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Resumo

Neste trabalho, usando o método de Green-Kubo combinado com a Dinamica Molecular (DM),
calculamos a condutividade térmica do Argonio sélido "livre de defeitos”e com defeitos pon-
tuais presentes, para um intervalo de temperatura variando de 10 a 60 K e uma densidade de
22,3 ml/mol. Os resultados obtidos estao em pleno acordo com os resultados tedricos e exper-
imentais disponiveis nos limites de baixa e alta temperatura, mas com alguma discrepancia
em torno de 15 % para valores intermedidrios de temperatura. A proposta para incluir de-
feitos pontuais com o objetivo de corregao dos resultados da simulacao para comparar com
as medidas experimentais para temperaturas intermediarias nao surtiu o efeito esperado, no
entanto, acreditamos que isto se deve ao fato da densidade de defeitos ser alta baseado em es-
timativas da densidade de defeitos neste sistema. Nossos resultados sugerem que o método de
Green-Kubo combinado com DM é uma ferramenta poderosa para se calcular a condutividade
térmica de sélidos a altas temperaturas. Com a construcao de potenciais interatomicos mais
precisos e confiaveis para descrever materiais mais complexos, como é o caso de ceramicas a
altas temperaturas e minerais em condigoes extrema de pressao e temperatura, esse método
poderda em breve ser muito 1til para calcular a condutividade térmica em materiais onde o

acesso a dados experimentais é mais dificl.
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Abstract

In this work, using the Green-Kubo method combined with Molecular Dynamic (DM), we
calculate the thermal conductivity of a solid Argon "free of defects”and with point defect
present, for temperatures varying from 10 up to 60 K at density 22,3 ml/mol. The obtained
results are in good agreement with the available theoretical and experimental results in the
limites of low and high temperatures, but with some discrepances in about 15 % for inter-
mediate values of temperatures. The purpose to include point defects with the objective of
correction of the simulational results to compare with experimental measuremments for inter-
mediate temperatues had not the expected effect. However, we believe that it should be due
to the fact that the density used in the simulation for the point defect is high based on the
experimental estimates of point defect density in this system. Our results suggest that the
Green-Kubo method combined with Molecular Dynamics is a powerful tool to calculate the
thermal conductivity of solids at high temperatures. With the construction of accurate and
reliable interatomic potentials to describe more complex materials, such as high temperature
ceramic and minerals at extreme condiction of pressure and temperature, this method could
soon become very useful to calculate thermal conductivity in materials where the access to

experimental data is hard.
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Capitulo 1

Introducao

Modelos microscépicos para a condutividade térmica em sistemas da matéria conden-
sada estao cada vez mais sendo usados para obter informagoes a respeito das propriedades de
transferéncia de calor dos materiais, tais como em materiais semicondutores [1] e ceramicas
para revestimentos de alta temperatura [2]. Em sistemas onde a condutividade térmica é
dominada por contribuigoes da rede, que é o caso da maioria dos isolantes, as contribuicoes
eletronicas de transferéncia de calor sao bloqueadas pelo fato de o tamanho do ”gap”ser
grande entre as bandas de condugao e valéncia [3]. Varios métodos foram propostos para cal-
cular o valor macroscopico da condutividade térmica da rede a temperatura finita, entretanto,
a maioria falha em reproduzir resultados experimentais [4]. No método de Green-Kubo [5-7],
a condutividade térmica, A, é obtida usando o teorema de flutuacao-dissipagao [5], de onde
se obtém que a condutividade é proporcional a integral da funcao de autocorrelacao da cor-
rente de calor, que pode ser calculada através da simula¢ao por dindmica molecular (DM) no
equilibrio [8,9]. Este cédlculo requer, geralmente, longas células de simula¢ao e uma escala de
tempo longa para a convergencia das propriedades de interesse. Como consequéncia, a con-
dutividade térmica para materiais reais tem sido calculada apenas para algumas substancias
restritas e mesmo assim com descri¢oes semi-empiricas das interagoes interatomicas. O Argonio
torna-se, neste contexto, uma excessao interessante. Como a maioria dos outros gases nobres
condensados, a dinamica atomica do Argonio é de fato descrita com boa exatidao pelo poten-

cial interatomico de pares de Lennard-Jones (LJ). A simplicidade das interagoes interatomicas



fizeram do Argonio um sistema de referéncia para se testar o desenvolvimento de metodolo-
gias e aprimorar nosso entendimento microscopico de transferéncia de calor em sistemas da
matéria condensada. A condutividade térmica no Argonios Sélidos [10-12] tem sido estudada
com muito menos detalhes do que no seu estado liquido. Uma comparacao com resultados
experimentais fora feita apenas nas Ref. 5 e 7, mas no primeiro ha uma discrepancia de fator 2,
a0 passo que, no segundo, que utilizara justamente o método de Green-Kubo, o erro é inferior
a 20%.

Outro fator muito importante a ser considerado na maioria dos materiais é a presenca de
defeitos na estrutura cristalina, muitas vezes causados por impurezas, defeitos pontuais ou
até mesmo defeitos estendidos. Muitas propriedades fisicas importantes sao controladas pela
presenca de defeitos como a condutividade de alguns semicondutores é devida inteiramente
a tracos de impurezas quimicas, a cor de muitos cristais é oriunda das imperfeicoes, a lumi-
nescéncia de muitos cristais é quase sempre ligada com a presenca de impurezas, a difusao dos
atomos pode ser acelerada enormemente por impurezas e as propriedades mecanicas e plasticas
sao normalmente controladas por imperfeigoes [13,14]. O tipo de defeito mais comum encon-
trado nos materiais sao as ”vacancias”, normalmente tratados como defeitos pontuais onde
certos sitios da rede encontram-se vazios, sem a presenca de atomos ou moléculas.

Neste trabalho, realizamos uma série de simulacoes usando a DM para um cristal de
Argonio sélido a pressao zero e temperatura entre 10 e 60 K. Além disso, restringimos nossa
analise para o regime de altas temperaturas, no qual efeitos quanticos sao despreziveis e a
dinamica atomica pode ser considerada como puramente classica. Os resultados obtidos a
partir da simulacao mostram uma discrepancia de menos de 20% quando comparado com os
valores experimentais de A em pleno acordo com resultados da literatura [15-17]. O que re-
forca a eficiéncia do modelo de LJ aliado ao método de Green-Kubo juntamente com a DM
na obtencao de propriedades de transferéncia de calor de sélidos. Além disso, estudamos a
influéncia de defeitos pontuais na condutividade térmica deste sistema.

