do Material InSb

amorfo

Um material é amorfo quando nao tem ordem de longo alcance, isto é, quando
nao existe nenhuma regularidade no arranjo das moléculas que o constitui sobre uma
larga escala de comprimento.

Neste capitulo iremos abordar o estudo do InSb amorfo. A técnica de Dinamica
molecular é usada para estudar correlagoes estruturais em amorfos do tipo InSh. As
simulagoes foram feitas com base no potencial de Vashishta-Rahman (descrito no
capitulo 3). Um vidro bem termalizado em 300 K foi preparado a partir da fusao de
sistemas com diferentes tamanhos, com nimero de particulas indo de 1000 (500 In
+ 500 Sb) a 64000 (32000 In 4+ 32000 Sb). Correlagdes estruturais e a topologia dos
atomos foram investigadas através de analise de anéis, fator de estrutura estatico
e distribuicao angular. Boas concordancias no espaco real » bem como no espaco
reciproco ¢ foram obtidas, com base nos dados experimentais de difracao de raio-X.

Experimentos de difragao tais como raio-X ou espalhamento de néutrons sao as
ferramentas mais conhecidas para obter informacoes estruturais de materiais amor-
fos. Por outro lado, a simulagao de Dinamica Molecular é uma das técnicas mais

eficazes em todos os seus aspectos, para curto alcance e alcance de ordem inter-
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Tabela 5.1: Parametros usados no potencial de interacdo do composto InSb [38]. As

unidades estao, energia em (erg) e distancia em (angstron)

Parametros para dois corpos

In—1In In—Sb Sb— Sb
Agglerg) 55933 x 10710 24105 x 108 1.2022 x 1078
Zop 0.8682¢2 —0.8682¢2 0.8682¢?
Dop(A3) 0.0 2.6047¢? 0.0
Was(erg. AS) 0.0 14.539 x 10710 0.0
Nap 7 9 7

A=5.0(A) ¢ =3.75(A) Tewt = 7.5(A) e =carga do elétron (esu)

Parametros para trés corpos

In—Sb—In Sb—In—Sb
Biji(erg) 7.830 x 10712 7.830 x 10712

01 109.47 109.47
C 40.0 40.0

re = 3.799(A) ; 3 = 3.800(A) ; A = 1.0

medidria [37], transformagoes de fases estruturais, propriedades dinamicas [35] [39)]
e processos de cristalizagao, desvitrificagao, entre outros [40, 41]. Dessa forma, fa-

remos um estudo do InSb amorfo.

5.1 Parametros do Potencial

Os parametros do potencial sao os mesmo que S.C.Costa, P.S.Pizani e J.P.Rino
[38] utilizaram para estudar a transformacao estrutural induzida por pressao e densi-
dade de estados vibracional para o InSb [39]. Os valores destes parametros mostrados

na Tabela B.11

Para estudar efeitos de dependéncia com o tamanho do sistema nas propriedades
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fisicas obtidas por DM, como serda discutido nas proximas segoes, as simulacoes tem
sido feitas por sistemas contendo 1000 (caixa de simulagao de tamanho L = 32.39
A), 21952 (L = 90.692 A), 46556 (L = 116.604 A) e 64000 (L = 129.56 A) particulas

com densidade cristalina experimental de p = 5.78 g/cm?.

5.2 Procedimento para obter o Amorfo

Todos os sistemas amorfos foram obtidos do mesmo modo: comecando de um
liquido a alta temperatura (T = 3000K) cada sistema é deixado no equilibrio por
um longo intervalo de tempo, 50000At (cada At corresponde a 2.41071%s). Desse
liquido bem termalizado, o sistema é resfriado escalando a velocidade por 0.9 a cada
100 passos de tempo até que a temperatura desejada tenha sido atingida T" ~ 300K.
Subseqiientemente os sistemas sao deixados no equilibrio em um periodo nao menor
do que 30000 passos de tempo. Médias sao tomadas desses sistemas termalizados
sobre 5000 passos de tempo adicionais. Os mesmos procedimentos sao usados para

obter sistemas a temperaturas intermediarias.

5.3 Resultados e Discussao

A partir das trajetorias do espaco de fase, diversas correlagoes de posicao e
angulos podem ser obtidas. Funcgoes parciais de pares correlacionados e distribuicao
angular, sao usados para determinar ordens de curto alcance como distribuicao de
comprimentos, nimero de coordenagao e distribuigdo angular. A Fig.5.1(a) mostra
os trés pares da fungao distribuigao parcial In—In, In—Sbe Sb—Sb e na Fig.5.1(b)
os pares da funcao de correlacao total para um sistema com 64000 particulas. O
primeiro pico em g,_gp(7) em 2.8540.05 A determina a distribuicdo de comprimento
do In — Sb na fase amorfa. A drea sob esse pico, mais para 3.30 A, define o nimero
de coordenacao do vizinho mais proximo como 4.23. Os valores correspondentes

inferidos pelos dados de difracio de raios-X [42] sdo 2.86 + 0.03 A e o ntimero de



5.3 Resultados e Discussao

43

 (a)

In-In
In-Sb
— Sb-Sb

 (b) ”

9 12

r(A)

15

Figura 5.1: Fungdo distribuicao radial: (a) gops(r),a = In e § = Sb. (b) funcao
distribuicao radial total de 64000 particulas (32000 In + 32000 Sb).
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Tabela 5.2: Resumo dos dados estruturais obtidos a partir do experimento de raio-X [42]

e da Simulagdo de Dinamica Molecular com 64000 particulas a T' = 300K.

1° pico (A)  N. de coordenacao  2° pico (A) N. de coordenacao

Ezxperimento 2.86 +0.03 3.8+0.3 4.5+0.5 12.8 +2
g(r) 2.85£0.03 4.23 4.23£0.05 12.05
Jin—1n(T) 4.02£0.05 5.63
4.56 +0.05

Grm—sp(r)  2.854+0.05 4.23(acima de 3.3A)
gsv—sn(T) 4.30 +0.05 6.42

coordenacio de 3.8 £ 0.3 A. A posi¢io do primeiro pico do Sb — Sb é 4.30 £ 0.05
A com nimero de coordenacio de 6.42 até 4.6 A. A funcdo de correlacio parcial
In—In mostra duas distancias préximas, em 4.02+0.05 A e 4.5640.05 A, sugerindo
que existem dois atomos, como mostraremos mais tarde. Na funcao de distribuigcao
de pares total sé existe um pico em 4.32 +0.50 A, que é a média das correlacdes do
In —In e Sb— Sb. Dos dados experimentais de raios-X, é relatado que o segundo
pico na funcéo distribuicdo radial ocorre em 4.5 + 0.5 A. Um resultado similar foi
encontrado para sistemas estudados com diferentes tamanhos. A Tabela].2) resume
estes resultados.

A correlacao de trés corpos foi analisada através da distribuicao angular. Na
Fig.5.2 mostramos os angulos de ligacao para os estados amorfos juntamente com
o picos observados em uma fase cristalina (setas na Fig.5.2). Contudo, na fase
cristalina o In — Sb — In e Sb — In — Sb exibem somente um pico bem definido
em 109°, no estado amorfo os picos In — Sb — In ficam em torno de 109° e 86° e
Sb— In — Sb os picos ficam em torno de 109° e 92°. O valor médio para esse angulo
de ligacao é 105°. Esses angulos sao consistentes com os angulos calculados para as
distancias do 1° e 2° vizinhos e seu espalhamento.

Relembrando do que foi discutido na segcao 2.5 do capitulo 2, temos que, en-

quanto os resultados experimentais dao informagcao direta no espaco ¢, a simulagao
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Figura 5.2: Distribuicao angular para a fase amorfa, usando a distancia In — In =
4.7 A, In—Sb = 3.7Apara calcular a distribuicdo angular de um sistema com 64000
particulas a 300 K.



5.3 Resultados e Discussao 46

de Dinamica Molecular da a informacao direta no espaco r. Das trajetorias de
Dinamica Molecular, podemos calcular o fator de estrutura estatico através da trans-
formada de Fourier dos correspondentes pares de fungao distribuigao [37].

