Universidade de Sao Paulo
Escola de Engenharia de Sao Carlos

Douglas Godoy de Souza

Estudo das Propriedades Energéticas e

Estruturais dos Sistemas ZrCu, ZrAl, CuAl e
ZrCuAl por meio de Simulacao Computacional

S3o Carlos

2016






Douglas Godoy de Souza

Estudo das Propriedades Energéticas e Estruturais dos
Sistemas ZrCu, ZrAl, CuAl e ZrCuAl por meio de

Simulacao Computacional

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pés-
graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais
da Escola de Engenharia de S3o Carlos da Uni-
versidade de S3o Paulo, para a obtencdo do
titulo de Mestre em Ciéncias.

Area de concentracdo: Ciéncia e Engenharia de
Materiais

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Falc3o de Oliveira
Coorientador: Prof. Dr. Juarez Lopes Ferreira
da Silva

Versao corrigida

(versdo original disponivel na Unidade que aloja o Programa)

S3o Carlos

2016



AUTORIZO A REPRODUCAO TOTAL OU PARCIAL DESTE TRABALHO,
POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA FINS
DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

Godoy de Souza, Douglas

G726e Estudo das propriedades energéticas e estruturais
dos sistemas ZrCu, ZrAl, CuAl e ZrCuAl por meio de
simulacdo computacional / Douglas Godoy de Souza;
orientador Marcelo Falcdo de Oliveira; coorientador
Juarez Lopes Ferreira da Silva. S&o Carlos, 2016.

Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pds-Graduacéo
em Ciéncias e Engenharia de Materiais e Area de
Concentracdo em Desenvolvimento Caracterizacgdo e
Aplicacdo de Materiais —-- Escola de Engenharia de Sé&o
Carlos da Universidade de Sdao Paulo, 2016.

1. Clusters. 2. Nanoclusters. 3. Nanoligas. 4.
Basin-hopping Monte Carlo. 5. Revised basin-hopping
Monte Carlo. 6. Potencial do &tomo imerso. I. Titulo.




FOLHA DE JULGAMENTO

Candidato: Licenciado DOUGLAS GODOY DE SOUZA.,

Titulo da dissertacdo: "Estudo das propriedades energéticas e estruturais dos
sistemas ZrCu, ZrAl, CuAl e ZrCuAl por meio de simulagdo computacional”.

Data da defesa: 04/05/2016

Comissdo Julgadora: Resultado:

Prof. Associado Marcelo Falcdo de Oliveira (Orientador) p] {)TO Va olO
(Escola de Engenharia de Sdo Carlos/EESC)

Prof. Dr. Ricardo Paupitz Barbosa dos Santos _f'/‘:;/v.f'f'..?'nfé"
(Universidade Estadual Paulista *Julio de Mesquita Filho"/UNESP — Rio Claro)

Prof. Dr. Rodrigo Queiroz de Albuquerque Q\\TP—/DU‘ &D O
(Instituto de Quimica de Sao Carlos/IQSC)

Coordenador do Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de
Materiais:
Prof. Associado Antonio José Felix de Carvalho

Presidente da Comissdo de Pos-Graduagdo:
Prof. Associado Paulo César Lima Segantine






“Ao meu tio, Geraldo Moretti."

In memorian






Agradecimentos

Aos professores Dr. Marcelo Falcdo de Oliveira, da Escola de Engenharia de Sao Carlos
(EESC) e Dr. Juarez Lopes Ferreira da Silva, do Instituto de Quimica de S3o Carlos (IQSC),
meu orientador e coorientador, respectivamente, pela orientacido sem a qual n3o teria sido
possivel a realizacdo deste trabalho, pela oportunidade de desenvolver este projeto e por todo

suporte ofericido que muito contribuiu com minha formacao ao longo deste mestrado.

Ao entdo aluno de doutorado Henrique Musseli Cezar, do Instituto de Fisica da Universi-
dade de S&o Paulo (IF), que muito contribuiu o com auxilio de anélises e na parte computacional.
Ao aluno de doutorado Gustavo Garcia Rondina, que implementou o algoritmo RBHMC e,

assim, possibilitou a existéncia deste trabalho.

Aos alunos do grupo de Teoria Quéntica de Nanomateriais (QTNano), do Instituto
de Quimica de S3o Carlos (IQSC), o qual fiz parte e cujos membros auxiliaram em minha

formacdo, principalmente com discussoes referentes a fisica do problema.

A Escola de Engenharia de S3o Carlos (EESC), ao Instituto de Quimica de S&o Carlos
(IQSC) e a Universidade de Sao Paulo (USP) por toda infraestrutura oferecida.

Ao Victor Barioto, secretario do programa de Ciéncias e Engenharia de Materiais, que

sempre demonstrou competéncia, eficiéncia e disposicao no auxilio das partes burocraticas.
A CAPES, pela concessdo da bolsa ao longo de meu mestrado.

E por dltimo, entretanto, ndo menos importante, a minha mae, Angela Godoy, que
sempre me apoiou em todos estes anos de estudos. A minha namorada, Julia Miranda, que
sempre esteve ao meu lado, me dando apoio, motivacao e tendo paciéncia comigo nos momentos
dificeis. Enfim, deixo meus agradecimentos a toda minha familia (meus irm3os, minha tia

Marilda, minha avé llda e minha tia Isménia).






“Se queremos que tudo fique como esta é preciso que tudo mude.”

Giuseppe Tomasi di Lampedusa (em “O Leopardo")






Resumo

De Souza, D. G. Estudo das propriedades energéticas e estruturais dos sistemas ZrCu, ZrAl,
CuAl e ZrCuAl por meio de simulacdo computacional. 2016. 123 p. Dissertacdo (Mestrado em

Ciéncias) — Escola de Engenharia de S3o Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2016.

Clusters e nanoclusters tém recebido grande atencdo devido a suas propriedades fisicas e
quimicas, as quais divergem bastante dos materiais na fase bulk.Essas propriedades podem
variar de acordo com a composicao e tamanho do cluster. Uma compreensdo da evolucdo
das propriedades em relacdo a estes parametros é de grande importancia para potencializar
diversas aplicacdes, entretanto, esse entendimento permanece insatisfatério. Este trabalho foi
dividido em duas etapas, em que a primeira busca investigar parametros energéticos, por meio
do célculo da energia de excesso, e estruturais, analisando parametro de ordem quimica, funcdo
de distribuicdo radial central, comprimento médio de ligacdo e niimero de coordenacdo efetiva,
dos sistemas Zr,Cu,,,_, Zr,Al,,_,, Cu,Al,,_, e Zr,Cu,Al,,_s, paran = 55 e 561 atomos com
o incremento n tomado de 1 em 1 para o sistema de 55 4tomos e de 20 em 20 para os sistemas
de 561 atomos. A segunda etapa consiste de investigar como variam as propriedades energéticas
e estruturais do sistema ZrCu em funcdo da evolucdo do tamanho do sistema. Para alcancar
os objetivos propostos, neste trabalho foi usado o algoritmo de otimizacdo global de clusters e
nanoparticulas basin-hopping Monte Carlo revisado. O potencial de interacao atémica utilizado
é o método do atomo imerso, que é bastante utilizado na descricdo de sistemas metalicos.
Os resultados obtidos sugerem que: (i) os sistemas puros apresentaram energia de coesdo
mais alta que seu analogo material na fase bulk, sugerindo que estes tendem a aglomerar-se
formando estruturas bulk. Para os sistemas binarios e ternarios, foi indentificado que todas as
composicoes sdo energeticamente estaveis devido aos valores negativos obtidos pelo excesso de
energia e, para o sistema ZrCu verificou-se a presenca de efeitos de tamanho. (ii) Com relacdo
a estrutura, as composicoes puras estudadas apresentaram simetria icosaédrica. Para o estudo
da evolucao do tamanho do sistema, Zr e Cu apresentaram estrutura com simetria icosaédrica
até a composicdo de 561 dtomos, além deste tamanho a simetria icosaédrica é quebrada. Para
os sistemas binarios e ternarios foi obtido que os atomos tendem a distribuir-se dentro do
nanocluster além de apresentarem quebra da simetria icosaédrica apresentando auséncia de
camadas atémicas ordenadas acompanhada de reducdo da coordenacdo efetiva. Os sistemas
ZrCu e ZrAl demonstraram seguir a lei de Vegard, enquanto que os sistemas CuAl e ZrCuAl
apresentaram desvio da lei de Vegard providos por efeitos eletronicos, além de apresentarem a