Esta dissertagao esta organizada da seguinte forma: No capitulo 2 apresentamos de forma



geral o desenvolvimento da formula de Green-Kubo que é usada na simulacao para o calculo
da condutividade térmica, discutimos o método utilizado na simulacao do nosso sistema, que
¢ a DM, a integracao das equacoes de movimentos utilizando algoritmo de Verlet, discutimos
como implementar a lista de vizinhos bem como a funcao de autocorrelacao e procedimentos
de simulacao. No capitulo 3 apresentamos o modelo e alguns detalhes computacionais para o
calculo da condutividade térmica usando a relagao de Green-Kubo. No capitulo 4, mostramos
os resultados obtidos para o sistema ”livre de defeitos”, comparando-os com os resultados
experimentais. Em seguida mostramos os resultados obtidos para o sistema com uma vacancia
(defeito pontual) confrontando com ambos os resultados experimentais e os simulacionais
"livre de defeitos”. Finalmente, no capitulo 5 apresentamos nossas conclusoes e propostas de

trabalhos futuros.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Formalismo do método de Green-Kubo

2.1.1 A equacao de Langevin

Em 1828 o botanico Robert Brown observou o movimento de graos de pdlen suspensos em
um fluido [18]. Embora fosse possivel tal sistema atingir o equilibrio, ele observou que os graos
pareciam se submeter a um tipo de movimento completamente irregular. Este movimento ¢é
hoje conhecido como Movimento Browniano [19]. O movimento de grandes graos de pdlen
suspensos em um fluido composto de particulas muito mais leves pode ser descrito dividindo-
se a forca de aceleragao em duas componentes: uma forca de arraste que varia lentamente,
e uma forga aleatoria de rapida variagao devida a flutuagoes na velocidade das moléculas do

solvente. A equacao de Langevin [20], como é conhecida, é convencionalmente escrita na forma

dv
E = _CV+FR, (21)

Onde ¢ é o coeficiente de fricgao, v é a velocidade das moléculas e Fr é a forca aleatéria
por unidade de massa. Uma investigacao mais detalhada do arraste sobre a esfera, que é
forcada a oscilar no fluido, mostra que uma generalizacao nao-Markoviana da equagao de
Langevin [21] é necessaria para descrever a dependéncia temporal do arraste em uma esfera

oscilando rapidamente, de maneira que a eqacao 2.1 torna-se

dv_

i —/0 dt'C(t —t)v({t')+Fr(t). (2.2)



Neste caso, o arraste viscoso sobre a esfera nao é linearmente proporcional a velocidade in-
stantanea da esfera como na equagao (2.1). Ao invés disso, ele é proporcional a velocidade
em todos os tempos anteriores. Existem varios outros processos de transporte que podem ser
descritos por uma equacao desta forma, sendo assim, vamos nos referir a equacgao

% = /0 d'K (t—=t)A(t") + F (1), (2:3)

como a equagao generalisada de Langevin para a fase variavel A (I'). K (t) é o coeficiente
de transporte dependente do tempo que procuramos encontrar. Nés assumimos que a média

canonica no equilibrio da forga aleatéria e a fase variavel A, seja zero para qualquer instante.
(A0)F(t)) = (A(to) F(to +1)) =0, Y toe t, (2.4)

Multiplicando-se os dois lados da equagao (2.3) pelo complexo conjugado de A(0), tomando a
média canodnica e olhando para a equacao (2.4), vemos que

% _ /0 'K (t—t)C (1), (2.5)

onde C(t) é definido como a fungao de auto-correlagao no equilibrio, ou seja,
C(t) = (A(t)A™(0)) . (2.6)
Outra funcao que nos sera 1util é o fluxo da funcao de auto-correlacao

o(t) = (AW A*(0)) (2.7)

Tomando a transformada de laplace da equacao (2.5) nés vemos que ha uma relagao estreita
entre o coeficiente de transporte K (t) e as flutuagdes no equilibrio em A. O lado esquerdo da
equagao (2.5) se torna

/000 dte‘“%it) = [e_StC’(t)};o - /000 dt (—se™'C(t)) = C(s) — C(0), (2.8)

e no lado direito teremos a transformada de Laplace da convolugao entre K e C, que é exata-

mente o produto da transformada de K pela transformada de C, logo

c(s) — C(0) = —K(s)C(s), (2.9)



Dai temos,

o(s) = ¢ (2.10)

s+K(s)

Pode-se converter a funcao de autocorrelacao A no fluxo da funcao de autocorrelagao através

da segunda derivada temporal de C(t)

2 d <dA(t)

el =— TA*(O)>
d

d (O — LA
77 (BLADIA*(0)) = — (ABFLA(O)])

(PLA@)][=LA(0)]) = —o(1). (2.11)

Tomando entao a transformada de laplace da segunda derivada temos
—p(s) = s°C(s) — sC(0). (2.12)
Eliminando agora C(s) nas equagoes (2.10) e (2.12) teremos
K(s) = ———, (2.13)
com isso, podemos agora encontrar a relagao de Green-Kubo.

2.1.2 Relacoes de Green-Kubo para os coeficientes de transporte
de Navier-Stokes
Primeiramente, lembremos que na auséncia de um gradiente de velocidade, a energia por
unidade de volume pU obedece uma equacao de continuidade, pdU/dt = —V -Jg, onde Jg é a
corrente de calor. Segundo, que a definicao de Fourier do coeficiente de condutividade térmica

se dd como sendo o coeficiente linear que relaciona a corrente macroscopica de calor com o

gradiente de temperatura: A ¢ Jg = —AVT. Combinando os dois resultados obtemos
aUu
— = A\V°T. 2.14
P (2.14)

Ambos U e T sao diferentes de zero no equilibrio, e sao eles: (U) e (T'). Uma pequena

mudanca no lado esquerdo da equagao (2.14) pode ser escrita como (p+Ap)d ((U) + AU) /dt.



Por definigao d (U) /dt = 0, entao, em primeira ordem de A, nés temos pdAU/dt. Da mesma

forma, o gradiente espacial de (T") nao contribui, logo podemos escrever

dAU

p—— = A\V?AT. (2.15)
dt

O préximo passo € relacionar a variagao de temperatura AT com a variacao de energia por

unidade de volume A(pU). Para fazé-lo usamos a definigdo termodinamica,

LOoE  0(pU),
vor V= Toar lv=pcv, (2.16)

onde ¢y é o calor especifico por unidade de massa. Nés vemos da equagao (2.16) que uma

variagao na temperatura AT é igual a A(pU)/pcy. Sendo assim,

A
pAU' = pTVVZpAU. (2.17)

Se Dy = A/pey é a difusdo térmica, entao em termos da densidade de energia interna depen-

dente do vetor de onda a equagao (2.17) se torna
pAU'(k,t) = —k*DrpAU (k, t). (2.18)

Se C(k,t) é a fungao de autocorrelagdo da densidade de energia interna dependente do vetor

de onda,

Ok, t) = (pAU(k, t)pAU(-k, 0)) , (2.19)

entao a frequéncia e a difusao dependente do vetor de onda é a funcao de meméria da funcao
de autocorrelacao de densidade de energia. Ou seja, neste caso, olhando-se para a equagao
(2.10), s = iw e K(s) = k*Dr(k,w). Teremos,

C(k,0)
iw + k?Dr(k,w)

C(k,w) = (2.20)

Usando os mesmos procedimentos da sessao 2.1 podemos converter a equacao (2.20) em uma
expressao para a difusao em termos da funcao de correlagao de corrente. Das equagoes (2.7-
2.12), se ¢ = —C entao,

ok, t) = k2 (Tgu(k, )T (—F, 0)) . (2.21)



Usando a equagao (2.12), obtemos o andlogo da equagao (2.13)

o(k,w)
C(k,0) — S0

w

k*Dr(k,w) = (2.22)

Esta equagao ainda nao esta na forma de Green-Kubo. As relagoes de Green-Kubo sao validas
excepcionalmente para processos infinitesimais. O que se da no limite do vetor de onda
tendendo a zero. Olhando para as equagoes (2.20) e (2.22), aplicando o limite ¢ usando

formula de flutuagao do ensenble candnico para o calor especifico,

pcy C'(0,0), (2.23)

v
 kpT?
onde V e kg sao o volume e a constante de Boltzmann respectivamente, obtemos finalmente

a expressao de Green-Kubo para a condutividade térmica

e /0 T Tau(D)30.(0)) (2.24)

onde Jg, ¢ a componente x da corrente de calor. Na préxima secao vamos apresentar al-
guns detalhes sobre o método da Dinamica Molecular utilizado para calcular a condutividade

térmica A, equagao (2.24).