Na Fig.5.3(a) é mostrado o fator de estrutura estético obtido da simulagdo DM
com 64000 particulas (curva em vermelho) e do experimento de difracao de raios-X
(curva em azul) a 300K [42]. A Fig.5.3(b) mostra a funcao ¢/(q) = q(S(g)—1) onde é
possivel ver a estrutura para valores grandes de ¢. Tal estrutura é devida a correlagao
de curto alcance no espago r, principalmente as unidades tetraédricas do InSh. A
concordancia entre essas curvas é boa, principalmente na sua posi¢ao de pico, forma
e comprimento. E recordando que a Simulacao por Dinamica Molecular fornece
informagao no espaco 7, e os dados de difracao sao coletados no espaco reciproco,
e conseqiientemente, para comparar o modelo e experimento, é necessario fazermos
uma transformada de Fourier. Como apontado por A.Wright [43] o caminho correto
para comparar resultados simulados e experimentais é feita através de um fator
R, calculando o desvio entre T)oe10(r) € Teup(r) sendo T'(r) = 4mpg(r). Seguindo
essa idéia, podemos comparar diretamente o resultado da Simulacao de Dinamica
Molecular e os dados experimentais obtidos na literatura, calculando o fator R, nao
no espago real » mas diretamente no espaco reciproco q. Dessa forma, o fator R,,
em termos do fator de estrutura estatico, é definido como:

o Zi(Sexp(Q) - SDM)2 2
Rx B < Zz Sc?xp ) . (51)

Desprezando os valores menores que 1.1 A~ para os quais experimentalmente
ocorrem valores negativos nao fisicos, resulta R, = 10.5% ao longo de todos os
valores experimentais de q.

O efeito de tamanho finito torna-se evidente no fator de estrutura estatico. Si-
milar estudo foi realizado por Nakano et al. [44]. Esse forte efeito de dependéncia
com o tamanho é mostrado na Fig.5.4(a), para o fator de estrutura estatico do espa-
lhamento de néutrons calculado para 3 tamanhos de sistemas. A variacao da altura

do primeiro pico no Sy(g) como uma fungao do nimero de particulas da simulagao
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Figura 5.3: (a) Fator de estrutura estdtico do amorfo InSb. Resultado da Dindamica
Molecular para um sistema de 64000 particulas a 300K, e resultado experimental de

difracao de raio-X [{2], (b) comparac¢iao com a fungdo qI(q) = q(S(q) —1).
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Figura 5.4: (a) Resultados da Simulagao por Dinamica Molecular do fator de es-
trutura estdatico do espalhamento de néutrons do amorfo InSb a 300 K para sistema
com 1000, 21952 e 64000 particulas. (b) A altura do primeiro pico em Sy(q) como
funcao do nimero de particulas, a curva tracejada representa o primeiro pico do

fator de estrutura estdtico do espalhamento de néutrons.
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(conseqiiente do tamanho do sistema) é mostrado na Fig.5.4(b). Embora a altura
do primeiro pico esteja convergindo para o caso experimental (veja a Figh.4(b)), a
simulacao com 64000 particulas nao é suficiente para reproduzir corretamente essas
caracteristicas e conseqiientemente o decaimento do valor de R,.

O decaimento da altura do primeiro pico de S(q) para sistemas de tamanho
pequeno pode ser entendido da seguinte forma. O fator de estrutura estatico é
calculado da transformada de Fourier dos pares da funcao distribuicao que devem
terminar no valor méximo de R, (infinito numérico), normalmente metade da
caixa de simulacao, devido ao uso de condicoes periddicas. Desse modo, o fator de

estrutura parcial é dado por

Rmaz
Susl@) = Bas+4mpleacs) [ (gaslr) = 1)
X Ln(qr) r2dr,
qr
e o fator de estrutura estatico total é dado por
S(q) = Y (cacs)"*Sap(q), (5.2)

ap
onde c,p ¢ a concentracao de cada espécie.

Escolhendo diferentes cortes de maximos de R,,,, na equacao acima é possivel
ver que o primeiro pico em S(q) decresce com o decaimento de R, (como observado
para sistemas de menor tamanho), e desaparece se Rq, ¢ menor que 7 A. Podemos
concluir que o primeiro pico no fator de estrutura estatico é devido principalmente
A estruturas intermedidrias maiores que 8 A.

Na Fig.5.5 reuniu-se os fatores parciais de estruturas estética S,3(¢) onde pode-
mos inferir que a origem do primeiro e segundo pico no S(gq) sao devidos a todas as
correlacoes parciais.

Finalmente, informagoes adicionais sobre a topologia do estado amorfo podem ser
obtidas através da andlise de anéis. Um anel é definido como um caminho fechado
mais curto sobre as ligagdes entre os dtomos. A Tabeldb.3] mostra a distribuicao

dos anéis para o amorfo InSb a 300 K. A existéncia de um duplo anel explica a
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Figura 5.6: Imagem instantanea de anéis com 2 e 3 pares de InSb. As esferas

pequenas e grandes representam os dtomos In e Sb, respectivamente.

distribuicao angular em torno de 90° e também as duas distancias In-In. Nao existe
nenhum anel acima do sexto e somente uma fracao muito pequena de aneis de
tamanho 5. Isto significa que a densidade da fase amorfa nao ¢ muito diferente da
fase cristalina. Na Fig.5.6 temos a representacao de um anel de tamanho 2 e de

tamanho 3.

Tabela 5.3: Distribuicao de anéis com diferentes tamanhos no cristal e no amorfo InSh.

Estatisticas de anéis
2 3 4 5 6 7
Cristal (%) - 100 - - — -—
Amorfo (%) 229 594 175 02 — -—




Capitulo 6

Um Estudo do Material CdTe

Os compostos semicondutores dos grupos I — VI sao materiais muito impor-
tantes por exibirem importantes aplicagoes tecnoldgicas tais como: detetores de
radiagao a temperatura ambiente, detetores de infravermelho de alta performance, e
dispositivos eletro-6tico entre outros [45]. Recentemente, os semicondutores cristali-
nos auto-montados de nano-fios tém mostrados forte luminescéncia, tal caracteristica
pode ser aplicada a muitos dispositivos fotonicos [46]. Como os outros semicondu-
tores do grupo II — VI, CdTe pode existir em duas estruturas cristalinas: Blenda
de zinco (cibica) e wurtzite (hexagonal). O CdTe permanece um semicondutor
na fusdo [47]. Embora os aspectos experimentais e tecnoldgicos dos materiais se-
jam muito bem desenvolvidos, e apesar do advento do grande poder computacional,
poucos modelos foram propostos a fim de descrever as propriedades para este sis-
tema. Mesmo com o paralelismo da técnica computacional, o estudo via primeiros
principios da escala atomica é ainda dificil de ser aplicado, e somente a simulagao
de sistemas pequenos foi relatada [48]. Por outro lado, os potenciais de interagao
fenomenolégicos tém demostrado muitos bons resultados em muitos diferentes as-
pectos como: reconstrugao de superficie, propagacao de rachadura nas estruturas,
propriedades mecanicas e vibracionais em fases cristalinas e amorfas, como também
nas simulagoes de grande escala [49]-[54].

Neste capitulo iremos abordar o estudo sobre o material CdTe, o potencial in-
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Tabela 6.1: Parametros usados no potencial de interagao do composto CdTe. As unidades

estao, energia em (ergs) e distancia em (angstron).

Parametros para dois corpos

Cd—Cd Cd—Te Te—Te
Anplerg) 15100 x 1071 1.5100 x 10712 1.5100 x 10712
Zop 0.3700¢> —0.3700¢? 0.3700¢>
Dos(A3) 1.6428¢2 5.2022¢2 8.7616¢>
W (erg.A°) 0.0 1.8072 x 107 0.0
Nop 7 9 7

A =6.5(A) ¢ =4.25(A) Teut = 10.0(A) e = carga do elétron(esu)

Parametros para trés corpos

Cd—Te—Cd Te—Cd—-Te
Bijk(erg) 2.287 x 10712 2.287 x 10712

m 109.47 109.47
C 40.0 40.0

rc=3.819(A) ; r3 =3.820(A) ; A =1.0

teratomico é proposto para estudar as propriedades estruturais, mecanicas e termo-

dinamica do telureto de cadmio cuibico.