presenca de efeitos de tamanho.

Palavras-chaves: Clusters. Nanoclusters. Nanoligas. Basin-hopping Monte Carlo. Revised

basin-hopping Monte Carlo. Potencial do atomo imerso.






Abstract

De Souza, D. G. Study of energetic and structural properties of ZrCu, ZrAl, CuAl and ZrCuAl
systems by computer simulation. 2016. 123 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de

Engenharia de S3o Carlos, Universidade de S3o Paulo, Sdo Carlos, 2016.

Clusters and nanocluster have attracted grat attention due to their physical and chemical
properties, very different from their analogous bulk. These properties can vary with composition
and size cluster. An understanging of the properties evolution with respect these parameters is
essential to improve several applications. However, this understanding is not complete. This
study was piecemeal in two stage, being the first the investigation of energetic properties, by
excess energy analisys, and structural properties, by chemical order parameter, radial distribution
function, effective coordination number and average bond length, from Zr,Cu,, ., Zr,Al,,_,,
Cu,Al,,_, e Zr,Cu,Al,,_, systems, where n = 55,561 atoms and the increment n vary in
one unit for 55-atoms system and twenty unit for 561-atoms system. The second stage is
the investigation of how vary the energetic and structural properties from the size evolution
ZrCu system. To do this study, was employed the global optimization algorith for cluster and
nanoparticle Revised basin-hopping Monte Carlo, were this method use the classical calculation
to determine the total energy of the system. The interatomic potential used was the embedded
atom method, that was very usefull to describe metallic systems. Our results suggest: (i) the
unary systems present cohesive energy higher than their analogous bulk, that indicate the
trend of clusters to form bulk. To the binary and ternary systems, we had that all systems are
favorable to form nanoalloys by negative value of excess energy. From ZrCu system, the stability
decrease when increase the size of system. With respect the structure, the unary compounds
present icosahedral symmetry. From the size-evolution study, the unary compounds present
icosahedral symmetry until 561-atoms composition, after this size the icosahedral symmetry is
broken. To binary and ternary systems, the atoms trend form mixture into the nanocluster,
the icosahedral symmetry is broken with respect the unary compounds and presenting absence
of ordered layers followed by effective coordination reduction. The ZrCu and ZrAl systems
follow the Vegard law, while the CuAl and ZrCuAl systems present deviation from Vegard law,

because electronic effects.

Key-words: Clusters. Nanoclusters. Nanoalloys. Basin-hopping Monte Carlo. Revised basin-

hopping Monte Carlo. Embedded atom method.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacdo e justificativa

Nanomateriais possuem uma ampla gama de aplicacdes abrangendo as industrias
farmacéutica, médica, eletrénica, cosmética dentre outras, o que vem motivando o crescente
estudo referente a esta classe de materiais ao longo dos anos. A exemplo disto, pode-se citar o
estudo de nanotubos, nanofios e nanoparticulas que foram precursores para diversas aplicacdes
tecnoldgicas e gerador de grande impacto na medicina (1), drea em que os nanomateriais
apresentam notéavel relevancia no auxilio da deteccdo e terapéutica do cancer (2). Pode-se
tomar como exemplo as nanoparticulas de ouro e de albumina, em que a primeira quando
associada a anticorpos podem valer-se para a deteccdo de células cancerosas (3), enquanto
que a segunda, que é altamente solivel em agua, tem seu transporte intraorganico facilitado
devido ao uso da nanoparticula (4), justificando seu emprego como invélucro para a droga

utilizada em tratamento quimioterapico.

Clusters, nanoclusters e nanoparticulas (NPs) podem ser definidos como um agregado
atoémico composto por uma ou mais espécies quimicas, estabelecendo por meio de ligacdes qui-
micas configuracdes nanométricas. Neste estudo, fundamentando-se no didmetro das estruturas,
serd empregada a seguinte denotacao: cluster para particulas de 0 a 1 nm, nanocluster para
particulas de 1 a 10 nm e nanoparticula para estruturas com 10 a 100 nm de diametro. Estes
nanomateriais, especialmente os constituidos por metais, tém originado um amplo campo de
pesquisa abrangendo diversas areas como, por exemplo, fisica, quimica, biologia e engenharia,
principalmente pelo fato de apresentarem diferentes propriedades quando comparados aos

materiais em sua fase bulk.

Estes nanomateriais apresentam caracteristicas intrinsecas, as quais ndo sao integral-
mente compreendidas, todavia sabe-se que elas possuem forte dependéncia em relacdo a
seus tamanhos, forma (geometria), composicdes e distribuicdo das espécies quimicas, devido

essencialmente a efeitos de confinamento quéntico (5,6). Estudos comprovaram que o formato
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das NPs de Pt apresentam papel importante em sua atividade catalitica, com significativa
variacdo da energia de ativacdo entre NPs tetraédricas, esféricas e cibicas (7). Em um estudo
referente as propriedades plasmonicas de particulas de Ag, sendo seu tamanho variado entre 2
e 20 nm, tem-se reportado um desvio de comportamento classico para quantico a medida que
se reduz o tamanho das particulas, mais especificamente abaixo de 10 nm (8). Propriedades
como temperatura, calor latente de fusdo (9, 10), calor de adsorcdo (11) e magnetizagdo (12)

também apresentam dependéncia com o tamanho e formato das particulas.

Além disso, observa-se que particulas pequenas, cujo tamanho é geralmente inferior a
10 nm, apresentam uma brusca variacdo em suas propriedades quando se tem uma discreta
variacdo no tamanho. Todavia, tais propriedades variam de maneira mais uniforme a medida
que se toma particulas de tamanhos maiores, casualmente confluindo para propriedades de bulk.
Com isso, a ideia de manipulagdo das propriedades magnéticas (13), termodinamicas (14),
cataliticas (15), dpticas e eletronicas (16), por meio da modificacdo do tamanho ou formato
das nanoparticulas tém ampliado o interesse de seu estudo em diversas areas. Assim, é notavel
a importancia de um estudo envolvendo nanomateriais em relacdo a evolucdo do tamanho da

particula.