2.2 Dinamica molecular

A Dinamica Molecular é uma técnica de simulacao que se baseia na descrigao microscopica
de um sistema fisico, fornecendo trajetérias de fases cléssicas de um sistema de particulas
interagentes. Ela pode ser empregada tanto em sistemas de elétrons, atomos ou moléculas.
Seus elementos essenciais sao o conhecimento do potencial de interacao entre as particulas e
das equagoes de movimento que governam a dinamica dessas particulas. O potencial pode
variar do simples como o gravitacional para interagoes entre estrelas, ao complexo, composto
por varios termos como o que descreve as interacoes entre atomos e moléculas. Para muitos
sistemas, entre os quais podemos citar os biomoleculares, as equacoes da dinamica classica sao

adequadas. Porém, para alguns problemas a aplicagao desta técnica nao é apropriada, como



por exmplo na evolucao de galdxias onde sao incluidos efeitos relativisticos, e em reacoes
quimicas envolvendo tunelamento onde sao necessarias correcoes quanticas.

O estado microscopico de um sistema pode ser especificado em termos das posicoes e
momentos das particulas que o constituem. Dessa forma, a Hamiltoniana H de um sistema
molecular classico pode ser escrita como a soma das energias cinética T e potencial V, como
funcao das séries de coordenadas generalizadas ¢; e de momentos generalizados p; de todos N

atomos do sistema:

H(q;,p;) =T(p;) +V(q,), (2.25)

onde q; = qy,qy,93.-,dyx € P; = P1, P2, P3--, Py~

A energia potencial V(q;) contém os termos de interagao inter e intramoleculares, de curto
e longo alcance. Para o caso aonde as interacoes entre atomos sao de curto alcance é comum
utilizar a fungao potencial V(r;) de Lennard-Jones [22], tal que as coordenadas q; sejam as

coordenadas cartesianas r; e p; seus momentos conjugados. A energia cinética assume a forma:

N 2
p;

1 Qmi’

T(p;) = (2.26)

1=

onde m; é a massa do atomo 1.
A partir de H é possivel construir as equagoes de movimento que governam a evolucao
temporal do sistema e suas propriedades dinamicas. Como a energia potencial dada pela

funcao potencial de LJ independe das velocidades e do tempo, H é igual a energia total do

sistema e as equacoes de movimento de Hamilton:

0H
vy = —— 2.27
&= 55 (2.27)
0OH
D, = ——— 2.28
P =~ aq (2.28)
conduzem as equacgoes de movimento de Newton:
. P;
= =V, 2.29
r m; M ( )
oV (r;
p; = ml; = (x:) =F,. (2.30)
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A Dinamica Molecular consiste portanto na resolucao numérica das equagoes (2.29) e (2.30)
e na integracao das mesmas passo-a-passo no tempo, de maneira eficiente e precisa. Como
resultado obtém-se energias e trajetorias para todas as particulas (ou 4tomos) e para o sistema
como um todo, a partir das quais varias propriedades podem ser calculadas. O tempo deixa
de ser continuo, sendo discretizado em passos menores (geralmente 20 vezes menores) que o
periodo das vibracoes dos atomos de hidrogénio. Em sistemas como o hidrogénio usualmente
aplica-se um passo de tempo de 5,0 x 10716 segundos. Neste procedimento é essencial que
a energia potencial seja uma funcao continua das posi¢oes das particulas e que as posigoes
variem suavemente com o tempo. As forcas F; sobre cada atomo, que sao obtidas a partir
da derivada espacial da func¢ao energia potencial como é mostrado na equagao (2.30), podem
desta maneira ser consideradas constantes no intervalo entre dois passos. A estabilidade da
dinamica é assim favorecida com as particulas seguindo suas trajetérias classicas e a energia
total do sistema tendendo a conservar-se.

Uma limitacao para a simulacao da dinamica molecular, esta portanto no fato de que para
cada nanosegundo de simulagao sao necessarios dois milhoes de passos com o passo de tempo
acima. A simulagao de um nanosegundo da dinamica de uma macromolécula com 200 atomos
pode levar horas de tempo de CPU em um supercomputador, utilizando-se um algoritmo
eficiente. Uma descricao e analise da eficiéncia de algoritmos para simulacao de dinamica
molecular pode ser encontrada em e Allen & Tildesley [4], no qual inclui rotinas em linguagem

FORTRAN para alguns métodos de simulagao.

2.2.1 Hipdtese ergddica

Na termodinamica, a hipdtese ergddica diz que, durante um longo periodo de tempo, o
tempo gasto por uma particula em alguma regiao do espaco de fases de microestados com a
mesma energia é proporcional ao volume desta regiao [23], i.e., todos os microestados acessiveis
sao igualmente provaveis durante um longo periodo de tempo.

A hipétese ergddica é frequentemente considerada na andlise estatistica. Deve-se supor
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que a média sobre o tempo de um parametro em um processo e a média sobre o ensemble
estatistico é a mesma. Correto ou nao, supoe-se que tanto é bom observar o processo por um
longo tempo quanto se realizar a amostragem de diversos processos independentes.

O teorema de Liouville mostra que, para um sistema classico conservativo, a densidade local
de microestados seguindo o caminho de uma particula através do espaco de fases é constante
quando vista por um observador que se move com o ensemble. Assim, se os microestados sao
inicialmente distribuidos uniformemente no espacgo de fases, eles assim permanecerao durante
todo o tempo. O teorema de Liouville [24] assegura que a nogao de média sobre o tempo faz
sentido, mas a ergodicidade nao segue o teorema de Liouville.

Em um sistema macroscépico, a escala de tempo sobre o qual o sistema pode explorar
integralmente seu préprio espaco de fase pode ser suficientemente grande de forma que o
estado de equilibrio termodinamico apresente uma forma de ”quebra de ergodicidade”. O fato
de que sistemas macroscopicos frequentemente violam a forma literal da hipotese ergddica é
um exemplo de quebra de simetria espontanea.

Um sistema classico de ensemble microcanonico fornece uma configuragao natural para
se considerar a hipdtese ergddica, onde a média a longo tempo se coincide com a média do
ensemble. Mais precisamente falando, um observavel é uma funcao de valor real no espaco
de fase I' que é integravel com a medida do ensemble microcandénico p. Seja x(0) um ponto
representativo no espaco de fase, e x(t) sua imagem sobre a evolu¢do da hamiltoniana no

tempo t4. A média temporal de f é definida como sendo

_ 1 (T
f zzll_rgo? i f(z(t))dt. (2.31)
A média do ensemble é
(f) = Ff(ﬂ?)du(fv)- (2.32)

O sistema é dito como sendo ergddico se as duas médias forem iguais. Usando o fato de que
é preservado pela evolucao da Hamiltoniana, podemos mostrar que de fato a média no tempo

existe para todos os observaveis.
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2.2.2 O algoritmo de Verlet