6.1 Parametros do potencial

O potencial de interacao é do tipo descrito no capitulo 3 desta tese, em particular
o potencial proposto por Vashishta-Rahman [30] tem sido usado com grande sucesso
para descrever as propriedades de vérios semicondutores tetraédricos [54]. O ajuste
dos parametros no potencial sao determinados sobre uma base de dados que contém
os raios ionicos, constante de rede e polarizabilidade, e de acordo com o ajuste
obtemos a energia de coesao, constantes elasticas e modulo volumétrico do modelo,

estes dados estao listados na Tabeld6.1l



6.2 Resultados e Discussao 54

Através desses parametros de calibre conseguimos obter as propriedades fisicas

que caracterizam o material CdTe.

6.2 Resultados e Discussao

As simulagoes foram feitas com um sistema de 1000 particulas (500 Cd + 500
Te), usando os ensembles microcanonico (NV E) e isoentédlpico-isobarico (HN P).
Usamos condigoes periddicas de contorno e utilizamos o algoritmo de velocity Verlet

para a integracao numérica com um passo de 2.177 x 1071° s,

6.2.1 Temperatura 7' =0 K

Para obtermos os parametros de calibre no potencial foi necessério efetuar alguns
calculos a T = 0 K. A importancia deste calculo estd em obter as propriedades
fisicas que caracterizam o material, ou seja, estamos checando se realmente estes
parametros descrevem o material em estudo.

Na Fig.6.1 mostramos a energia por particulas como uma funcao do volume
por particula para o CdTe nas estruturas blenda de zinco e NaCl. Estas curvas
foram também plotadas com a equacao de estado de Murnaghan E| no qual obtemos
o parametro de rede de equilibrio, energia de coesao, mdédulo volumétrico e sua
primeira derivada. Os resultados estao resumidos na tabeld6.2]

A reta tangente entre as duas curvas mostrado na Fig.6.1 estima a pressao de
transicao entre as duas estruturas em torno de 3.2 GPa, que esta em excelente

acordo com os resultados experimentais [56].

1A equacao de estado obtido por Murnaghan é dado por

B (1-72) + (‘;)B - 1] +E(V,).

/ re . ’ ’ . 7’ 7’ 7 . 7’ . . .
onde B, ¢ a derivada do médulo volumétrico, B, ¢ o médulo volumétrico, V, é o volume inicial e

B,V

EV) = 5w -1

E(V,) é a energia para este volume inicial.
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Figura 6.1: Energia versus volume para o CdTe cristalino calculado com o potencial
proposto a T = 0 K. Circulos representam a estrutura blenda de zinco e estrelas a
estrutura NaCl. A partir da tangente comum entre as curvas € estimado a pressao

de transicao, P= 3.2 GPa.

6.2.2 Transicao Sdélido - Liquido

Iniciamos o processo de aquecimento do material CdTe a 100 K, a partir dai
o aquecemos a uma taxa de 4.59 K/ps. Isto foi feito nos ensembles microcanonico
(NVE) e isobérico-isoentdlpico (HNP). O sistema foi aquecido com 10000 passos
de tempo de 100K, e termalizado por 20000 passos de tempo. A Fig.6.2 mostra
a curva da energia por particula como uma fungao da temperatura para os dois
ensembles simulados. Como esperado a temperatura de fusao esta dentro da faixa
de temperatura experimental [57], ficando em torno de 1464 K para o NV E e 1127
K parao HNP.

A temperatura de 300 K temos que a fun¢ao de correlagdo de pares g(r) nos

fornece os picos esperados para o sistema, veja a Fig.6.3. Na Tabelg6.3] mostramos
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Figura 6.2: FEnergia total por particula como func¢ao da temperatura para o CdTe.

A linha vertical representa o valor experimental da fusdo, em torno de 137T0K [57].

(a) Ensemble HNP,(b) Ensemble NV E.
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Tabela 6.2: Resultados da Dindmica Molecular (DM), plote da equagao de estado de
Murnaghan, comparados com resultados experimentais e tedricos ( Refs. & [57], # [59] e

* [60]) e outro modelo ¢ [55] para a rede cibica blenda de zinco e NaCl do CdTe.

Blenda de zinco Rocksalt
DM Murnaghan Experimento | Murnaghan Calculado
a(A) 6.481 6.482 6.489%;6.41% 6.024 5.9320
Feoesso(€V/atom) 2.078 2.076 2.06* 1.945 -
B(GPa) 49.2 47.5 49.17% 52.81 69.0°
B! (GPa) — 6.971 6.47 6.57 5.1
C11(GPa 61.6 — 55.7 — 61.5% — =
C12(GPa) 43.0 — 38.4 — 43.0¢ - —
Cu(GPa 46.4 — 19.6 — 20.95% — —

os resultados da DM e experimentos [57].

Dentro da faixa que compreende temperaturas entre 200 K e 500 K, veja a Fig.6.2,
o calor especifico calculado é 3.09kp, que corresponde ao valor esperado para altas
temperaturas, que é o resultado cléssico de Dulong-Petit 3kg com um erro menor
que 3%.

Tendo descrito as propriedades estruturais do CdTe na fase sélida iremos, a

partir desse ponto, tratar do CdTe na fase liquida. Simular as propriedades de se-

Tabela 6.3: Primeiros picos da fungio de correlagao de pares g(r) para o CdTe cibico na
estrutura blenda de zinco a 300 K, juntamente com os resultados obtidos experimental-

mente [57].

Pico DM(A) Experimento(A)

1° 2.799 2.806
2° 4.580 4.582
3° 5.372 5.373

4° 6.482 6.481
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Figura 6.3: Correlagao de pares para o CdTe a 300 K. (a) Parcial; (b) Total.



6.2 Resultados e Discussao 59

micondutores liquidos é um problema dificil uma vez que os liquidos nao possuem
nenhuma ordem de simetria inerente ou na escala de longo alcance. Podemos so-
mente caracteriza-los por meio de uma amostra estatistica, um ensemble, por um
periodo de tempo computacional bastante longo. O CdTe é um semicondutor do
grupo Il — VI que, na fase liquida possuem propriedades completamente diferentes
daquelas do liquido do grupo I'V e dos semicondutores dos grupos 111 —V'. A baixa
temperatura as fases dos elementos dos grupos I'V (Si,Ge, a—Sn) sdo semiconduto-
res de coordenagao 4, mas a altas temperaturas ( 7 > 292 K para Sn e acima do
ponto de fusao para Si e Ge) estes elementos tornam-se de coordenagao 6 e passam a
ser metdlicos. No experimento com espalhamento de néutrons, Gaspard et al. [61],
confirmam que o CdTe liquido conserva sua ordem de curto alcance com o nimero
de coordenagao permanecendo em torno de ~ 4. Uma regra empirica formulada por
Joffe e Regel [62] nos diz que os semicondutores na fusdo ou amorfos retém suas
propriedades de semicondutores, apesar da destruicao da ordem de longo alcance,
ficando somente a ordem de curto alcance da fase cristalina preservada.

Um parametro que foi medido por Gaspard et al. [61] é a razao entre as posigoes
dos primeiros dois picos g2/q; do fator de estrutura estatico. Os valores compreen-
didos entre 1.65 e 1.80 sao atribuidos aos liquidos metdlicos normais [63] e para os
semicondutores amorfos de coordenagao 4 [64]. Uma estrutura com coordenagao 6
resulta em uma altura significativa do valor de /¢y, tipicamente da ordem entre
(2 —2.1). De fato, o valor da razao para o germanio, Ge, é 2, para o silicio, Si,
2.07 e para a liga composta GaAs 2.01. Gaspard [61] encontrou 1.72 para o CdTe,
enquanto que em nossa simulagao, com 1000 particulas, encontramos um valor de
1.69.