Devido a elevada resisténcia em relacao ao peso, ductilidade a temperatura ambiente e
6tima maleabilidade, ligas de Al-Cu s3ao amplamente utilizadas na indistria automobilistica,
aerondutica e espacial (17,18). Entretanto, a aplicacdo destas ligas é limitada para temperaturas
elevadas (por volta de 423 K), uma vez que a elevadas temperaturas verifica-se rapida diminuicdo
de suas propriedades mecanicas (19). Durante a década passada, ligas baseadas em Zr foram
alvo de varios estudos devido suas 6timas propriedades, incluindo alta temperatura de fusao e
alta resisténcia em relacdo ao baixo peso do material (20,21). As ligas de Zr-Al recebem grande
atencdo em virtude de sua aplicabilidade, exibindo boas propriedades mecanicas, alta resisténcia
a fratura e corrosdo a elevadas temperaturas (22,23), sendo potencialmente aplicadas em

turbinas de avides e reatores termonuclear.

As ligas de Zr-Cu s3o utilizadas em diversas aplicacées em que uma boa combinacdo
de propriedades mecanicas, alta condutividade elétrica e boa resisténcia a fratura sao requisitos.
Desta forma, esta liga é um atrativo candidato para aplicacdo em cabos condutores para trens
(24), eletrodos para bicos de solda (25) e conversores de calor (26), onde a étima resisténcia,
quando comparado ao Cu puro, é atribuida a uma distribuicdo uniforme de Cu,Zr, enquanto
que a alta condutividade é devido a baixa solubilidade de Zr em Cu a temperatura ambiente
(27).

Além destas aplicacoes, as ligas metalicas baseadas em Zr-Cu sdo amplamente empre-
gadas e estudadas utilizadas no contexto de vidros intermetalicos, os quais sdo caracterizados
por apresentarem ordenamento de curto alcance em sua estrutura. Os vidros metalicos com
maiores aplicacdoes na indUstria s3o os constituidos pelas ligas de Zr e Cu com adicoes Al

e terras raras (28). Estes materiais vém sendo empregados em diversas areas e até mesmo
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em substituicdo as ligas metalicas cristalinas, devido a esses materiais deterem propriedades
superiores em relacdo aos seus analogos cristalinos como, por exemplo, 6timas propriedades
mecanicas, alta resisténcia a fratura, alta dureza e alta resisténcia a corrosio. Em virtude
destas caracteristicas estes materiais vém sendo empregados nas mais diversas indistrias como,
por exemplo, invélucro para telefones celulares, conectores para cabos de fibra 6ptica, préteses
ortopédicas, equipamentos cirlrgicos, revestimentos de equipamentos esportivos, molduras

para raquetes de ténis e etc (29).

Assim, em virtude da importancia, aplicabilidade e caracteristicas destes materiais base-
ados no sistema ZrCuAl é notavel a impotancia de investigar este sistema a nivel nanométrico.
Logo, os sistemas ZrCu, ZrAl, CuAl e ZrCuAl, sendo este mais complexo que os trés primeiros,
sao 6timos modelos para o estudar os efeitos de desordem na estrutura atomica de nanoclusters

binarios e ternarios.

1.2 Revisao da literatura

Resfriando-se lentamente uma liga metélica, a partir de seu estado liquido, tem-se a
obtencdo de um material metalico sélido de estrutura cristalina, termodinamicamente estavel
e muito préximo dos mais baixos niveis energéticos possiveis. Entretanto, aplicando-se uma
elevada taxa de resfriamento a liga metdlica, verifica-se a impossibilidade de nucleacao do
liquido que, com a reducdo continua da temperatura, pode inibir totalmente a cristalizac3o e,
assim, o liquido transforma-se em um sélido amorfo ou vitreo. Foi a partir de 1960, no artigo
publicado por Pol Duwez e seus colaboradores do Instituto de Tecnologia da Califérnia, que

tem-se reportado a producdo do primeiro metal amorfo por solidificacdo ulta-rapida (30).

No enfoque estrutural a tendéncia de formac3do de vidro é relacionada com grande
compactacdo atomica no estado liquido, sendo isto possivel de ser atingido por meio da
combinacdo de dtomos com diferenca minima de 10% no raio atémico e mais de trés elementos
compondo a liga (31). A formac3o de clusters na fase liquida, apresentando ordenamento
de curto alcance, diferindo das fases cristalinas, impde dificuldade para o rearranjo atémico
dificultando a cristalizacdo (32). Devido a forte interacdo atémica, nota-se que o ordenamento
local é mantido em boa fracdo do material, mesmo estando além da temperatura de fusdo. Essa
alta afinidade requer que o regime de difusdo, para formacdo dos cristais, envolva os clusters e
ndo apenas o deslocamento de dtomos simples, dificultando a difusdo (33). A existéncia dos
clusters pode ser verificada experimentalmente na estrutura dos vidros metalicos (34) sendo

também prevista em simula¢des de dindmica molecular (35).

Ainda com relacdo a estrutura destas ligas metalicas vitreas, tem-se reportado na
literatura que seu ordenamento de curto alcance ocorre, primeiramente, com a formacao de

pequenos clusters, contendo geralmente 13 dtomos, e apresentando simetria aproximadamente
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icosaédrica, sendo comumente chamados de icosaedros distorcidos (36) (37). Além disso,
verifica-se que estes clusters de 13 atomos tendem a se agregar, interpenetrando-se uns
aos outros, formando clusters de 20 a 30 dtomos aproximadamente, recebendo o nome de
superclusters (38) (39). Assim, a estruturas destes metais vitreos sdo caracterizadas por
apresentarem ordenamento de curto alcance formado por pequenos icosaedros distorcidos e
os superclusters, sendo este ordenamento muito bem caracterizado via calculos de dinamica

molecular (40).

Tem-se reportado na literatura que alguns metais de transicdo tendem a formar es-
truturas compactas como cuboctaedros e icosaedros de Mackay (41), embora sabe-se que
nanoclusters de Pts5; tenham outras estruturas mais estaveis que a do tipo icosaédrica (42). O
cuboctaedro é definido como um poliédro possuindo 6 faces quadradas, 12 triangulares, 30
arestas e 12 vértices. Além disso, em uma estrutura do tipo cuboctaédrica, todos os atomos
vizinhos possuem a mesma distancia. Ja para o icosaedro, tem-se que a distancia entre os
atomos vizinhos da superficie do cluster é 1,05% maior em relacdo aos dtomos vizinhos no

interior da estrutura (41).

Em relacdo a superficie de um icosaedro de Mackay, tem-se que este é composto por
20 tetraedros levemente distorcidos, com 4 faces triangulares cada um. Estes tetraédros sdo
unidos formando um icosaedro com 20 superficies (111). O menor cluster icosaédrico (ordem
1) é formado por 13 atomos, sendo um atomo no centro do cluster (camada zero) e 12 dtomos
compondo seus Vvértices (primeira camada), entretanto, o icosaedro de 13 dtomos é o (nico
que foge da definicdo, pois devido ao pequeno nimero de atomos n3o apresenta 20 faces.
Aumentando-se o niimero de atomos do sistema, o préximo cluster icosaédrico (ordem 2)
apresenta 55 dtomos, que é obtido pela adicdo de uma nova camada de 42 dtomos (segunda
camada) ao cluster definido anteriormente. Sendo que estes 42 dtomos estdo distribuidos em
duas subcamdas, em que a primeira, composta por 30 dtomos, forma a superficie do icosaedro

e a segunda, composta pelos 12 dtomos restantes, formam os vértices do icosaedro (41).