Talvez o método mais usado na integracao das equacoes de movimento é o inicialmente
adotado por Verlet [25]. Este método é uma solugao direta de segunda ordem das equagoes
(2.30). O método é baseado nas posigoes r(t), aceleragoes ¥(t) e as posigoes r(t — dt) do passo
anterior. Quando a energia potencial é uma funcao continua das posicoes e o passo de tempo
é pequeno o suficiente para se considerar que as posi¢oes variem suavemente com o tempo,
dado um conjunto de posi¢oes atomicas num instante ¢, as posicoes no passo seguinte podem

ser obtidas por uma expansao de Taylor de r;(t):
1
ri(t + 6t) = r;(t) + ri(t)ot + §r”i(t)5t2 + ... (2.33)
Do mesmo modo obtém-se as posigdes no passo anterior a r;(t)

vt — 6t) = 1o(t) — ¥(1)5t + %rm(tw _ (2.34)

em que 0t representa o passo de tempo. Somando-se as equagoes (2.33) e (2.34) obtém-se o

algoritmo de Verlet para a propagacao das posigoes:
ri(t + 0t) = 2r;(t) — ri(t — 6t) +1r7;(t)5t2, (2.35)

desprezando-se os termos de ordem superiores. A aceleracao (t) é obtida a partir da equagao

(2.30), tal que:

(1) — Fm@) (2.36)
o)
F, = — o (2.37)

No algoritmo de Verlet, como em outros métodos numéricos da Dinamica Molecular,
resolve-se portanto as equagoes de movimento de Newton para cada adtomo e em cada in-
cremento no tempo. A avaliagdo das forgas (equagao (2.37)) para obtencao das aceleragoes
(equacgao (2.36)), é o processo que mais consome tempo computacional na Dinamica Molecular.
O tempo gasto no calculo das forcas depende da complexidade da fungao energia potencial.

Sao tomadas as derivadas espaciais de cada termo do potencial e somadas para se obter a
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forca resultante e a aceleracao, sobre cada dtomo e a cada novo conjunto de coordenadas.
As aceleracoes sao inseridas no algoritmo, para a previsao das novas posicoes e em seguida o
processo se repete.

Como as velocidades nao aparecem na equagao (2.35), elas ndo desempenham papel algum
na determinacao das trajetérias neste algoritmo. A predicao das novas posi¢gdes no instante
t + dt sao computadas somente a partir das posigdes nos instantes ¢ e t — dt e das forcas F;(t)
sobre cada particula no instante t. As velocidades, porém, sao necessarias para o calculo da
energia cinética, que somada a energia potencial da a energia total do sistema. Subtraindo-se
a equacao (2.34) da equagao (2.33) obtém-se o algoritmo de Verlet para a propagacao das
velocidades:

[ri(t + 0t) — ri(t — t)]

ii(t) = o5 . (2.38)

2.2.3 Condicoes periodicas de contorno

Um grande obstdculo na simula¢ao de um pequeno niimero dtomos (10 <N< 10000), é a
grande fracao de atomos que ficam na superficie; para 1000 dtomos dispostas em um cubo de
10x10x10, nao menos de 488 atomos aparecerao nas faces do cubo. Estando o cubo cercado
ou nao de paredes ao seu redor, os atomos na superficie vao sofrer forcas bem diferentes dos
atomos interiores.

O problema de efeitos de superficie pode ser superado implementando-se uma condicao
periédica de contorno. A caixa cubica é replicada através de todo o espaco de forma a se
formar uma rede infinita. No curso da simulacao, enquanto um atomo se move na caixa
original, suas imagens periddicas em cada uma das caixas vizinhas se movem exatamente da
mesma maneira. Assim, enquanto o a&tomo deixa a caixa central, uma de suas imagens entrara
pela face oposta. Nao ha paredes nas bordas da caixa central, e nem atomos na superficie.
Esta caixa forma simplesmente um sistema de eixos conveniente para se medir as coordenadas
dos N atomos. Podemos ver na figura 2.1 uma versao bidimensional de tal sistema periddico.

As caixas duplicadas sao entituladas A, B, C, etc. Enquanto o atomo 1 se move através de
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uma borda, suas imagens, 14, 1g, etc., se movem através de suas bordas correspondentes.
A densidade de atomos na caixa central, e consequentemente no sistema todo, se conserva.
Torna-se necessario entao, apenas guardar as coordenadas das particulas da caixa central.
Existe uma analogia similar para um sistema periddico tridimensional, mas o mesmo ¢é mais

dificil de se visualizar.

ts'., e
B) ildadty #

r-.

Figura 2.1: Sistema periédico bidimensional. Os &tomos podem entrar e sair em cada caixa por
cada um dos quatro lados. Em um exemplo tridimensional, os dtomos estariam livre para cruzar
cada uma das seis faces do cubo.

2.2.4 Convencao de minima imagem

Agora devemos voltar a questao de se calcular propriedades de sistemas sujeitos a condigoes
periddicas de contorno. O coracao do programa em DM envolve o célculo da energia potencial
de uma configuragao particular e das forgas sobre todas os atomos. Considere como calcu-

larfamos a forga sobre o a&tomo 1, ou as contribui¢oes da energia potencial envolvendo o dtomo
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1, considerando interagao de pares apenas. Devemos incluir as interagoes entre a atomo 1 e
todas os atomos da nossa caixa de simulacao. Ha entao N-1 termos nesta soma. No entanto,
a principio, devemos também incluir todas as interagoes entre o atomo 1 e as imagens 14,
1p, etc. das caixas vizinhas. Trata-se de uma infinidade de termos, e é claro, impossivel de
se calcular na prética. Para uma funcgao potencial de curto alcance, podemos restringir as
contribuigoes fazendo uma aproximacao. Considere o a&tomo 1 no centro de uma regiao que
tem o mesmo tamanho e forma da caixa de simulagao bésica (ver figura 2.2). O dtomo 1
interage com todas aqueles cujo centro se encontra dentro dessa regiao, que é com a imagem
periodica mais proximas das outras N-1 particulas. Isto é chamado de ”convencao de minima
imagem”. Um exemplo é mostrado na figura 2.2, onde o atomo 1 interage com o atomo 2, 3,
45 e beo. Agora, a maior contribuicao do potencial e forcas, vem dos vizinhos mais proximos
do atomo de interesse, e para forcas de curta distancia normalmente aplicamos um raio de
corte esférico. Isto significa ajustar o potencial de pares v(r) para zero para valores de r > r,
onde r. é o raio de corte. O circulo tracejado na figura 2.2 representa o corte, neste caso os
atomos 2 e 4 contribuem com a forga em 1, ja que seus centros se encontram dentro da regiao
do corte, enquanto que os atomos 3g e 5 nao contribuem. Ao tomar o sistema como um

todo, percebemos uma economia substancial na simulagao.
2.2.5 Lista de vizinhos de Verlet

Em DM todas as interagoes entre atomos em pricipio devem ser consideradas, no entanto,
muitas vezes para tornar o programa mais eficiénte empregamos varias técnicas que permitem
diminuir o nimero de interacoes sem perder informagoes fisicas. Assim, se dois atomos estao
separados por distancias maiores que o potencial de corte, simplesmente desconsideramos a
interacao entre os dois atomos, com isto, evitaremos longos calculos desnecessarios. Neste
método, o tempo para examinar todos as separagoes de pares é proporcional a N2. Verlet [25]
sugeriu uma técnica para aprimorar a velocidade do programa separando uma lista de vizinhos

de um atomo em particular, que é atualizada a cada intervalo pré-definido. Se o sistema estiver
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Figura 2.2: Convengado de minima imagem em um sistema bidimensional. A caixa central contém
cinco atomos. A ”caixa” construida com o dtomo 1 no seu centro também contém cinco atomos. O
circulo tracejado representa o corte no potencial (cutoff).