Na Fig.6.4(a), mostramos o fator de estrutura estdtico obtido pelo experimento
[61] e pela nossa simulagao para o CdTe liquido. A curva em vermelho descreve a
nossa simulacao, que foi feita a 1400 K, em azul o resultado de Gaspard et al feito
através de espalhamento de néutrons a 1373 K. Na Fig.6.4(b) temos a comparacao

da fungao de correlac@o de pares total g(r) e também temos a confirmagao de que, o
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Figura 6.4: (a) Fator de estrutura estdatico, S(q) e (b) fun¢do de correlagio de pares
g(r) e nimero de coordenagao para o CdTe liquido, curva em vermelho DM e curva

em azul experimento [65)].

CdTe liquido, preversa a sua ordem de curto alcance com o nimero de coordenagao
ficando em torno de 4.

Outra forma de constatar que o CdTe liquido permaneceu com a sua ordem de
curto alcance é analisar a distribui¢ao dos angulos de ligacao, Fig.6.5, formados entre
os atomos Te — Cd — Te. Através desta andlise, vemos que esta distribuigao fica
em torno do valor esperado, angulos da forma cristalina, dando um valor médio em
~ 109°, tal angulo corresponde a coordenacao de um tetraedro e a baixa desordem
indica que o C'dTe retém sua ordem de curto alcance acima da fusao. Isto concorda

com a pequena mudan¢a da entropia medida na transi¢ao sélido-liquido [66].

6.2.3 Vidro e recristalizacao

Os tultimos anos tém mostrado que a simulagao computacional é uma ferramenta
importante para o estudo das estruturas e da dinamica de liquidos e vidros, e que
proporciona uma extensao muito 1til de investigagoes experimentais de sistemas.

A razao principal para o sucesso das simulagoes é baseada em dois fatos: Primeiro
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Figura 6.5: Distribui¢cao dos angulos de ligagao para o C'dTe liquido a 1400 K.

ela permite que possamos investigar a estrutura de sistemas num completo detalhe
microscopico e, em segundo, para a maioria dos sistemas atomicos, muitos fenomenos
dinamicos de interesse ocorrem em uma escala de tempo acessivel as simulagoes,
entre 10712 ¢ 1077 s. E esta escala do tempo em que muitos dos recentes trabalhos
na dinamica de liquidos tém sido focalizados [68].

Se em um liquido a temperatura for diminuida de forma que o tempo de relaxacao
do sistema exceda a escala de tempo da experiéncia ou da simulagao computacional,
o sistema caird fora do equilibrio e submeter-se-a4 a uma transicao vitrea. Assim o
vidro resultante é uma estrutura que esta fora do equilibrio e suas propriedades, em
geral, dependem de que maneira foi produzido, ou seja, a taxa com que a amostra
foi resfriada ou comprimida. Tais dependéncias foram constatadas, certamente, nas
experiéncias e em simulagao computacional. Por exemplo, na literatura tém-se de-
monstrado tanto através de experiéncias [69, [70] como por simulagdo computacional
[71l, [72], [73] que a densidade ou a temperatura de transigdo vitrea depende da taxa

de resfriamento.
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Figura 6.6: Dependéncia da energia de coesio com a temperatura para vdrias taras
de resfriamento. Em detalhe as curvas indicam que as taxas de resfriamento levam

a criacao de quatro estruturas vitreas distintas.

Iniciamos o resfriamento do liquido super-aquecido a uma temperatura de 2500
K, no ensemble NV E| neste ensemble fizemos um controle de temperatura através de
um rescalonamento das velocidades a cada 100At¢ (At = 2.177fs), por um periodo
que varia, de acordo com o passo de tempo, em cada rodada na simulacao dese-
jada. Este tempo de simulacao desejado citado é o passo que ira controlar a rapidez
do nosso resfriamento. O resfriamento foi inicialmente feito com quatro taxas E],
vy = —45.93,v9 = —4.59, v3 = —2.29 e vy = —0.91K/ps . A Fig.6.6 mostra o com-
portamento dos quatros resfriamentos. Note que, dependendo da taxa empregada,

obtemos diferentes vidros, quanto mais lento for o resfriamento (veja a Fig.6.6) mais

20 valor negativo respresenta simplesmente um resfriamento.
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organizado o vidro serd, ou seja, menos metaestavel.

Na Fig.6.7 temos a fung¢do correlagdo de pares para os quatro vidros: (a) vy =
—45.93, (b) vy = —4.59, (¢) v3 = —2.29 e (d) vy = —0.91K/ps. Neste grafico,
percebemos que quanto mais lento é o resfriamento teremos, conseqiientemente,
diferentes formas morfolégicas para o sistema.

Através dos resultados obtidos com estes quatro tipos de resfriamento, realizamos
um, em particular, a uma taxa 100 vezes menor que o primeiro refriamento, ou seja
v =—0.459K /ps, Fig.6.6 e Fig.6.7(a). A Fig.6.8 mostra a recristalizacao do liquido,
cujo resfriamento foi com a taxa acima citada, em comparacao com o aquecimento
e com a primeira taxa de resfriamento do liquido.

Na Fig.6.9, temos a funcao de correlacao de pares parciais a 300K para os casos:
(a) aquecimento sélido — liquido, (b) resfriamento liquido — sélido (vidro) e (c)
resfriamento liquido — sélido (cristal). A Fig.6.9 confirma que realmente o liquido

se re-cristalizou, com a taxa de —0.459K /ps empregada no resfriamento.
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Figura 6.8: Energia versus temperatura para o CdTe durante aquecimento curva em

vermelho (circulo), com taza de aquecimento de +4.59 K/ps, e durante resfriamento

em azul (quadrado) a uma taza de —45.93 K/ps e em verde (estrela) a uma taza de

—0.459 K/ps (recristalizacao).
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Figura 6.9: Fungao correlagao de pares parcial a 300 K, Te-Te, Cd-Cd e Cd-Te, (a)
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6.2.4 Transformagao Estrutural Induzida por Pressao

Materiais submetidos a altas pressoes ocorrem no centro do planeta e em estrelas,
e em ambos ocorrem explosoes de forma natural. Alta pressao pode também ser apli-
cada a pequenas amostras dentro de um laboratério com um certo controle usando
dispositivos tais como célula de diamante de alta pressao (DAC) H A aplicacao de
pressao estatica em um DAC é um parametro variavel, que permite estudos sis-
tematicos das propriedades dos sélidos em funcao das distancias interatomicas.

Um dos fenomenos de interesse que pode ocorrer aplicando pressao é uma siibita
mudanca no arranjo dos atomos, isto é, uma mudanga de fase estrutural. A energia
dos possiveis arranjos de diferentes atomos varia sob a compressao, e em algum
estdgio torna-se favoravel para que o material mude o tipo de arranjo atomico.
Uma transicao de fase acontece se a mudanca for discontinua no volume e com uma
mudanca na simetria do cristal. As pressoes aplicadas em um DAC podem conduzir
a uma reduc¢ao no volume por mais do que um fator 2, causando mudangas enormes
a ligacoes interatomicas. As propriedades das fases de alta pressao podem ser muito
diferentes daquelas sob circunstancias normais.

Como vimos na segao 5.2, a estrutura mais estavel é a blenda de zinco (zb).
Experimentalmente em 7' = 300 K, com aplicagao de pressao, ocorre uma transicao
direta blenda de zinco para NaCl (zb-NaCl) em P = 3.5 GPa [74]. Estudos posteri-
ores mostraram que essa transformagao estrutural se da através de uma fase inter-
mediaria denominada de “pseudo-cinnabar”, pois possue uma coordenacao 4 + 2, ao
invés de uma coordenagao 4 do composto a — HgS (cinnabar verdadeira). E valido
ressaltar que a estabilidade desta fase “pseudo-cinnabar” é muito pequena [75, [70]
e conforme a aplicagao de pressao avanca o nimero de coordenacao do sistema se
aproxima de 6. Uma outra transi¢ao foi observada em P ~ 10 G Pa [77]. Tal estru-
tura é do tipo C'mem de sitio ordenado [78] e é relatada na literatura como sendo

uma [ — Sn.