Clusters icosaédricos podem ser construidos apenas por um nimero especifico de
atomos, conhecidos na literatura por nimeros magicos. No modelo matematico de estruturas
de camadas fechadas proposto por Mackay (41), estruturas icosaédricas s3o construidas pela
adicao de camadas icosaédricas em torno de um atomo central. Em que cada camada mantém
a simetria icosaédrica na mesma orientacdo de seus vértices. O modelo propde que dtomos
adicionais devem ser inseridos nas arestas e nas faces de cada nova camada do icosaedro a
medida que ha o aumento do nimero de dtomos e, assim, crescimento da estrutura. Neste
modelo, o nimero de atomos m em uma estrutura de Mackay com N camadas pode ser obtido

pela seguinte equacdo

_ 1 3 2
m—g(loN + 1587 4 11X + 3) (1.1)

na Equacdo (1.1), m = {13,55,147,---} é o ndmero de dtomos necessarios para formar uma

estrutura de camada fechada contendo os respectivos niimeros de camadas X = {1,2,3,--- }.
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Em que os valores de m para um respectivo N sdo chamados nimeros magicos. Na Figura 1

tem-se a representacdo do crescimento de um cluster icosaédrico.

Figura 1 — .Esquema da evolucdo das camadas de um icosaédro fechado. Na figura, m é o
numero total de &tomos e N é o nimero de camadas.

m =309

Fonte: Elaborada pelo autor.

A ocorréncia de clusters magicos pode ser atribuida ao preenchimento de camadas
geométricas ou poliédricas. Em que o preenchimento é realizado pelos atomos e, assim, nao se
tratando de uma propriedade eletrénica mas sim geométrica. A estabilizacao é relacionada com
a reducdo da energia superficial e aumento da coordenacao quando se tem o preenchimento de
camadas geométricas com a formac3o de um poliedro perfeito. E comum encontrar estruturas
icosaédricas para clusters pequenos de aproximadamente 100 &tomos ou menos, fato relacionado
com o aumento do nimero de ligacGes e a minimizacdo da energia superficial devido as estruturas

quase esféricas envoltas por superficies (111) (43).

O tamanho e a forma de clusters e nanoclusters sio regidos por dois fatores: a energia
superfial e a estrutura de camada fechada (44). Em materiais nanométricos a maioria dos
atomos estdo localizados na superficie, que é energeticamente menos estavel, o que implica na
tendéncia de nanoclusters minimizarem sua area superficial. A esfera é o sélido geométrico
que possui menor area superficial, assim, nanoclusters tendem a ser esféricos se sua energia de
superficie é isotrépica, entretanto, a energia superficial de materiais cristalinos é anisotrépica,
logo, a energia superficial é alterada dependendo da orientacdo da superficie e, assim, os
nanoclusters podem assumir formas poligonais. De fato, nanoclusters tendem a assumir forma
icosaédrica, pois é o sélido geométrico cuja forma mais se aproxima de uma esfera. A dificuldade
de encontrar estruturas icosaédricas para nanoparticulas é devido a presenca de efeitos de
tens3o induzidos em regides centrais das particulas, em que as distancias de ligacdo sdo
aproximadamente 5% menores do que para os dtomos na regido superficial. Esta tens3o é uma
propriedade volumétrica que aumenta proporcionalmente com o nimero de dtomos na regiao

central da particula (45).

Chaves (2015), via calculos de DFT, mostrou que o Cu;3 apresenta estrutura pouco
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simétrica como configuracdo de menor energia, em que a obtencdo desta estrutura é justificada
pela forte presenca e predominancia de efeitos eletronicos na estabilizacdo deste sistema
constituido por 13 dtomos. Entretanto, Grigoryan (2006), em um estudo realizado por meio de
potenciais empiricos mostrou que o Cui3 apresenta estrutura icosaédrica, ou seja, neste estudo
nota-se a presenca de mecanismos geométricos na estabilizacdo estrutural em virtude dos
potenciais empiricos ndo apresentarem de forma explicita a dependéncia dos elétrons. Portanto,
existe uma competicao entre mecanismos eletronicos e geométricos de estabilizacdo com forte
dependéncia em relacdo ao tamanho do cluster e do elemento quimico, ou seja, a interacdo
entre os atomos constituintes. Por exemplo, aglomerados de gases nobres ligados por fracas
ligacOes de van der Waals estabilizam-se, principalmente, por meio da minimizacdo da energia

superficial.

Estudos recentes envolvendo metais de transicdo (MT) realizados por célculos de DFT
mostraram que as composicoes puras de Fess, Coss, Niss e Cuss apresentam estruturas do tipo
icosaédricas para as configuracdes de menor energia. Enquanto que Zns5 e Pt55 apresentaram
quebra da simetria icosaédrica evidenciando baixa compactacdo estrutural. Neste estudo,
Sobrinho (2015) atribui a quebra de simetria devido a reducdo do niimero de &tomos na
regido interna do nanocluster, verificando a migracdo de dtomos internos para a superficie
resultando em uma estrutura de baixa simetria e valor reduzido do niimero de coordenacao
quando comparado com as estruturas icosaédricas. Além disso, foi verificado diminuicao dos
raios atomicos quando comparado aos respectivos materiais na fase bulk, fato atribuido a

diminuicao do comprimento de ligacao entre os atomos internos.

Sobrinho (2015) em estudo de nanoclusters binarios de Pt baseado em metais de
transicdo (MT) (Pts5 TMs5_,,, MT = Fe, Co, Ni, Cu e Zr) feito via calculos de DFT, mostrou que
as estruturas de mais baixa energia dos sistemas PtFe, PtCo, PtNi e PtCu apresentam estruturas
compactas do tipo icosaédrica. Todavia, no referido estudo, o sistema PtZn apresentou quebra
da simetria icosaédrica apresentando pouca compactacao estrutural, que é justificado pela
migracdo de atomos da regido interna do nanocluster para a superficie. Além disso, para todos
os sistemas foi verificado a formacao de segregacdo atdmica no interior dos nanoclusters e
ditribuicdo na superficie, caracterizado por estruturas do tipo caroco-casca (do inglés, core-
shell), com os dtomos de Pt tendendo a se localizarem na superficie e os MT migrarem para o
interior do nanocluster. Sobrinho (2015) justifica este comportamento em decorréncia de que
atomos com menor raio atomico tendem a ocupar regides internas do nanocluster, enquanto

que atomos com maior raio migram para a superficie.

Ferrando (2015) em estudo sobre nanoligas bimetalicas realizado via calculos semiempi-
ricos comparados com DFT, mostrou que os sistemas AgCu, AgCo, AgNi, AuCo, AuPt e IrPt,
para até 50 atomos, apresentam baixa missibilidade entre as espécies quimicas cujas estruturas
de mais baixa energia tendem a apresentar segregacao atomica, formando configuracdes do tipo

caroco-casca, multishell, ball-and-cup, Janus e quasi-Janus. A justificativa para formacdo de
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segregados atomicos é baseada em efeitos de tamanho do dtomo, em que os dtomos de menor
raio atomico tendem a migrar para o interior do cluster aliviando a tens3o interna por meio
da contracao das ligacGes na superficie do cluster. Além disso, outra justificativa apresentada
é baseada na energia de coesdao, em que elementos com menor energia de coesao tendem a

migrar para a superficie do cluster.