no estado sélido e permanecer assim durante toda a simulacao, entao a lista de vizinhos nao
precisa ser atualizada, uma vez que os vizinhos permanecerao o mesmo durante todo o tempo.
Por outro lado, se o sistema nao estiver na fase solida, devemos fazer a atualizacao da lista,
porém nao precisamos atualiza-la a todo instante, uma vez que, por mais difusivo que seja o
sistema a lista de dtomos vizinhos de um certo atomo permanecem a mesma por alguns passos
de integracao. Assim a lista é atualizada apenas com aqueles que se encontram na lista de
vizinhos durante a simulacao, pois eventualmente um atomos que antes era vizinho deixa de
ser e vice-versa. Com isto teremos uma economia consideravel de tempo ao discartarmos os

calculos desnecessarios sobre os atomos que nao se encontram na lista.
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2.2.6 Funcao de correlacao

As funcgoes de correlagao fornecem informacoes sobre a distribuicao de pontos ou eventos
através do espaco ou do tempo. Quando consideramos a funcao de correlacao entre variaveis
aleatorias no mesmo ponto, mas em dois tempos diferentes, chamamos a mesma de ”funcao

de autocorrelacao”. Definimos a funcao de correlagao temporal como
C(t) = (A(0)A(t)), (2.39)

onde os smbolos (...) representam uma média no ensemble e A é varidvel dinamica de nosso
interesse. Se compararmos o valor de A(t) com seu valor no tempo zero, A(0) os dois valores
estarao correlacionados por tempos suficientemente pequenos, mas depois de um certo tempo
o valor de A(t) ndo mais terd correlagdo com seu valor em ¢t = 0. Informagdes em proces-
sos dinamicos relevantes estao contidas no decaimento temporal de C'(t). O tempo inicial é

arbitrario, entao podemos discutir a média no ensemble comegando em qualquer tempo, 7
Ct) = (A(MAEt+ 7)) . (2.40)

Esta propriedade nos permite aplicar o formalismo da correlagao temporal para a trajetéria
em uma simulacao por DM. Podemos usar varias origens temporais desde que elas estejam
suficientemente distantes no tempo e que nao haja qualquer correlacao entre elas. Note que
podemos entao usar diversos ”blocos” temporais separados de DM ao invés de muitos ensembles
na abordagem usual da mecanica estatistica a fim de obter decaimentos de tempo tteis que

possam ser analisados. Podemos representar isso pela integral

(A(0)A(7)) = %/0 A(t)A(t + 7)dt, (2.41)
ou pela soma
(AOAM) = 7 D A1) A(L + 7). (2.42)

A normalizagao pode ser aplicada dividindo-se por (A(0)A(0)). A funcdo normalizada é o
decaimento de um valor 1 até um valor menor (nem sempre zero). Isso representa a perda de

correlagao pelo valor inicial.
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As funcoes de correlacao em geral, sao de grande interesse na simulacao computacional

pois:

e Dao uma visao clara da dinamica de um fluido;

e Suas integrais temporais estao normalmente relacionadas diretamente a coeficientes de

transporte macroscopicos;

e Suas transformadas de Fourier estdo normalmente relacionadas a faixas de resultados

experimentais.

2.2.7 Procedimentos simulacionais

Podemos dividir a simulagao em DM em trés partes

1. Inicializacao

Trata-se de uma exigéncia das condigoes iniciais. Diferentes conjuntos de posicoes e
velocidades sao exigidos dependendo do algoritmo que esta sendo usado. Tendo escolhido
o algoritmo, precisamos das posicoes e velocidades das particulas em um certo instante
de tempo. Em geral as posi¢oes iniciais sao dadas partindo-se de uma rede cristalina e
as velocidades obtidas pela distribuicao de Maxwell. A escolha das condigoes iniciais é

irrelevante uma vez que o sistema devera perder a memoria do seu estado inicial.

2. Termalizacao

Depois das condigoes iniciais fixadas, é bastante provavel que aquela configuragao nao
correspondera a configuracao de equilibrio do sistema. Deixando entao o sistema livre,
o equilibrio devera se estabelecer e o sistema se acomodara em torno de um valor médio
definido de energia potencial e cinética. Mas certamente esta situagao de equilibrio
nao sera o equilibrio desejado para a computacao das quantidades fisicas de interesse.
Para levarmos o sistema a uma situagao de interesse utilizamos o processo de aquecer

ou esfriar o sistema através do processo de escalonamento da velocidade das particulas.
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Todo processo é feito permitindo que apds cada escalonamento o sistema relaxe, assim
quando atingido o valor procurado, e apos a termalizacao, ja podemos dizer que o sistema
se encontra numa situacao de equilibrio. Para levarmos novamente o sistema a uma
nova situacao de equilibrio repetimos novamente o mesmo processo, ou seja escalamos
a velocidade das particulas. Todo o processo de evolucao ¢é feito integrando as equagoes

de movimento passo a passo.

Observagao dos resultados (célculo das propriedades fisicas de interesse)

Finalmente computamos as quantidades fisicas de interesse ao longo da trajetéria do

sistema no espaco de fase apds a evolucao de alguns milhares de passos de integracao.



Capitulo 3

Modelo e Detalhe Computacional

Neste capitulo vamos descrever o modelo usado para simular o sélido de Argonio e alguns

detalhes sobre os célculos para obtencao da condutividade térmica.

3.1 Modelo para o Argonio sdélido

O modelo empregado para o célculo da condutividade térmica do Argonio Sélido considera
N édtomos de Argonio de massa M distribuidos em uma rede cubica de face centrada (FCC)
(figura 3.1), os quais interagem através do potencial de Lennard Jones. A hamiltoniana do

sistema pode ser escrita como
1 N-1 N
2
i i=1 j>i
onde v; € a velocidade do atomo %, ¢;; ¢ o potencial de interagao entre os dtomos 7 e j, o qual é

suposto ser central e aditivo aos pares, com os mesmos separados pela distancia r;; =| r;—r; |.

O potencial ¢(r;;), usado para descrever a interacao entre os dtomos é o potencial de Lennard

on=+|Z)"- G

onde € é a profundidade do potencial e ¢ é o raio da nivem eletronica. A figura 3.2 mostra

Jones (LJ), dado por

a forma do potencial com as constantes € e . O potencial é atrativo para grandes valores de
rij, € atinge um minimo para r;; = 1,220, é fortemente repulsivo para pequenas distancias,

passando por zero em 7;; = o e tendendo a infinito para valores de 7;; pequenos. O termo

20
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Figura 3.1: Diagrama esquemadtico de uma rede FCC.

de ri_ju, dominante para pequenas distancias, modela a repulsao entre dois atomos que se

aproximarem demasiadamente. O termo de 7, dominante para grandes distancias, representa

a parte atrativa. Para o argonio, os valores dos parametros € e ¢ que melhor reproduzem sua

termodinamica sio ¢/k, = 119,8 K e 0 = 3,405 A.