3Do inglés é chamado de diamond anvil cell (DAC), que por simplicidade usaremos esta sigla

no nosso texto.
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Martiz-Garcia et al [79], estudaram o diagrama de fase p-T do C'dT'e em 1999,
dentro de uma regiao até 5 GPa de até uma temperatura proxima de 1200 K. Com
o aumento da temperatura, o campo de estabilidade da fase cinnabar diminui até
que desaparece no ponto triplo da coexisténcia das trés fases I (blenda de zinco), 11
(cinnabar), e 111 (NaCl), que de acordo com os autores esta situado em 2.6 GPa e
a 735 K. De fato, acima de 773 K, a transicao ocorre direta da fase blenda de zinco
para NaCl.

O nosso estudo da transformacao estrutural foi realizada com a temperatura fixa
em T = 900 K e aplicamos pressao na taxa de 1 GPa por 65.31 ps. A evolucao
dos vetores da célula DM é descrita na Fig.6.10(a). Cada intervalo de 65.31 ps
representa a evolucao da célula DM para um dada pressao, representada por uma
linha pontinhada na Fig.6.10(a). Na Fig.6.10(b) temos a evolu¢ao dos angulos nos
planos (z,y),(x,2) e (y,2). Até 10 GPa o sistema permanece na estrutura blenda
de zinco. Além desse valor, o aumento na pressao resulta na transformacao para a
estrutura do tipo NaCl, que é caracterizada por um novo comprimento na caixa DM
e na mudanca dos angulos nos planos.

Na Fig.6.11(a) a funcao correlagao de pares Cd — T'e e o niimero de coordenacao
sao mostrados para pressoes abaixo e acima da pressao de transicao. Existe um
aumento no comprimento de ligacao apds a transicao, mudando o nimero de coor-
denacdo de 4 para 6. Na Fig.6.11(b) mostramos a mudanca no angulo de ligagao
Cd—Te—(Cd, de 109° para 90° e 180° antes e depois da transi¢ao, respectivamente.

Umas das propriedades dinamicas estudadas foi a densidade de estados vibraci-
onais, obtida a partir da transformada de Fourier da fungao de auto-correlagao de
velocidade.

Na Fig.6.12(a) é mostrado a relagao de dispersao experimental [59] e na Fig.6.12(b)
o resultado por dinamica molecular da densidade de estados vibracionais a 300 K.
Nosso resultado de DM descreve muito bem o resultado experimental, reproduzindo
corretamente as frequéncias acusticas e opticas.

Finalmente na Fig.6.13 mostramos o espectro da frequéncia vibracional como
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Figura 6.10: (a) Dependéncia dos vetores da caiza de simula¢ao com o tempo. O

intervalo entre as linhas pontinhadas (vertical) representam wma pressao constante.

(b) Variagao dos angulos dos planos (z,y), (z,z) e (y,z) com o tempo. A decom-

posicao das curvas mostra o momento exato da transformacao estrutural, blenda de

zinco para NaCl. A temperatura durante toda a simulacao € constante e tem o valor

de T =900 K.
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Figura 6.12: (a) Relagdo de dispersio para CdTe obtida da Ref.[59] .(b) Densidade

de estados vibracionais, G(w), da simulagio DM, a pressdo zero e a 300K .
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uma funcao da pressao hidrostatica. Inicialmente antes da transicao estrutural
ocorre uma translacao dos modos para altas frequéncias até 10 GPa. Entre 10 GPa
e 11 GPa ocorre uma mudanga dréstica no G(w) devido a mudanga de fase estru-
tural. Continuando com o aumento de pressao, observamos um outro deslocamento

anarmonico da freqiiéncia na nova estrutura NaCl.
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Capitulo 7

Um Estudo do Material Zn'Te

Consideraveis esforgos tém sido feitos para realizar um material do tipo-p dopado
ou crescido com impurezas como Li ou C'l. Em particular, para o composto ZnTe, o
trabalho recente de Sato et al. [81],[82] no qual fabricaram jun¢ées-pn intrinsecas e
diodos emissores de luz verde puros (LEDs) ﬂ Além disso, recentemente o composto
Zn'Te provou ser um semicondutor magnético diluido particularmente interessante
quando dopado com manganés Mn [83]. Entre os semicondutores, ZnTe pode ser
considerado como o ltimo membro da série de coordenada tetraédrico. De acordo
com a escala de Phillips, a ionicidade deste material é f; = 0.6 [84]. O composto
Zn'Te e outros semicondutores do grupo I/ — VI como ZnSe e ZnS sao minerais que
ocorrem naturalmente, o ZnTe tem estrutura blenda de zinco (com parametro de
rede a = 6.1 A) e ¢ um semicondutor com gap de 2.3 eV sobre condi¢oes ambientes.
Nas ultimas décadas varios estudos experimentais tém sido feito a fim de descrever
as estruturas que vdrios semicondutores possuem em alta pressao [85, 01]. Existem
poucos trabalhos na literatura referentes ao ZnTe. Entre eles podemos citar traba-
lhos com aproximagao de primeiros principios [92), 03] e hd também um estudo sobre
fases a altas pressoes com este composto semicondutor usando também simulagao

por dinamica molecular classica, no entanto os autores, usando o potencial de in-

'LEDS do inglés light emitting diodes.
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teracao de Tersoff para trés corpos, nao realizaram nenhum estudo de transicao de
fase estrutural dinamica [94].
Neste capitulo apresentaremos um estudo do composto ZnTe em dois ensembles,

microcanoénico (NV E) e isoentalpico-isobdrico (HN P).

7.1 Parametros do potencial

De forma similar ao que ja foi apresentado até agora, o potencial é o descrito no
capitulo 3. Os parametros para o composto ZnTe estao descrito na Tabela[7.1] Tais
parametros foram escolhidos de forma a satisfazer algumas propriedades fisicas que
caracterizam o material tais como: Energia de coesao, médulo volumétrico, pressao
interna nula, constantes eldsticas, densidade de estados vibracionais (a temperatura
de 300 K), constante de rede e pressao de transi¢do a temperatura zero.

Este conjunto de parametros sao usados em toda a simulagao, ou seja, nao sao

mais modificados.

7.2 Resultados e Discussao

Realizamos trés tipos de simulacao: um estudo da dependéncia da temperatura
na estrutura e propriedades dinamicas; a) a pressao externa nula (HNP), b) com o
volume fixo (NVE) e ¢) efeito da aplicacao de pressao hidrostatica sobre o sistema
(HNP). Para os casos a) e b) o sistema foi termalizado por 20000 passos de tempo
( onde um passo de tempo é igual a 2.177 fs) e para se obter as médias foram
realizados mais 20000 passos de tempo. Para o caso ¢) o sistema foi mantido a cada
pressao por 30000 passos de tempo e entao com 20000 passos de tempo as médias
foram feitas. Todas as simulagoes foram feitas com 1000, 27000 e 64000 particulas

usando o ensemble microcanonico (NV E) e isoentélpico-isobérico (HN P).
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Tabela 7.1: Parametros usados no potencial de interacao do composto ZnTe. Para mais
detalhes dos parametros reveja o capitulo 3. As unidades estdao, energia em (ergs) e

distancia em (angstron).