Bochicchio (2013) em estudo de nanoligas binarias dos sistemas AgCu, AgCo, AgNi,
AuCo, AuPt e IrPt, contendo entre algumas centenas e alguns mil atomos, mostrou que
a segregacao atomica para estes sistemas tendem a continuar mesmo com o aumento do
tamanho do sistema. Neste estudo, baseando-se no modelo de camadas fechadas de Mackay,
foi apresentado que a quebra de simetria depende do tamanho do sistema. A justificativa é
dada assumindo que a medida que ocorre o aumento do niimero de atomos surge uma pressao
positiva nos atomos da superficie, principalmente nos dtomos localizados no meio das faces, ao
mesmo tempo que surge uma pressdo negativa nos atomos internos ao cluster. Assim, se um
atomo sente uma pressao negativa, significa que uma tensdo esta sendo aplicada a ele, ou seja,
seria satisfatério que o tamanho desse atomo fosse maior do que realmente é. Desta forma,
um alivio de tensdo seria alcancado substituindo este &tomo por um maior. Por outro lado, se
um atomo sente uma pressao positiva, entdo a tensao é compressiva e a substituicao por um

dtomo menor seria benéfico.

Em estudo de nanoligas metélicas de Pt baseada em MT (Pt,MT5;5_,,, MT = Co, Rh,
Au) via célculos de DTF, Piotrowski (2012) mostrou que Coss e Rhs5 apresentam configuracdes
do tipo icosaédrica para a estrutura de mais baixa energia, enquanto que Pts; e Auss apresentam
quebra da simetria icosaédrica devido ao decréscimo de atomos no interior do cluster. Neste
mesmo estudo, foi mostrado que as estruturas de menor energia obtidas para as nanoligas dos
sistemas PtCo e PtRh s3o energeticamente estaveis, verificando que as composicdes de maior
estabilidade possuem estrutura do tipo caroco-casca. Entretanto, para o sistema PtAu apenas

a composicao Pti3Auss mostrou-se ser energeticamente estavel.

Apra (2004) em estudo sobre cluster de Pts;, mostrou a tendéncia deste em direcdo
a amorfizacao estrutural, ou seja, baixa simetria estrutural. Neste estudo foi proposto um
mecanismo de amorfizacdo de clusters icosaédricos envolvendo a formacdo de uma estrutura
chamada rosettelike. Esta estrutura é baseada na retirada de um atomo situado no vértice
do icosaedro e inserindo-o entre os cinco atomos que o circundavam, formando um anel de
seis atomos em torno de sua posicao original agora desocupada. Este mecanismo também
constitui a base para a formacdo de clusters amorfos de Au. Os atomos superficiais da estrutura
rosette apresentam energia mais alta quando comparados com a estrutura icosaédrica, todavia

0 oposto é observado para os atomos internos.

Este comportamento é devido a conexao entre ordem de ligacdo - comprimento de
ligacdo em sistemas metalicos e a geometria da estrutura icosaédrica. Atomos de maior

coordenacdo preferem ter maiores distancias de primeiros vizinhos do que os d&tomos de menor
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coordenacdo. Portanto, 4tomos internos preferem ter os dtomos vizinhos a uma distancia ideal,
semelhante ao que se observa na fase bulk, enquanto que os atomos da superficie preferem
ter contracdo nas ligacdes. Entretanto, na estrutura icosaédrica observa-se o contrério. Na
estrutura rosette ocorre um rearranjo superficial gerando menos ligaces, porém na média estas
sao mais curtas quando comparada a estrutura icosaédrica. Além disso, observa-se expansao
no interior do cluster causando menor compressao atomica, resultando que os atomos internos
tém sua energia reduzida a custa dos atomos da superficie. O estudo mostra que o ganho com

esta estrutura pode ou ndo compensar, sendo favoravel para o caso do Au.

1.3 Objetivos

Dentre os maiores problemas existentes em ciéncia dos materiais esta a determinacao
da estrutura dos materiais (arranjo espacial dos dtomos), visto a importancia da estrutura na
determinacdo das propriedades dos materiais. Assim, o objetivo deste trabalho é realizar um
estudo a nivel nanométrico dos sistemas formados pelos elementos Al, Cu e Zr, os quais sdo
frequentemente empregados no estudo de vidros intermetalicos. Desta forma este trabalho
consiste em investigar as estruturas e a formacao de misturas entre as espécies quimicas das
nanoligas, bem como sua estabilidade relativa, para os sistemas ZrCu, ZrAl, CuAl e ZrCuAl.
Primeiramente, é feito um estudo das composicoes puras, seguido da investigacao dos sistemas
binarios e ternario. Para enfrentar este desafio, o problema sera atacado utilizando-se o algoritmo
de otimizacdo global de clusters e nanoparticulas basin-hopping Monte Carlo revisado (do
inglés revised basin-hopping Monte Carlo - RBHMC). Desta forma, possuindo o objetivo geral
do trabalho e munido de uma ferramenta computacional o trabalho é dividido em dois objetivos
especificos:

1 Analisar, do ponto de vista energético e estrutural, as estruturas dos sistemas Zr,,Cu,,_,,
Zr,Al,,_,, Cu,Al,_, e Zr,Cu,Al,,_>, para m = 55 e 561 atomos, em que o incremento
n € tomado de 1 em 1 para o sistema de 55 dtomos e de 20 em 20 para o sistema
de 561 atomos. Esta etapa do trabalho consiste em simular os sistemas ZrCu, ZrAl,
CuAl e ZrCuAl variando-se a composicao e fixando o tamanho dos sistemas para dois
casos extremos: modelos de 55 e 561 atomos, uma vez que em nanoclusters pequenos a
desordem pode apresentar um papel crucial na estrutura e, por outro lado, estruturas

com regides internas ordenadas podem ser dominantes em nanoclusters maiores.

2 Analisar, do ponto de vista energético e estrutural, as estruturas do sistema ZrCu em
relacdo a evolucao do tamanho do sistema. Esta etapa consiste em simular esse sistema
na composicdo fixa de 50% de Zr - 50% de Cu variando-se o tamanho do sistema de 13
até 12431 atomos. Em que o tamanho pode desempenhar importante papel na mistura

atdmica e estrutura do sistema. O nimero de d4tomos é escolhido segundo o modelo de
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camadas fechadas de Mackay que é definido pela Equagdo (1.1).
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Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introducao

Para obter as estruturas de menor energia dos sistemas escolhidos foi utilizado o método
de otimizac3do global de clusters e nanoparticulas RBHMC, implementado no pacote GOTNano
( Global Optimization and Thermodynamics of Nanoclusters), o qual foi submetido a diversos
testes para um vasto conjunto de particulas de diversas espécies quimicas e tamanhos (46,47).
O método pertence a classe de técnicas de transformacdo da superficie de energia potencial
(SEP) com o objetivo de simplificar a busca pelo minimo global. Para a descricdo da SEP foi
empregado o potencial semiempirico do método do dtomo imerso (do inglés embedded atom
method - EAM) que descreve a interacdo atémica dos sistemas considerando os atomos como
particulas classicas. A adocao deste método decorre da excelente relacdo entre precisdo e custo
computacional para tratar sistemas contendo até milhares de atomos, enquanto que, calculos
de primeiros principios sdo computacionalmente inviaveis para os objetivos almejados neste
trabalho, uma vez que o custo computacional apresenta crescimento exponencial de acordo

com o aumento do nimero de atomos do sistema.