3.2 Detalhe computacional

Em seguida passamos a discutir o cdlculo da condutividade térmica utilizando a relacao

de Green-Kubo, equacao (2.24), ou seja,

1

A= g | i) 3.3

onde V é o volume e T é a temperatura. Os simbolos < ... > no integrando, denotam a média

sobre o tempo. O fator 3 é devido a média sobre as 3 dimensoes do sistema e j(t) é a corrente
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- 8 i I

Figura 3.2: Forma do potencial de Lennard-Jones com as constantes € e o .

microscopica de calor dada por,

j(t) = Zviei + % Z ri; [Fij - (vi+vj)], (3.4)

1<J

onde F;; é a forca sobre o atomo i devido ao dtomo j. A definicao da corrente de calor se
d4 pelo produto da velocidade pela energia, j = U(¢)v, onde a energia U é o que estd sendo
transportada. Podemos entender as contribuicoes de cada termo para a corrente de calor na
equagao (3.4) acima expandindo-se a energia potencial U(¢) e considerando termos de um e
dois corpos na expansao. O primeiro termo a direita da igualdade na equacao (3.4) é a energia
cinética mais o termo de um corpo da expansao da energia potencial, U, e o segundo termo
a direita da igualdade na equagao (3.4) é o termo de dois corpos que vem da expansao da
energia potencial U, trata-se da interacao atomo-atomo que pode ser escrito em termos do

produto da forca pela velocidade dos atomos. A energia local e;, é dada por

1
€; = 5 m; | v; |2 +Z¢(7’zj) ) (3.5)
J
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onde ¢(r;;) é o potencial de interacao dado pela equacao (3.2).
Como discutido no capitulo 2, secao 2.2, para a evolucao das equagoes de movimento
segundo a DM ¢é necessario a discretizacao do tempo, assim devemos discretizar o tempo na

equagao (3.3) para o célculo da condutividade térmica via DM,

/\—Li;]vin'(ann)'(n) (3.6)
" 3kpVI? 4= N —m J T\, '

onde N é o numero de passos de DM depois do equilibrio, M é o nimero de passos no qual a
média no tempo é calculada, e j(m +n) é a corrente de calor no passo de DM m+n. O M foi
atribuido entre (2 — 6) x 10* o que é bem menor que o ntiimero de passos de DM, que é entre
(2 —8) x 10%, de modo a assegurar uma boa média estatistica.

A simulagao usando DM foi feita no ensemble NVT (ensemble canonico). Depois de colo-
carmos os atomos em uma rede FCC e atribuir velocidades iniciais aos atomos através de
uma distribuicdo Gaussiana, é criada entao, a lista de vizinhos de Verlet. Como o sistema é
solido durante toda a simulacao, nao atualizamos a lista durante a mesma. Usamos entao,
o algoritmo de Verlet para integrar as equagoes de movimento. O "passo de DM”usado foi
de 0,001 a 0,002 em unidades reduzidas (para o Argonio uma unidade reduzida vale 2,16 ps),
uma vez que observamos que para certas temperaturas tinhamos de usar um passo de DM
menor (em geral, para temperaturas mais baixas usamos 0,001 e nas restantes 0,002). Nos
ajustamos o sistema para a temperatura desejada, aplicando-se um termostato, a cada 100
passos e repetimos por 100 vezes. Depois disto, nenhum termostato é aplicado novamente,
ou seja, deixamos o sistema livre. Realizamos também um corte no potencial (cut off), em
um raio de 2,50 pois a partir dai praticamente nao ha mais interagao, entao seria um gasto
computacional desnecessario, e consideramos também as correcoes de longo-alcance para a

energia considerada [26].



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentamos os resultados para a condutividade térmica obtidos usando a
formula de Green-Kubo através da simulagao usando a DM. Inicialmente vamos discutir os re-
sultados obtidos para o solido de Argonio puro confrontando nossos resultados com resultados
experimentais conhecidos na literatura. Em seguida, passamos a discutir esta mesma condu-
tividade térmica para o sélido de Argonio na presenca de defeitos pontuais e para finalizar,

faremos a comparacao de todos os resultados obtidos puro, com defeito e experimental.

4.1 Argonio sélido livre de defeitos

Alguns comentérios de carater geral devem ser feitos neste momento para evitar repeticao
desnecessaria de algumas informacoes consideradas em todas as simulagoes. Como discutido
na secao 2.2.7, na simulagao por DM necessitamos fornecer as condicoes iniciais para o sistema
que sao: as posicoes e as velocidades dos atomos no sélido de Argonio. Para as posigoes dos
atomos como mencionado anteriormente na secao 3.1, eles sao distribuidos numa rede FCC
que é a mais estavel segundo resultados experimentais [13,14], j4 para as velocidades usamos
a distribuicao gaussiana de acordo com a temperatura de interesse. Para a integracao das
equagoes de movimento utilizamos a algoritmo de Verlet com passos DM variando de 1000000
a 3000000, uma vez que verificamos alguma dependéncia de At com a densidade do sistema,
condigoes periddicas de contorno, secao 2.2.3 estao sendo empregadas para eleminar efeito de

superficie, com o objetivo de otimizar o tempo de simulacao estamos utilizando um raio de

24
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corte para o potencial de interagao de aproximadamente ~ 2.50 bem como a lista de vizinhos
se¢ao, secao 2.2.5, a qual nao é atualizada uma vez que estamos estudando o Argonio na fase
solida onde os vizinhos sao sempre os mesmos durante a simulacao. Para manter a temperatura
do sistema constante colocamos o sistema em contato com um termostato artificial fazendo-o
atuar a cada 100 passos de DM durante milhoes de passos de integracoes das equagoes de
movimento até atingir a temperatura desejada, depois disso deixamos o sistema livre.

Vamos inicialmente estudar a estabilidade do cédigo DM utilizado neste trabalho para
verificar a termalizagdo do sistema proposto. Nas figuras 4.1 (a), (b) e (¢) mostramos a
energia cinética, potencial e total por a&tomo respectivamente em func¢ao do nimero de passos
de tempo de DM para um sistema com 108 atomos de Argonio, a uma temperatura de 30
K. Apresentamos resultados para estas quantidades a cada 1000 passos de tempo de DM
apos o sistema atingir o equilibrio, sendo que, o tempo total de simulagao foi de 1000000 de
passos de tempo. Observamos claramente que tais energias estao muito bem termalizadas
na temperatura considerada, sendo que na energia total a flutuacao é minima. Com isto,
ficamos suficientemente satisfeitos com o desempenho inicial do nosso cédigo com respeito a
estabilidade da simulagao.

Em seguida passamos a estudar o efeito de tamanho, que é outra fonte substancial de erro
em simulacao. A figura 4.2 mostra a condutividade térmica A em funcao do inverso do niimero
de dtomos, N, de Argonio. Como pode ser visto, mesmo para sistemas relativamente pequenos,
N= 108, a condutividade térmica nao apresenta nenhuma dependéncia com o tamanho do
sistema, ou seja, o valor da condutividade estd sempre em torno de A ~ 0.8 (Wm'K™!) para
todos os tamanhos de sistemas estudados. Tal resultado, concorda plenamente com o estudos
de efeito de tamanho realizado para o calculo da condutividade para o Argonio liquido usando
o método de Green-Kubo [27] bem como alguns resultados mais recentes da literatura usando
a dinamica molecular fora do equilibrio [28]. Fora argumentado [29], que para o calculo da
condutividade a temperaturas baixas (T< 10 K) hd a necessidade de aumentar o tamanho

do sistema, porém em nossas simulagoes usando o método de Green-Kubo nao observamos
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Figura 4.1: Energia cinética, potencial e total por &tomo para um sistema de 108 dtomos em funcao
do ntimero de step a uma temperatura de 30 K



27

mesmo a temperatura baixas (T< 10 K), nenhum efeito de tamanho significativo. Logo, isto
nos permitiu restringir nossas simulagoes com seguranga a um numero de atomos de Argonio
igual a 108, o que nos poupou bastante tempo computacional, atingindo o mesmo resultado

satisfatério de uma longa simulacao com um numero de atomos bem superior a este niimero.