Parametros para dois corpos

Zn-7Zn Zn-Te Te-Te
Anplerg) 69231 x 10712 6.9231 x 10713 6.9231 x 10713
Zog 0.7000¢? —0.7000¢2 0.7000¢>
Dags(A?) 0.0 0.979¢> 1.9600¢>
Was(erg.AS) 0.0 9.4731 x 10710 0.0
N 7 9 7

A=6.0(A) ¢ =3.25(A) reut = 9.0(A) e =carga do elétron(esu)

Parametros para trés corpos

In—Te—Zn Te—Zn—"Te

Bijk(erg) 4.8815 x 10712 4.8815 x 10712

01 109.47 109.47
C 20.0 20.0

re = 3.644(A) ; r3 =3.645(A) ; A =1.0

7.2.1 Simulacao a Pressao zero

A validade do potencial de interagao proposto vai além da reproducao de algumas
constantes experimentais como estd mostrado na Tabela[7.2] Iniciando a simulagao
em uma estrutura blenda de zinco a pressao zero, o sistema foi aquecido, usando uma
taxa de aquecimento de 4.59K /ps. Nas Figs.7.1(a) e 7.1(b) é mostrado a energia
total por particula obtido nos ensembles microcanonico e isoentalpico-isobarico, res-
pectivamente e na Fig.7.1(c) a razdo do volume como uma func¢ao da temperatura.
A temperatura de fusao esta em torno de 1760 K na simulagao no ensemble NVE e
1332 K na simulagao no ensemble HNP. As simulagoes foram feitas com diferentes
tamanhos de sistema com 1000, 27000, 64000 e 175616 particulas (a simulac¢ao do

sistema com 175616 particulas foi feita somente para andlise de efeito de tamanho
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Tabela 7.2: Resultados da Dinamica Molecular e experimental [57], valores para a cons-

tante de rede, energia de coesao, médulo volumétrico e constantes elasticas.

DM  Experimental

a(4) 6.1837 6.1037
Ecoeszo(eV)  2.30 2.28

B(GPa)  50.966 50.900
C11(GPa 71.0 71.3
C12(GPa) 40.3 40.7
Cus(GPa 46.0 31.2

na temperatura de fusdo), e conforme a Fig.7.1 o efeito de tamanho é desprezivel.

O coeficiente de expansao térmico foi calculado de duas formas, a partir da de-
pendéncia do primeiro pico da posigao do gz, 7.(r) e considerando um polinémio da
curva V/Vo (Fig.7.1(c)) entre 200K e 500K, cujos os valores sao o = 8.97x 107K !
ea="7.83x10"9K"! respectivamente. O resultado experimental encontra-se den-
tro desta faixa e seu valor é 8.4 x 1076 K~ [57].

A densidade de estados vibracionais VDOS P foi obtido através da transformada
de Fourier da funcao de auto-correlacao de velocidades. A dispersao de fonons ob-
tida a partir do espalhamento de néutrons [58], o cédlculo VDOS e parciais VDOS
a 300K sao mostrados nas Figs.7.2(a), 7.2(b) e 7.2(c), respectivamente. A densi-
dade de estados vibracional calculado da simulacao de DM reproduz muito bem as
frequéncias actsticas e 6pticas. Como esperado, a contribuicao das vibragoes de Te

domina uma vez que é mais pesada que o Zn.

2Vibrational density of states VDOS.
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Figura 7.2: Comparac¢ao do espectro vibracional dos fonons G(w) do Zn-Te. a) a
curva de dispersao experimental [58] projetada no eizo horizontal reflete a densi-
dade de estados vibracionais G(w), b) G(w) calculado a partir da simulagio DM,
c) densidade de estados vibracional parciais a partir da simula¢ao de DM. Todos os

resultados foram calculados a T'= 300 K.
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7.2.2 Transformacgao Estrutural Induzida por Pressao

Experimentalmente, a aplicacao de pressao na fase blenda de zinco do ZnTe
induz uma transicao em torno de 9 GPa para uma fase II semicondutora e uma
segunda transigdo em torno de 12 GPa para uma fase 11 metélica [95] 06l 07]. A
estrutura caracteristica desta fase a alta pressao iludiu os melhores pesquisadores
por diversos anos. A fase ZnTe-I1 foi finalmente descrita como tendo a estrutura
“cinnabar” com parametros internos u e v proximos de 0.5, que resulta num cristal
com coordenagao 4 [98, 99| [100]. Usando a maior resolu¢do permitida pela moderna
técnica de ADX [ Nelmes, McMahon, Wright e Allan [I01] caracterizaram a estru-
tura ZnTe-111 como sendo uma Cmcm, que também chamaram de uma estrutura
semelhante a NaCl ou uma NaCl distorcida. Isto foi a primeira vez que a estrutura
foi propriamente descrita na literatura. Um estudo feito em 2002 por Camacho et
al [102] usando a técnica de espalhamento Raman encontrou evidéncia adicional de
uma fase intermediaria entre as estruturas cinnabar e Cmem. Embora a estrutura
NaCl nao fosse estavel para o ZnTe na temperatura ambiente e a qualquer pressao,
relatou-se ser estavel em alta temperatura [103].

Em nossa simulacao, mantivemos o mesmo conjunto de parametros usados para
descrever as propriedades do sistema a pressdo zero (secao 7.2.1). A aplicacao de
pressao no sistema foi feita a uma taxa de 1 GPa a cada 30000 passos de tempo,
sendo 10000 passos de tempo com controle de temperatura e mais 20000 passos de
tempo deixando o sistema relaxar. A temperatura do sistema foi mantida fixa em
1000K.

Na Fig.7.3 ilustramos o cdlculo estatico da energia total por particula como
uma fungao da densidade para as estruturas blenda de zinco (I), cinnabar (I1) e
NaCl (I11]). A energia minima para cada estrutura nas fases I,I1 e I1] ocorre nas
densidades 5.64, 6.17 e 6.58 g/cm?® respectivamente. Tais resultados estao de acordo

com os resultados calculados através dos parametros de rede medidos por difracao

3Angle dispersive x-ray.
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de raio-x que sao 5.65, 6.36 e 6.91 g/cm?® e extrapolados para pressao zero [99, [100]
para as estruturas blenda de zinco, cinnabar e Cmcm, respectivamente. Esta é a
seqliéncia observada da transformacao estrutural, e os desvios entre as densidades

calculadas e experimentais sdo menores que 6% [10T], T04].
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Figura 7.3: Energia total por particula como funcdao da densidade para as estruturas
blenda de zinco, cinnabar e NaCl. A partir de uma tangente comum entre as curvas
da estrutura blenda de zinco e NaCl podemos estimar estaticamente a pressao de
transicao em 10.4 GPa, sendo este um excelente resultado em comparacao com o

nosso resultado dindamico e com o resultado experimental [99].

Através da tangente comum entre as curvas das estruturas blenda de zinco e NaCl
podemos calcular a pressao de transformacao, cujo valor estimado fica em torno de
10.4 GPa. Ajustando estas curvas com a equagao de estados de Murnaghan obtemos
a energia de coesao, o modulo volumétrico e a sua primeira derivada para cada fase.
Os resultados estao resumidos na TabeldZ.3l

Dinamicamente aumentamos a pressao hidrostatica no passo de 1 GPa a cada
30000 passos de tempo, isto corresponde a manter o sistema a uma mesma pressao

por um periodo de 65.31 ps. A pressao final da simulacao foi de 30 GPa, isto significa
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que rodamos um total de 1800000 passos de simulacao, ou seja, 3.9 ns. Neste periodo
observamos a transformacao de fase estrutural através da mudanca na coordenagao 4
para 6 (Bz-NaCl). A evolugao temporal dos vetores da célula de DM e angulos entre
os planos estao na Fig.7.4(a) e 7.4(b), respectivamente. Cada patamar nesta figura
corresponde a mesma pressao aplicada durante um periodo de 65.31ps. A pressao
da transicao observada ficou em torno de 12 GPa. A funcao de distribuicao de
pares gz,_1.(r) e a distribuigdo dos angulos de ligagao, mostrados respectivamente
nas Figs.7.5 e 7.6, confirmam que o sistema mudou de coordenacao 4 para 6.
Até 10 GPa o sistema mostra uma simples compressao eldstica, permanecendo na
estrutura original blenda de zinco de coordenacao 4, quando ocorre a transformagao e
o sistema muda sua coordenagao para 6 (NaCl) com o aumento de seu comprimento
de ligagao. Isto pode ser confirmado com a mudanca dos picos dos angulos de ligacao
de 109° para 90° e 180°.