2.2 Método basin-hopping Monte Carlo revisado

O método RBHMC baseia-se na busca por pontos estacionarios correspondentes aos
minimos locais e global de uma SEP, a qual se trata de um objeto multidimensional resultado
das interacoes atdmicas de um sistema e que apresenta aumento em sua complexidade conforme
ha o aumento no ndmero de dtomos (48). Por meio da SEP é possivel determinar um grande
nimero de propriedades estruturais, dinamicas e termodinamicas referentes ao sistema de
interesse. Métodos que buscam o estudo de tais propriedades visam realizar uma analise dos
pontos estacionarios da SEP, em que os de maior interesse correspondem aos pontos de minimos

locais (48), nos quais as forcas atuantes sobre os dtomos do sistema se anulam. Uma das
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dificuldades envolvidas no estudo de uma SEP é o crescimento exponencial do seu nimero de
pontos estacionarios conforme hé o aumento do niimero de dtomos do sistema (48). Na Figura

2 tem-se a representacdo de uma SEP hipotética e a atuacdo do método RBHMC.

Figura 2 — Representacdo esquematica de uma superficie de energia potencial (linha continua
preta) e sua forma modificada (linha tracejada preta) pelo algoritmo basin-hopping
Monte Carlo revisado. A exploracdo da superficie de energia potencial é representada
pela minimizac3o local, operadores locais e ndo-locais sendo indicados pelas linhas
vermelha, verde e azul, respectivamente

Eq o Ri}) — Minimizacao local

A

"~~~ Operador local

=== Operador nao-local

» {R}

Fonte: Figura adaptada de De Souza et al (78).

Durante a busca sobre a SEP, esta sofre transformacdes realizadas pelo método
RBHMC com a finalidade de simplificar sua exploracdo global. Dentre as transformacdes, inclui-
se suavizacao e reducdo do nimero de minimos locais e estados de transicdo, entretanto, ndo
alterando a posicdo dos pontos de minimos locais e global da SEP explorada. A transformacao
é feita pelo mapeamento de cada ponto sobre um minimo local, realizado por métodos de
minimizacao local implementados no RBHMC, os quais guiam o sistema para o ponto de
minimo local mais préximo por meio do valor da funcdo e suas derivadas. Assim, sendo a
SEP representada por Fi, (R;), tem-se que sua referida transformacdo pode ser definida
como E,y; (R;) = min (E;» (R;)) onde min indica que a SEP original, E (R;), esta sendo
minimizada localmente originando a nova SEP, E,, (R;) .

A exploracdo da SEP é feita por meio de uma amostragem de Monte Carlo, ou
seja, é gerada uma configurac3o inicial aleatéria, R#“*, cujas coordenadas s3o minimizadas
localmente correspondendo a um ponto aleatério de minimo local da SEP. A cada passo do

RBHMC, a configuracio Ré*“! ¢ perturbada por operadores implementados gerando uma

nova configuracdo, R7°"*, a qual é minimizada localmente. Esta configuracdo, R}"®, é aceita
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ou rejeitada segundo o algoritmo de Metrépolis, ou seja, considerando £ = FE (R;”““l> e
E' = E (R}*"*) como as energias da atual e nova configuracdes, respectivamente, ent3o a
configuracdo R7°"® é aceita pelo algoritimo de Metrépolis se £' < E. Caso E' > E, a nova
configuracdo é aceita com probabilidade exp (;ﬁ—f) em que AE = E' — E, k; é a constante
de Boltzmann e T" é a temperatura da amostragem de Monte Carlo. Esta etapa da aplicacdo
do algoritmo de Metrépolis consiste em gerar um ndmero aleatério entre 0 e 1, se este nimero
for menor que a probabilidade citada anteriormente, a configuracao nova, R}*"* é aceita e
passa a ser a configuragcdo atual, caso contrario, R}’ é rejeitada e a explora¢do continua a
partir de R¢val,

A temperatura utilizada no critério de Metropolis é um parametro de carater artificial,
cujo objetivo é controlar a busca pelo método de Monte Carlo. E a temperatura que possibilita
a transposicao de barreiras de energia que separam a SEP em diferentes regides. Uma vez
que estas barreiras de energia dependem do sistema em estudo, a escolha de uma étima

temperatura dependera do sistema e também da SEP.

O RBHMC utiliza estratégias que buscam aprimorar a exploracdo global da SEP. Tais

estratégias consistem em:

e procedimento de inicializacao aleatéria das particulas;

e emprego de um grande conjunto de operadores, os quais podem ser definidos como
ferramentas que atuam no mapeamento da SEP, a fim de realizar deslocamentos atémicos

e/ou para gerar novas configuracdes;

e estratégias para aplicar os operadores de modo eficiente e, assim, ter melhor proveito

das caracteristicas de cada operador;

e uso de um operador de filtro estrutural, quel identifica e remove solucoes improvaveis.

2.2.1 Inicializacdo aleatéria

A configuracdo aleatéria inicial é realizada distribuindo-se N pontos aleatoriamente em
uma caixa esférica ou cibica de volumes iguais. Configuracdes iniciais com atomos sobrepostos
ou desconectados da particula, as quais sdo fisicamente impossiveis, sao evitadas aplicando
a condicao de que a distancia de um atomo ¢ qualquer ao seu vizinho mais préximo 7,
Rij = |R; — Ry, satisfaca a relacdo (1 —7) R% < R;; < (1+7) R, em que R; e R;
representam, respectivamente, a posicao dos atomos ¢ e j, I?;; a distancia entre eles, v é um
parametro ajustavel, a e 5 correspondem, respectivamente, as espécies quimicas dos atomos i
eje RY¥ =R+ R’ onde R é o raio covalente da espécie quimica a;, R? é o raio covalente

da espécie quimica 3 e R*’ é a soma dos raios atémicos das espécies a e 3.
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2.2.2 Operadores locais e n3o-locais

A implementacao do RBHMC possui um grande conjunto de operadores, os quais
podem ser divididos em dois blocos, operadores locais e n3o-locais, cuja tarefa é gerar novas
configuracdes, por meio de deslocamentos atomicos, afim de aumentar a mobilidade na
busca sobre a SEP. Os operadores n3o-locais sdo responsaveis por gerar novas e diferentes
configuracdes em relacdo as que lhe sdo fornecidas, sendo assim, eles atuam dirigindo a busca

para diferentes regides da SEP em poucos passos.

Os operadores locais atuam gerando novas configuracdes deslocando os dtomos ao redor
de suas posicoes originais e, assim, realizar modestas alteracdes estruturais em comparacao
com as configuracoes que lhe sao fornecidas, além de explorar exaustivamente cada regido da
SEP. Na Figura 3 tem-se o esquema de funcionamento dos operadores locais e nao-locais que

serdo discutidos a seguir.