14
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Figura 4.2: Condutividade térmica do Argdnio sélido em fun¢ao do inverso do nimero de &tomos
de Argodnio para uma temperatura de 30 K e volume molar 22,3 ml/mol.

Na figura 4.3, temos a funcao de autocorrelacao de corrente de calor normalizada, <
j(t)jlo) > / < j(0)j(0) >, em funcao do tempo para varios valores de temperatura no
intervalo de 10 a 60 K. Vemos que a fun¢ao de autocorrelacao de calor comega em 1 (um)
pelo fato de estar normalizada e vai a zero porque depois de um certo tempo de simulacao
os atomos realizarao varios movimentos em torno de suas posigoes de equilibrio mudando
constantemente de direcao, o que leva a perda de correlacao ou memoria de suas velocidades
iniciais ou suas velocidades na origem temporal. Observamos claramente que, aumentando a

temperatura, a funcao de autocorrelacao de corrente de calor decresce mais rapidamente. Isso
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é devido ao fato que hé mais processos de espalhamento quando a temperatura aumenta. O
decaimento da funcao de autocorrelacao de calor aparece em dois estagios. Um decaimento
rapido abaixo de 1 picosegundo e um mais lento a partir de 1 picosegundo. Esses dois estagios

podem ser melhor vistos na figura 4.4.

]
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Figura 4.3: Fungao de autocorrelacao de calor para um sistema de 108 &tomos e diferentes valores
de temperatura.

Finalmente, apresentamos na figura 4.5, a condutividade térmica do Argonio sélido para o
intervalo de temperatura de 10 a 60 K e volume molar de 22,3 ml/mol. Os quadrados sélidos
sao os resultados utilizando a férmula de Green-Kubo juntamente com a DM enquanto os
circulos s6lidos sao os resultados experimentais. [15,17]. Vemos claramente que os resultados da
simulagao para a condutividade térmica em funcao da temperatura apresenta comportamento
semelhante aos resultados experimentais com valores bem préximos, sendo a maior diferenca
em torno de 20 % com a barra de erro sendo menor que os simbolos para os resultados da

simulacao, mas ao olharmos para a barra de erro experimental, vemos que em quase todos os
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Figura 4.4: Funcao de autocorrelagao de calor para um sistema de 108 atomos e diferetes valores de
temperatura.

casos nossos resultados se encontram dentro da mesma. Percebemos também um decaimento
evidente da condutividade térmica com o aumento da temperatura. Olhando entao para a
fungao de correlagao, figura 4.3, e assim como foi dito anteriormente, o decaimento mais
abrupto a medida que se aumenta a temperatura deve-se ao fato que ha mais processos de
espalhamento a temperaturas mais altas e, torna-se plausivel entao, associarmos este mesmo
fato com o decaimento da condutividade a medida que se aumenta a temperatura, ja que a
condutividade tem dependéncia direta com a funcao de correlacao, e portanto, quao menor for
a média da correlacao temporal (o que acontece em temperaturas mais elevadas), menor serd a
condutividade térmica. De uma maneira geral, podemos dizer que os resultados da simulagao
estao em excelente acordo com o experimento, o potencial de Lennard Jones é preciso na
descrigao da dinamica dos atomos de Argonio caso contrario seria muito dificil chegar perto

do resultado experimental e o método de Green-Kubo é uma técnica precisa para o calculo da
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condutividade térmica do Argonio.

Apesar de estarmos completamente satisfeitos com os resultados obtidos, uma vez que,
a diferenca entre os resultados da simulacado e o experimental estd em torno de 20 a 30 %,
acreditamos que por mais ”limpa’que sejam as amostras experimentais utilizadas defeitos
pontuais ou até mesmo extendido devem estar presentes nas medidas da condutividade térmica
deste sistema, nao sabemos se esta densidade de defeitos é baixa o suficiente para nao afetar
a condutividade térmica quando comparada com um sistema “livre de defeitos”. Isto, nos
motivou a incluir o mais simples dos defeitos neste sistema, a vacancia com o objetivo de

aproximar ainda mais do resultado experimental, e este sera o assunto da proxima secao.

1 B Simulagdo
T ® Experimental
8
=
2 1 ¢
< ] u
| ! | ! | ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50 60

Temperatura (K)

Figura 4.5: Condutividade térmica de um argonio sélido entre 10 e 60 K. Os circulos vermelhos sao
os valores experimentais e os quadrados pretos sao os resultados simulacionais.
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4.2 Argonio sélido com defeito pontual

Antes de irmos para a discussao dos resultados vamos fazer alguns comentarios a respeito da
preparacao do sistema com defeito. Para que possamos analisar os resultados da condutividade
térmica com a inclusao do defeito precisamos usar um sistema de referéncia que neste caso é o
sistema ”livre de defeitos”com os mesmos parametros fisicos que caracteriza este sistema por
exemplo, a densidade e temperatura. Para obtermos o Argonio solido com um defeito pontual,
isto é com uma vacancia ou com a falta de um dos atoms de Argonio no sitio da rede FCC
procedemos da seguinte forma: (i) Geramos a rede FCC perfeita com o mesmo ntimero de sitios
do "sistema livre de defeitos”a mesma temperatura e densidade (ii) Retiramos aleatoriamente
um atomo de Argonio de um dos sitio da rede perfeita (iii) Certamente apés a retirada desse
atomo o sistema relaxa e consequentemente a densidade nao serd a mesma do sistema ”livre
de defeitos”, logo, para que a densidade volte a ser a mesma fazemos corregoes no tamanho
da caixa de simulacao.

Com a presenca do defeito na rede cristalina a termalizacao do sistema ¢é afetada e torna-
se mais lenta devido a relaxacao da rede. Apesar da densidade de defeitos que é de uma
vacancia para 500 sitios (1:500) ser aparentemente pequena, medidas experimentais apontam
para (1:5000), desta forma a densidade de defeitas consideradas em nossas simulagao , é
extremamente grande e isso pode afetar drasticamente os resultados da condutividade térmica
quando comparado com o sistema ”livre de defeitos”, bem como o experimento. Analisamos
a funcao de autocorrelacao de corrente de calor para diferentes tamanhos de sistemas com
nimero de atomos, N, variando de 108 a 864, onde constatamos que é razoavel considerar a
caixa de simulagao com N= 500 atomos, visto que as funcoes de autocorrelacao de corrente
de calor apresentam ruidos significativos para sistema menores. Além disto, como antes, para
garantir a estabilidade do sistema checamos a conservacao da energia total bemo como a
estabilidade das energias cinética e potencial. As figuras 4.6 (a), (b) e (¢) mostram a energia

cinética, potencial e total por atomo respectivamente, para um sistema com 500 atomos a
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uma temperatura de 50 K. As energias sao computadas a cada 2000 passos de DM durante
o tempo total de simulacao de 2000000 passos. Observamos que da mesma forma que para
o sistema livre o Argonio sélido termaliza adequadamente na temperatura considerada com
flutuagoes minimas dentro de seus valores médios.