Na Fig.7.7 a distancia de ligacao Zn-Te é mostrado como funcao da pressao
junto com os dados de EXAFS [99]. A compressao do volume imediatamente antes
da transicao é encontrada e dada por 0.88, estando de acordo com o volume expe-
rimental da compressao medido por Camacho et al [99] cuja ordem fica em torno
de 13% (V/V0 = 0.87). Depois da transformacao o volume de DM do sistema é
ligeiramente maior do que o volume observado experimentalmente (veja a Fig.7.7).
Imediatamente depois da transformagao a mudanga relativa no volume (AV/Vo,
AV =V —Vo, onde Vo é o volume da fase Bz & pressao ambiente) o observado da
simulagao DM é 0.06, enquanto que o resultado de EXAFS ¢é 0.03. A dependéncia
da distancia de ligacao com a pressao, para todo intervalo de pressao estudada -
antes e apés da transicao, estd em excelente acordo com resultados de EXAFS. Na
Fig.7.8 mostramos a excelente concordancia da evolucao da distancia de ligacao nor-
malizada do Zn — T'e, em condicao ambiente, obtido a partir da analise de EXAFS
e da nossa simulacao.

Diminuindo a pressao aplicada, a estrutura ortorrombica de coordenacao seis

mostra primeiramente um aumento na distancia de ligacao até 6 GPa. Préximo de
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Figura 7.4: A decomposicio das curvas (a) dos vetores da caiza de simulagdo DM
e (b) dangulos dos planos (x,y), (,z) e (y,z) durante a evolugdo temporal denota a
transicao estrutural da rede Blenda de zinco para a NaCl. Iniciando a pressdao zero,

cada patamar de 65.31 ps corresponde ao aumento da pressao externa de 1 GPa
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Figura 7.6: Distribui¢ao dos dangulos de liga¢ao Te — Zn — Te para 0 GPa (preto),

10 GPa (azul) e 12 GPa (vermelho).
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Figura 7.8: Distancia de ligacao Zn-Te normalizada na estrutura ZB como func¢ado

da pressao aplicada. Estrelas EXAFS [99] e os triangulos o resultado DM.
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2 GPa a distancia de ligacao salta para um valor consistente com a fase a baixa
pressao na estrutura ZB (veja a Fig.7.7). A transformacao reversa foi confirmada
também com a funcao de correlagdo de pares, nimero da coordenacao, e a distri-
buigao de angulos de ligagao como mostrado nas Figs.7.9 e 7.10.

Embora em 3 GGPa a funcao de correlagao de pares indique uma estrutura muito
préxima da fase NaCl, é possivel observar um afastamento em torno de 3.5 A desta
funcao. Nesta pressao a distribuicao dos angulos de ligagao tem um pequeno pico
perto de 180° e alguma distribuigao perto de 120°. Abaixo desta pressao a estrutura
original blenda de zinco é recuperada. Trés fotos instantaneas destas estruturas,
blenda de zinco inicial, ortorrombica e da transformada reversa blenda de zinco, sao

mostrados nas Fig.7.11a, 7.11b e 7.11c, respectivamente.
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Capitulo 8

Conclusoes

Realizamos neste trabalho, o estudo dos semicondutores InSb, CdTe e ZnTe.
O estudo do InSb foi feito exclusivamente no ensemble microcanonico (NV E), en-
quanto que os materiais CdTe e ZnTe foram estudados tanto no ensemble micro-
canodnico (NV E) quanto no isobérico-isoentélpico (H N P).

O estudo do InSb amorfo foi realizado através de uma simulacao do efeito sis-
tematico de tamanho, com o intuito de explorar a ordem intermediaria da escala
no sistema. O efeito de tamanho foi notado, primeiramente, no fator de estrutura
estético, S(q), onde a intensidade dos picos se aproxima mais dos valores experimen-
tais, especialmente o primeiro pico (1.85 Afl) com o aparecimento das correlacoes
acima de 8 A, conforme se aumenta o tamanho do sistema. A anélise de anel mos-
tra que a fase amorfa nao tem grandes vazios, assim sua densidade é muito préoxima
a densidade da fase cristalina, em conformidade com a observacao dos resultados
experimentais. Notamos também que um sistema com 64000 particulas é ainda
pequeno para produzir a altura exata do primeiro pico dos dados de difracao. Os
nossos resultados concordam muito bem no espago r (distribuigdo de comprimento
e o nimero de coordenacdo, por exemplo) e com o fator de estrutura estético das
medidas de espalhamento de raio-X.

Para o composto CdTe, as propriedades dinamicas e estaticas mostram também

excelentes resultados. A temperatura de fusao, o calor especifico e as constantes
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elasticas foram obtidos em excelente acordo com os resultados experimentais. Com
relagao ao comportamento no estado liquido, obtivemos resultados bem satisfatorios
com uma simples amostra de 1000 dtomos, revelando que mesmo na fase liquida o
CdTe mantém-se com uma forte ligacao de primeiros vizinhos. O estudo quanti-
tativo do resfriamento do material, revelou que para se obter diferentes vidros é
necessario controlar a velocidade de resfriamento, ou seja, a velocidade com que se
resfria uma amostra influéncia diretamente no vidro que se deseja obter, quanto
mais lento for o resfriamento mais préximo de um cristal o liquido super-resfriado
torna-se, tanto é que quando aplicamos uma taxa de resfriamento muito pequena
(0.45 K/ps), o material se recristalizou. Por outro lado, o estudo sobre aplicagao
dinamica de pressao hidrostatica no composto, indicou a transicao estrutural da fase
blenda de zinco para NaCl em uma pressao (P = 10 GPa) muito acima do resultado
experimental (P = 3.5 GPa). Isto se deve certamente ao tempo insuficiente em uma
simulagao para este composto ou até mesmo efeito de tamanho, porém, estatica-
mente, tivemos o resultado correto (P = 3.2 GPa). Por outro lado, dinamicamente
o efeito da pressao nos fonons anarmonicos foi descrito corretamente.

No terceiro e tltimo estudo, o ZnTe, com o potencial eficaz foi possivel descrever
nao somente a energia de coesao, o modulo volumétrico, as constantes elasticas e a
densidade de estados vibrationais para a fase blenda de zinco deste semicondutor,
mas também a energia por particula para as trés diferentes estruturas com as den-
sidades corretas. Foi possivel também observar dinamicamente a transformacao de
fase estrutural do ZnTe sob alta pressao. A simulagdo de DM apresenta a trans-
formagcao da estrutura blenda de zinco, cuja estrutura tem coordenacao quatro, para
uma estrutura do tipo NaCl, que tem coordenacao seis, em torno de 12 GPa. Esta
transicao foi confirmada também com a analise dos angulos de ligagao onde se ob-
servou que os angulos de ligagao interno Te-Zn-Te deslocam-se de 109.47° para 90° e
180°. A transformacao reversa mostra uma histerese muito grande. Com a pressao
externa diminuindo, a fase ortorrombica sofre uma transformacao reversa para a

estrutura blenda de zinco em torno de 2 GPa. A mudanca relativa no volume, ime-
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diatamente antes e depois da transformagao foi encontrada, estando em bom acordo
com os valores experimentais [99) [100]. Dinamicamente ndo conseguimos observar a
transformacao estrutural de blenda de zinco para cinnabar. A fase intermediaria cin-
nabar nao pode ser observada devido a diferenca na energia entre as fases cinnabar
e NaCl ser muito pequena (Eneci — Ecinnapar = 0.0185e¢V /atom).

Planos futuros, em particular para os dois compostos do grupo I/ — VI (CdTe
e ZnTe), almejamos a descricao da liga, C'dy_,Zn,Te, com estes compostos, com
o objetivo de analisarmos as propriedades destes materiais, uma vez que existe
interesse neste tipo de liga [106], 107]. Outro seria fazer o estudo da dependéncia
da pressao e da temperatura com a densidade de estados vibracionais dos fonons e
do fator dinamico de Debye-Waller de ambos os compostos, e estudar o efeito de

tamanho nos vidros de CdTe e ZnTe.