Além dos operadores locais e ndo-locais, tem-se presente um terceiro bloco de operadores,
chamados de auxiliares. Estes operadores atuam em conjunto com os operadores locais e nao
locais, porém ndo sdo capazes de gerar novas estruturas, mas sim utilizar as estruturas geradas

pelos outros operadores buscando aumentar as chances de sucesso de localizar o minimo global.
Operadores locais

Neste grupo sdo encontrados dois operadores, operador de deslocamento cartesiano e
operador de deslocamento em relacdo ao centro geométrico, em que a atuacdo deles consiste
no deslocamento de cada 4tomo em torno de suas posicdes orginais, ou seja, R =
Rfmga + AR;, em que R;mtig“ e R} s3o, respectivamente, a antiga e a nova posicdo do

atomo ¢ e AR, determina a direcdo e magnitude do referido deslocamento.

e Operador de deslocamento cartesiano (CDO - do inglés cartesian displacement
operator): Este operador considera variacdes na magnitude do comprimento de ligacdo
para determinar a magnitude do deslocamento. O deslocamento de um atomo 4, para o
CDO, é definido como

AR; = SRE™ ([=1,+1], & + [~ 1, +1], § + [-1,+1]. 2) (2.1)

em que a notacdo [—1, +1] representa um nimero obtido de forma aleatéria no intervalo
entre —1 e +1, sendo este niimero diferente para cada coordenada do deslocamento. O
termo RZ”” representa a distancia entre o atomo ¢ e seu vizinho mais proximo 7, que é
calculada ao longo da otimizacdo. Este parametro tem o papel de considerar variacoes
no tamanho do comprimento de ligacdo na determinacdo do deslocamento atémico. O

parametro S representa uma constante a ser fornecida para o operador.
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Figura 3 — Operadores locais e ndo-locais implementados no método basin-hopping Monte
Carlo revisado. (a) Operador de deslocamento cartesiano (CDO). (b) Operador
de deslocamento em relagdo ao centro geométrico (GCDO). (c) Operador twist
(TO). (d) Operador angular (AO). (e) Operador angular de superficie (SAO). (f)
Operador interior (10). (g) Operador de troca geométrico. (h) Operador de troca.

Operadores locais

-~
/ / ' ~,

o / AN
) (- \
D :
=4 *a !

Fonte: Figura adaptada de De Souza et al (78).

e Operador de deslocamento em relacdao ao centro geométrico (GCDO - do inglés
geometric center displacement operator): O GCDO ao determinar o deslocamento
atomico considera a distancia do atomo i ao centro geométrico da particula, pois este
operador é baseado na expectativa de que atomos em diferentes regiGes da particula
sofram deslocamentos diferentes, uma vez que dtomos da superficie possam sofrer mais
deslocamentos em relacdo aos dtomos internos. Assim, o GCDO é definido pela seguinte
equacao,

di

max

AR; = [(amm — i) ( ) ’ ami”] Rij"e: (6., 1) (22)



40

Capitulo 2. Metodologia

na Equacdo ( 2.2), o vetor &; (6;, ¢;) denota a direcdo radial do deslocamento atémico,
sendo este parametro determinado de forma aleatéria por meio da escolha dos angulos
esféricos 0; e ¢; de forma também aleatéria. O termo d; é a distancia do dtomo i ao
centro geométrico da particula, 7,,.; € 0 raio da particula, que é definido como a maior
distancia de um atomo ao centro geométrico da particula, assim, o termo (T;fi)w
deixa explicito que o deslocamento possui dependéncia com a distancia do atomo 7 ao
centro geométrico da particula, em que o parametro w indica o peso desta dependéncia.
Semelhante ao CDO, Rf]”" representa a distancia entre o 4tomo i e seu vizinho j mais
proximo. Este operador requer trés parametros a serem fornecidos sendo ,in, Qe €
w, €M qUe Qpin € (g atuam, respectivamente, como limitantes minimo e maximo da

magnitude do deslocamento atémico.

Operadores nao-locais

Operador twist (TO - do inglés twist operator): O objetivo deste operador é rotacionar
uma parcela dos dtomos do sistema em torno de um eixo aleatério. O operador atua
assumindo a particula como sendo esférica, a qual é seccionada por meio de um plano
definido de forma aleatéria, assim, todos os dtomos pertencentes a um dos semiespacos
sdo rotacionados em torno de um eixo perpendicular ao plano que atravessa o centro
geométrico da particula. Este operador requer que dois parametros sejam fornecidos, um
deles é 3, que delimita a regido em que a particula é seccionada, sendo que seu valor
deve estar entre 0 e 1 para evitar que o plano seja aplicado as extremidades da particula.

O outro parametro a ser fornecido é 6 que define o angulo de rotacdo da particula.

Operador angular (AO - do inglés angular operator): O objetivo deste operador é
preencher vacancias no interior da particula. O AO atua selecionando um ou mais dtomos
e posicionando-os de forma aleatéria sobre uma esfera de raio equivalente a distancia
de cada atomo ao centro geométrico do sistema, entdo, o operador realiza movimentos
angulares nos atomos, porém sem alterar suas distancias em relacdo ao centro. Este

operador requer que o nimero de atomos a ser atingido por aplicacdo seja fornecido.

Operador angular de superficie (SAO - do inglés surface angular operator): O objetivo
deste operador é ocupar vacancias na superficie da particula, sendo assim, atil para
particulas cujas estruturas do estado fundamental sejam esféricas. A atuacdo do SAO é
semelhante ao operador angular, uma vez que o SAQO seleciona um ou mais atomos ao
acaso, colocando-o(s) sob a superficie da particula de forma aleatéria. Semelhante ao
AO, o niimero de atomos a ser atingido por aplicacdo do operador é um parametro a ser

fornecido.

Operador Interior (10 - do inglés interior operator): O objetivo do 10 é mover dtomos
de regioes externas em relacdo ao centro geométrico da particula para regides internas

da particula, buscando preencher vacancias e levando atomos com grandes distancias em
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relacdo aos seus vizinhos para regides internas da particula. Essa regido é definida por
um parametro que indica o raio maximo de uma esfera centrada no centro geométrico,
devendo estar compreendido entre 1% e 10% do raio da particula para melhores resultados.
Para o IO trés parametros devem ser fornecidos, sendo eles, o nimero de dtomos a
ser atingido por aplicacdo, o raio maximo da esfera centrada no centro geométrico da
particula e, o Gltimo parametro, fornece se a escolha dos atomos atingidos pelo operador

é aleatdria ou baseada na distancia em relacdo ao centro da particula.

e Operador de troca (EO - do inglés exchange operator): Este operador é fundamental
para particulas com mais de uma espécie quimica. O objetivo do EO é selecionar diferentes
pares atomicos, ¢ e j, de diferentes espécies quimicas, « e [3, respectivamente, e realizar
uma troca entre os dois atomos da espécie, ou seja, (ia,jﬁ) — (iﬁ,jo‘), desta forma

0 atomo ¢ passa a ser da espécie 5 e o atomo j passa a ser da espécie a.

e Operador de troca geométrico (GEO - do inglés geometric exchange operator): Este
operador escolhe um atomo, 7, situado em uma regido interna da particula e outro, j, em
uma posicdo mais externa e , assim, o GEO move dtomos de uma determinada espécie
quimica do centro para a superficie, e vice-versa. Tanto o operador EO quanto o GEO
requerem que seja fornecido o nimero de pares atomicos a ser atingido por aplicacao

como parametro de entrada.