As figuras 4.7 e 4.8 mostram as fungoes de autocorrelacao para o mesmo intervalo de
temperatura considerada na se¢ao anterior para um sistema de 500 sitios sendo uma vacancia e
499 atomos de Argonio. Observamos que as fungoes de correlagao de corrente de calor mostram
comportamento semelhante ao caso de sistema "livre de defeitos”, exceto que neste caso vemos
uma presenca maior de ruidos que podem estar associados a ”dificuldade”do sistema relaxar
adequadamente, ou mesmo até devido a mobilidade do defeito neste sistema. Assim como
antes podemos ver dois estdagios de decaimento da funcao, melhores vistos na figura 4.8.

Na tabela I, apresentamos a condutividade térmica para diferentes valores de temperatura
para diferentes amostras do Argonio sélido com defeito, o que significa simplesmente realizar
as simulagoes escolhendo diferentes sitios na rede cristalina para a colocagao da vacancia,
com intuito de observar a dependéncia da condutividade térmica em funcao da temperatura
com a amostra escolhida. Os sitios escolhidos estao na regiao central da caixa de simulagao.
Como pode ser observado nesta tabela, os resultados para a condutividade térmica apresenta
diferencas para amostras diferentes sendo estas mais significativas para temperaturas mais
baixas, e isso pode estar relacionado a uma série de possibilidades fisicas dificeis de serem
pontuadas tais como simetria da vacancia que podem ser diferentes dependendo se a vacancia
estd no face ou no vértice do célula cibica, difusao da vacancia cujo mecanismos sao as
mudangas topoldgicas do defeitos. Na figura 4.9 temos nossa rede FCC com uma vacancia na
regiao central, o que nao é visivel na figura devido ao niimero grande de atomos no sistema.

Para concluir, mostramos na figura 4.10, a condutividade térmica para o intervalo de tem-
peratura de 10 a 60 K. Para efeito de comparacao, apresentamos tais resultados para o Argonio
sélido "livre de defeitos” (quadrado sélido), Argonio sélido com uma vacéancia (diamante sélido)

e resultado experimental (circulo sélido). Apesar de acreditarmos que a densidade de defeitos
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Figura 4.6: Energia cinética, potencial e total por &tomo para um sistema de 500 dtomos em funcao
do nuimero de passos de DM, para a temperatura de 50 K.
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Figura 4.7: Fungao de autocorrelagao de calor para um sistema de 500 atomos.

considerada é alta os resultados para a condutividade térmica tanto para o Argomnio sélido
"livre de defeitos” como para o Argonio sélido com defeitos tem comportamento semelhante ao
resultado experimental, com a maior diferenca ocorrendo sempre para a temperatura de 30 K.
Assumindo que a densidade defeito escolhida nao foi propriamente adequada, isto afeta o obje-
tivo final do nosso trabalho que era o de mostrar que as diferencas entre valores obtidos da sim-
ulagao utilizando a relagao de Green-Kubo e medidas experimentais da condutividade térmica
do Argonio sélido se devem principalmente a presenca de defeitos pontuais nas amostras do
solido de Argonio e nao devido a ineficiéncia do método empregado de Green-Kubo e DM.
Para tornar claro esta questao devemos realizar simulacoes com um ntimero muito grande de

atomos de Argonio.
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Figura 4.9: 499 dtomos dispostos em uma rede FCC.
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Tabela 4.1: Condutividade térmica para diferentes amostras do Argonio sélido com uma vacancia
para o intervalo de temperatura de 10 a 60 K.

Amostra; Amostras Amostra; Amostray, Amostras; Amostrag

T=10 3,566 3,413 2,536 2,595 - 3,316
T=20 1,665 1,639 2,687 1,572 - -
T=30 1,176 1,014 1,423 0,818 0,891 -
T =40 0,779 0,594 - 0,661 0, 749 -
T=50 0,537 0,616 0,641 0,536 0,502 0,476
T=60 0,485 0,608 0,505 0,470 - -

B Argdnio solido puro
? & Argbnio solido com defeito pontual
® Experimental

X

= 1

= n

<
| ! | ! | ! | ! | ! |
10 20 30 40 50 60

Temperatura (K)

Figura 4.10: Condutividade térmica do Argonio sélido para temperaturas no intervalo de 10 a 60
K. Os circulos vermelhos séo os valores experimentais [15-17], os quadrados pretos sao os resultados
simulacionais para o sistema ”livre de defeitos”e os diamantes azuis correspondem ao Argonio sélido
com uma vacancia.



Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho utilizamos o método de Green-Kubo juntamente com a DM para calcular
a condutividade térmica do Argonio sélido "livre de defeitos”e com um defeito pontual (uma
vacancia) no intervalo de temperatura que varia de 10 a 60 K para uma densidade de 22,3
ml/mol. Num primeiro momento, obtemos os resultados para a condutividade térmica A para o
Argonio sélido "livre de defeitos”, que estao em pleno acordo com resultados téoricos [12] bem
como experimental dentro da margem de erro [15-17]. Vale lembrar que, resultados anteri-
ores [11] de simulagao para o cdlculo da condutividade térmica também utilizando o formalismo
de Green-Kubo, levava a uma discrepancia de um fator de 2 com resultados experimentais.
Discrepancias similares foram obtidas no calculo da condutividade térmica utilizando-se outros
métodos [30,31]. Tais discrepancias nos surpreendem, dada a prova da eficiéncia do modelo de
LJ em descrever propriedades estatisicas assim como outra propriedade dinamica do Argonio
solido. Uma vez convencido de que o formalismo de Green-Kubo combinado com a DM é
apropriado para a determinacao da condutividade térmica em solidos, nos motivou a ir além
de um sistema "livre de defeitos”, uma vez que, apesar das simulacoes estarem em excelente
acordo ainda existem algumas diferencas consideraveis dos resultados obtidos da simulagao
quando comparado com os resultados experimentais chegando a 20% em alguns casos partic-
ulares. Assim, desde que ndo vemos nenhum problema com o método nem com o potencial
de interagao, uma vez que, os resultados da simulacao e experimento concordam nos limites

de baixa e alta temperatura, é razoavel pensar que, por mais "limpa”que sejam as amostras
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experimentais consideradas algu tipo de impureza, defeitos pontuais ou até mesmo defeitos ex-
tendidos em geral devem estar presentes nas medidas experimentais da condutividade térmica
deste sistema. Assim, realizamos varias simulagoes para diferentes valores de temperatura &
mesma densidade do sistema ”livre de defeitos”incluindo uma vacancia, com o objetivo princi-
pal de aproximar ainda mais nossos resultados de simulagao com o resultado experimental. Os
resultados obtidos concordam muito bem com os resultados da simulagao para o sistema ”livre
de defeitos” bem como os resultados experimentais. Mas, nao observamos nenhuma melhoria
consideravel em termos de aproximacao com os dados experimentais, estamos atribuindo a
alta densidade de defeitos o fato de nao atingirmos o objetivo esperado. Como planos futuros
planejamos realizar simulagoes com sistemas com nimero da ordem de 10000 atomos isso vai
permitir atingirmos a densidade de defeitos pontuais préximo das estimativas experimentais
para a densidade.

Para concluir nossos resultados confirmaram que o método de Green-Kubo combinado com
DM ¢é bastante poderoso para se calcular a condutividade térmica de solidos a altas temperat-
uras, com o surgimento de potenciais interatomicos cada vez melhores para descrever materiais
mais complexos, nossos resultados sugerem que esse método podera em breve ser muito tutil
para calcular a condutividade térmica em materiais onde o acesso a dados experimentais sao
mais dificeis de se obter, como ceramicas a altas temperaturas e minerais em condigoes extrema

de pressao e temperatura.
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