Apeéendice A

Dinamica Molecular de

Parrinello-Rahman

Este apéndice tem como objetivo mostrar de forma mais detalhada as equagoes
de movimentos que utilizamos em nosso programa de DM. Estas expressoes foram
baseadas nas publicagoes de M. Parrinello e A. Rahman [I08] Considere uma célula
de simulacao DM, que através das CPC é repetida em todo o espaco. Tal célula é
descrita por trés vetores primitivos (a, b, c).

Definindo uma matriz transformagao, entre as coordenadas reais e escaladas

hir hia his az by
h == h21 h22 h23 - Cly by Cy 5 (A 1)
hai haa  hss a: b, c

de forma que podemos determinar a posi¢ao real de uma particula qualquer através

da relacao

com ¢ =1,...,N e § sendo o vetor coordenadas escaladas e suas componentes estao
entre 0 e 1.

A distancia entre duas particulas, em coordenadas escaladas é dado por

7”.24 = |Ti — Tj|2 (AS)

1)
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= (ri =)' (ri = 1)) (A4)
= (S;— Sj)ThTh(SZ' — Sj) (A.5)
= (S;— Sj)TG(Si —55), (A.6)

onde o tensor métrico GG é definido por

Gn G Gis hii har ha hi1 hia his
G=hh=| Gy G Gu |=| hiz ha has || har hoo ho
Ga1 Gz Gas hiz hos  hss hsi hsa  hss
hi, + h3, + h3, hithig + hothag + haihsy  hiihis + haihes + haihss
G = | highii + hoshor + hasha hiy + h3y + D3, hiahiz + hashas + haahss
hishi1 + hoshot + hashsy  hishia + hashos + hashss his + h3; + hi

A velocidade das particulas é dada por

d(hS;)
dt

— hS; + hS; (A7)

v =

considerando a velocidade das particulas muito maior que a velocidade de mudanca

nas dimensoes da caixa de simulacao, ou seja,
hS; < hS; (A.8)

o primeiro termo ¢é desprezado.

A Langrageana proposta por Parrinello-Rahman para descrever a evolucao tem-
poral das particulas e da caixa de simulagao, no ensemble isoentalpico-isobarico, é
dada por

1 ot . 1 i
L=52 miS,GS; - Z; O(rij) + 5WTr(h'h) = pen. (A.9)
onde m; é a massa da i-ésima particula, ¢ o potencial de interacao, W o parametro
inercial que controla o movimento da célula e tem unidade de massa, p.,; a pressao

externa aplicada e €2 o volume da caixa de simulacao, Q2 = tr(h).
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O primeiro termo da EqJA.9 define a energia cinética das particulas contidas
na caixa DM, o segundo termo é a energia potencial de pares e o terceiro termo
corresponde a energia cinética associada com a deformacao da caixa DM e o termo
restante reflete a energia associada ao volume.

As equacgoes de Euler-Lagrange podem ser obtidas através da relagao

d OL 0L

#9395 (A.10)
doL d o (1 e
03, ~ dtos, <2 2. GSZ’) A

fazendo a derivada em relacdo a S; na Eq.
Gu G Gy || S
SJGS, = (Swz Syi Szz) Ga1 G Ga Syi (A.12)
Gz Gsp G S,

Gllsxi + GlQS’yi + G1352i
SIGS; = (S, Sy Sz G2 Sz, + G228y, + Ga35-, (A.13)
G315y, + G325, + Gs3S.,

SIGS; = GuS?% + G128.,5,,
+G135,, 5z, + G215y, S,
+G2S2 + G235, Sz, + G315:,55,
+G325:,Sy, + Ga3S2.

Agora, para obtermos o resultado desejado precisamos derivar sobre todas as
componentes (x,y, z), assim

9(SIGS; . . . . .

((‘;5‘) = 2G115;, + G12Sy, + G135, + Ga1Sy, + G315, (A.14)

por outro lado, temos que

Gij = Gj,’
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pois

Gia = hithig + hathes + hsihso

G1a = hishiy + hoshoy + haohsy

dessa forma a EqJA.14] pode ser escrita como

a(SIGS; : : -
y = 2(G115xi + Gmsyi + G13Szi)
95,
y = 2(G91Sy, + Go2Sy, + G23S.,)
aSyi
y = 2(G3151i + G32Syi + G33Szi)
5.,
e com isso
oL . . .
- = 2(G115,, + G128, + G135,
25, (G115, 120y, 135z,)
oL . . .
n = 2<G215g;i + GQQSM + G?BSzi)
dSy,
oL . . .
Y = 2(G315, + G328y, + G335;))

que, de forma matricial fica

oL

05, Gu G2 Gis Se,
oL o :

a5, =m; [ Gy Gaa Gag Sy,
oL .
3%, G31 Gz G S,

escrevendo em uma notagao compacta,

oL
a5,

e derivando em relagao ao tempo, teremos

d 0L
dt 9S;

= m;(GS; + GS;).

(A.15)
(A.16)

(A.17)
(A.18)

(A.19)

(A.20)

(A.21)
(A.22)

(A.23)

(A.24)

(A.25)
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Revolvendo o lado direito da EqJA.T0]

(9L N 8@5(7‘”)

a5, 5,

i#j

temos

(9L _ N 8(;5(7“”)%

852 it arij 852
87”1']' . 87“ij 87”12]

_ 1 rfj

27“”’ E)SZ

no entanto, a EqJA.6] fica
G G2 Gis S

7ai2j = (qu Syij Szij) G21 GQQ G23

Gz Gi G

Yij
ZZ_]

e entao

m2j = Gllsiij + Gl?Sxiijij + G13S%SZ

ij

+Gi91y,, S,

+ GQQS;_J, + G35, S

Zl]

+G3152 Sﬂﬁzy + Gggsz S

ij i~ Yij

+ G352,

e derivando em relagao as componentes S,,, com ¢ = z,y, 2, teremos

87‘%

W = 2(G115xij + Glzsyij + GlSSZij>

87‘%

85 = 2(G21S~T1‘j + GQQSyij + G23SZij>
Yij

ory,

99, = 2<G31S$ij + G325yij + G33SZ¢]')

que em forma matricial compacta fica

o _sas
9s, T

(A.26)

(A.27)

(A.28)

(A.29)

(A.30)

(A.31)
(A.32)

(A.33)
(A.34)

(A.35)
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e substituindo a EqJA.35 na Eq[A.29| chegamos em
N1 9¢(ry)

rij 8rij

oL

s, GS, (A.36)

i<y

e igualando a EqJA.36] com a Eq[A.25] encontramos

doL _ oL
dtos;  0S;
S
i< i Ory
: Lo L1 00(ry)

87’1']'

i<j Tij

multiplicando a EqJA.38|pelo lado esquerdo por G ™! teremos a Eq. do capiulo 2.

N
. .. 1 y
Si=-GGS - 1900 g (A.39)
O, Y
i<y lij OTij

De forma similar calcula-se a expressao para h, no qual omitiremos, haja vista

que o prodecimento é praticamente o mesmo do que fizemos acima. Entao

>

Wh = (T —pet)o (A.40)
com
Tex Tgy Trz
o 1
™= ﬁ Tye Tyy Ty (A41)
Tox Tazy Tzz
onde
1 dop ,
Tow = (myv2 = ———a2) (A.42)
; by dry Y
1 do
Ty ;(m Vg, Uy, =y drijx]yj) ( )
1 do
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1 do
7Ty33 = Z<mlvyzvxz 7dr~-y” 74])
i j>i Tij OTij
1 do
2 2
Ty = (mv, — > — =)
vy ; iUy, iy dry; 7
1 do
ﬂ-yz = Z(minz'Uzl rdruymzzy)
% Jj>i 0w 1
1 do
Tox = (Mt Vs, — ” A—dr”zz-jxij)
i j>i g OT4j
1 d¢
Ty = Z(mivzzvyz rd i7Yij)
i j>i Tig ATij
1 do
2 2
o = (mgv?. — )
- Xz: h =i T dry N

As equagbes acimas sao as equagoes que utilizamos no programa de DM.

(A.45)
(A.46)
(A.47)
(A.48)
(A.49)

(A.50)

(A.51)
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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
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