Simulacao de defeitos pontuais em um sélido de Lennard-Jones
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1 Introducao

Apesar de ser um problema antigo [1], [2] o estudo de defeitos pontuais nos sélidos
é ainda um problema interessante [3]. Uma das razoes principais para ela é que ha
discordancias consideraveis entre diversos autores a respeito dos valores tedricos e ex-
perimentais para propriedades estruturais, dinamicas e termodinamica de cristais com
defeitos. Defeitos em redes cristalinas sao decisivos em muitas propriedades dos sélidos
[5]. O objetivo principal deste trabalho é o de fornecer subsidios para a discussao sobre
os possiveis mecanismos da fusao. Para tanto, as energias de formagao desses defeitos sao
calculadas para quantificar os efeitos da presenga dos defeitos pontuais (vacancias, 4tomos
em intersticios central e lateral, impurezas de substituicao). Nds consideramos uma rede
triangular para o cristal bidimensional e uma rede fcc para o cristal tridimensional inte-
ragindo via potencial de Lennard-Jones.
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Os resultados apresentados estao em unidades reduzidas, a energia estd em unidades
de €, os comprimentos em unidades de o e a temperatura em unidade de €¢/kg, onde kp
¢ a constante de Boltzman, r a distancia entre os dtomos. Para o Argonio, nés temos
€/kp =120° K, 0 = 3,4 A. N6s usamos o candnico cléssico (NVT) para calcular a energia
de formagao de defeitos na vizinhanca da temperatura de fusao. Devido nossos resultados
estarem em unidades reduzidas eles podem ser usados para qualquer cristal de gés raro.

2 Metodologia

Os calculos foram feitos por dois métodos computacionais que sao os métodos de
Dinamica Molecular e o método de Monte Carlo. A Dinamica Molecular (DM) é uma
técnica para calcular as propriedades de equilibrio e de transporte de um sistema classico,
que pode ter muitos ou poucos corpos. O método de DM fornece trajetorias de fases
classicas de um sistema de particulas interagentes via um potencial bem conhecido. As
trajetorias classicas podem ser obtidas resolvendo-se as equagoes de movimento de New-
ton. Em simulacao devemos usar o tempo como sendo uma variavel discreta. Exitem
varios algoritmos que utilizam o tempo como uma variavel discreta. Em nossos célculos,
utilizamos o algoritmo de velocidade de Verlet [4]. O algoritmo de velocidade de Verlet é
dado por

z(t+h) = z(t) + ho(t) + h?a(t) (2)
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v(t+h)=0v(t) + g[a(t) +a(t + h)], (3)

onde h é um incremento no tempo e a ¢é a aceleracgao.

Para o método de Monte Carlo (MC) nés estamos usando o algoritmo de Metrépolis
que é basicamente o seguinte: sorteia-se um numero aleatério faz-se um movimento da
particula associado com este nimero aleatorio e aceita-se este movimento se a energia do
sistema tiver diminuido se a energia aumentar aceita ou recusa o movimento se a diferenca
causada na energia for maior ou menor comparada com um segundo nimero aleatério.

Por estar simulando sistemas termodinamicos através de um modelo que tem um
nimero limitado de particulas temos entao uma pertubacao devido aos efeitos de su-
perficie, mas para eliminar estes efeitos nés usamos um método que é conhecido por
condicoes periodicas de contorno.

No momento estamos simulando cristais com defeitos conhecidos como vacancias. Para
simular um cristal com monovacancias, um dtomo é removido do sitio da rede. Sabe-se [7]
que isto pode provocar relaxacao, que podemos calcular através da funcao de correlacao
de pares, nés escolhemos produzir a vacancia no centro da caixa de simulagao, ou seja
retiramos a particula do centro da caixa. Depois de produzido o defeito reescalamos as
dimensoes da caixa para manter a densidade original. A energia de formacao de defeito é
calculada através da diferenca de energia do cristal com defeito e a energia do cristal puro
[8], se 0 nimero de de defeitos Ny s for o nimero de 4tomos menos o nimero de sitios da
rede. Entao definimos a energia de formagao de Ng.; defeitos em um cristal com N sitios
como

Edey = [e(N + Naey) — e(N)](N + Naey) (4)

Aqui, e(n) é a energia por atomo do sistema contendo n atomos. Para uma mono-
vacancia N, = —1.

3 Resultados e Discussao

Para o sistema bidimensional estamos simulando um cristal com com 256 particulas
em uma rede hexagonal através de método de Dinamica Molecular. Foram simuladas
trés densidades diferentes no grafico da figura (1) esta plotado a energia de formagao de
uma monovacancia em funcao da densidade. Percebe-se por este grafico que a energia de
formacao de vacancia aumenta com o aumento da densidade.

Para o cristal tridimensional também com 256 particulas distribuidas em uma rede
fcc obtemos o seguinte resultado mostrado na figura(2) para a energia de formagao de
vacancia em funcao da temperatura calculada através do método de Dinamica Molecular.
Fizemos o céalculo da energia de formacao de defeito em funcao da temperatura para a
densidade de 1,046 em unidades reduzidadas, utilizando desta vez o método de Monte
Carlo e obtemos o gréfico ilustrado na figura (3). Através destes graficos percebemos que
a curva da energia de formacao de defeito em funcao da densidade tem um minimo logo
antes da fusao. Percebemos entao que é mais facil produzir monovacancias perto do ponto
de fusao e isto nos leva a pensar que o defeito possa de alguma forma contribuir para a
fusao do cristal.

Também plotamos a curva da energia total por particula em funcao da temperatura
mostrado na figura (4) e é através desta curva que calculamos o ponto de fusdo. No
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Figura 1: Mostra o grafico da energia de formacgao de defeito em funcao da densidade
para um cristal bidimensional obtitos através de caculos com DM .
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Figura 2: Mostra o gréafico da energia de formacao de defeito em funcao da temperatura
para trés densidades diferentes este sendo calculado por DM.
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Figura 3: Mostra o grafico da energia de formacao de defeito em funcao da temperatura
para a densidade 1,046 em unidades reduzidas sendo calculado por MC.

grafico mostrado na figura (4) esta plotada a curva da energia total por particula tanto



para o cristal puro quanto para o cristal com uma vacancia. Percebemos neste grafico
que a curva apresenta um salto no momento da fusao e este salto é que caracteriza uma
transicao de primeira ordem. Percebemos também que a curva do cristal com defeito
apresenta este salto pouco antes que a do cristal puro, ou seja, o ponto de fusao do cristal
com defeito é menor que o do cristal puro.
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Figura 4: Mostra a curva da energia total por particula em funcao da temperatura para
a densidade 1,046 em unidades reduzidas com céalculos feitos por MC.

4 Conclusoes

Pelo os resultados de nossas simulacoes percebemos que quanto maior for a densidade
maior é a energia necessaria para criar um defeito de monovacancia e também maior seu
ponto de fusao. Percebemos também que a curva da energia de formacao de vacania em
funcao da temperatura passa por um maximo e depois diminui até atingir um minimo
logo antes da fusao. E observa-se que o ponto de fusao do cristal com defeito é menor
que o cristal puro. Sendo assim entao percebemos que de alguma forma o defeito de
monovacancia contribui para a fusao do cristal.
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