Operadores auxiliares

e Operador de saltos ocasionais (OJ - do inglés occasional jumps): O objetivo deste
operador é evitar que o mapeamento fique aprisionado em um minimo local profundo
da superficie de energia potencial. Uma vez que a atuacdo dos operadores fique em um
inico ponto da SEP sem gerar uma nova estrutura por um grande niimero de passos, o

operador OJ muda a regido de mapeamento contribuindo para a busca do minimo local.

e Operador de filtro estrutural: Este operador tem por objetivo descartar configuracdes
que sejam fisicamente improvaveis, tais como dtomos n3o ligantes ou atomos muito
proximos, que possam ter sido gerados pelos operadoes locais e ndo-locais. Este operador
atua aplicando, a cada nova estrutura gerada, o critério de inicializacdo aleatéria (secdo
2.2.1) (1 =) R% < Ri; < (1+ ) R%%, em que 7 é o pardmetro a ser fornecido e que
define a restricdo do filtro.

2.2.3 Emprego dos operadores e selecao de parametros

Um importante critério é o modo de selecdo dos dtomos a serem atingidos pelos
operadores implementados no método RBHMC. Os operadores CDO, GCDO, AO e SAO
podem atuar sob K atomos, para 1 < K < N, por meio de dois critérios: selecao de M

atomos de maneira aleatéria ou baseada em energia. Para a selecdo baseada em energia, os
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N atomos sao ordenados com respeito as suas energias e, entao, os M atomos de maior
energia sao selecionados. Para o caso de selecao aleatéria, os N atomos sdo postos em um
vetor, o qual é permutado aleatoriamente e, entdo, escolhe-se os M primeiros dtomos do vetor.
Para o caso em que M =1 ou N os atomos sao escolhidos sem a realizacdo da permutacao.
Nos calculos realizados neste trabalho foi adotado, por meio de testes previamente realizados,
o procedimento de selecdo aleatéria cujo nimero M de dtomos a serem deslocados pelos

operadores em questdo é mencionado no decorrer do texto.

Em relacdo a aplicacdo dos operadores, o método RBHMC possui duas estratégias afim
de combina-los, buscando uma maior eficiéncia entre eles. Estas estratégias sao chamadas de
estratégia estatica e dinamica. Em ambas estratégias uma lista sequencial dos operadores a
serem usados é fornecida. Na estratégia estatica, cada operador da lista é aplicado por um
nimero fixo de passos de Metrépolis antes que um préximo operador seja acionado, além de
que o nimero fixo de passos para cada operador pode ser diferente. Uma vez que todos os
operadores listados sao aplicados, o algoritmo torna a aplica-los, ou seja, a aplicacdo deles
ocorre de forma ciclica. J& na estratégia dindmica, cada operador listado é aplicado até que
um namero fixo de rejeicdes pelo critério de Metrépolis seja atingido. Semelhantemente a
estratégia estdtica, a aplicacdo dos operadores na estratégia dinamica é realizada de forma

ciclica seguindo a lista de operadores fornecida.

Devido ao procedimento sisteméatico que envolve a realizacdo dos célculos, varios testes
foram feitos afim de obter a melhor estratégia para o emprego de operadores, parametros e
a escolha de uma étima temperatura, assim, aqui encontram-se os diversos parametros de
entrada utilizados neste trabalho. Primeiramente, foi feita a escolha da lista de operadores,
sendo eles 10, CGDO, TO, CDO, SAO, AO, GEO e EO, optando por intercalar os operadores
locais e ndo-locais. Esta intercalacdo decorre da expectativa de que os operadores nao-locais
sdo (teis para dirigir a busca para diferentes regides da SEP, evitando o aprisionamento em
pontos de minimos locais. Assim, apés a exploracao exaustiva em uma determinada regido da
SEP, devido a aplicacdo de um operador local, é interessante que a exploracdo seja dirigida para
diferentes regides da SEP, fato alcancado com maior eficiénica pela aplicacdo dos operadores
ndo-locais. Desta forma, esta estratégia foi utilizada em todos os sistemas aqui estudados, tanto
para 55 quanto 561 atomos ou mais. Afim de aprimorar ainda mais o emprego dos operadores,
buscou-se a atuacao destes de forma balanceada, ou seja, aplica-los de forma estatica por um
mesmo ndmero de passos. Para os sistemas de 55 dtomos foi adotado 10 aplicacdes para cada
operador a cada 10000 passos, enquanto que para os sistemas de 561 ou mais atomos foi

adotado o nimero fixo de 100 aplicacdes por operador a cada 50000 passos de Metrépolis.

Além disso, foi adotado inserir os operadores nao-locais, que buscam a esfericidade
da particula, no inicio da lista. Esta escolha foi baseada na expectativa de que a forma
aproximadamente esférica de uma particula tende a ser a mais estavel. Assim, para uma particula

cuja estrutura de menor energia seja aproximadamente esférica, esta estratégia ajudaria na
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busca pelo minimo global com maior eficiéncia, valendo-se ressaltar que tal estratégia ndo
descarta as estruturas nao esféricas, pois é apenas um meio para agilizar a obtencao das
configuracdes previstas. Um fato também importante em relacdo ao desempenho do RBHMC
é a temperatura utilizada nos célculos. Uma vez definida o modo de aplicacdo dos operadores,
foi feita a opcao de realizar os célculos por meio de cinco etapas, em que cada uma delas é
definida por uma diferente temperatura, sendo elas kg7 = 1500, 1000, 750, 500 e 0.0010. O
emprego destas taxas de temperaturas mostrou-se ser uma boa estratégia na busca pelo minimo
global, pois a uma alta temperatura ha grandes deslocamentos atémicos, alta mobilidade pela
SEP e assim, a geracdo de diversas configuracdes. Conforme ha a diminuicdo da temperatura,
a uma faixa intermediaria, assume-se que a busca esteja proxima a configuracdo de menor
energia e, assim, deslocamentos menores s3o importantes. Enquanto que para a temperatura
mais baixa, assume-se que ponto de minimo global tenha sido localizado €, assim, pequenos
deslocamentos atémicos visando apenas ajustes na morfologia da particula sio efetuados. Outra
importante justificativa para o emprego destas diferentes temperaturas é baseada na taxa de
aceitacdo dos operadores n3do-locais de troca, que apresentam aumento de sua eficiéncia a

baixas temperaturas.

Outro procedimento adotado foi a escolha dos parametros de entrada dos operadores.
Por meio de testes realizados, observou-se que para o operador CGDO o niimero de dtomos
a ser movido pelo operador deve estar entre 60 e 100% dos dtomos dos sistemas estudados,
sendo que dentro desta faixa o operador apresenta 6timo desempenho. O pardmetro w foi
ajustado entre [4, 12], uma vez que o aumento de seu valor significa que os dtomos da superficie
tenham preferéncia a serem atingidos pelo operador. Assim, é interessante a escolha de valores
mais altos para w quando ha aumento no nimero de dtomos do sistema. Os parametros ,;»
€ (e possibilitaram boa eficiéncia dos operadores quando utilizados entre [0, 0,25] e [0,4,
0,75], respectivamente. O operador CDO mostrou-se bastante eficiente ao ser empregado
para deslocar entre 5 e 10% dos dtomos do sistema. O valor reduzido do nimero de dtomos
atingidos pelo CDO vem da expectativa de que atomos internos sofram menos deslocamentos
que os atomos da superficie, assim, uma vez que o CDO tende a atuar com mais impacto em
atomos internos é interessante o nimero reduzido de dtomos atingidos pelo operador. Para o

pardmetro S, verificou-se que este fornece bons resultados dentro do intervalo [0,35, 0,55].

Para o operador TO, o pardmetro /3 foi ajustado entre [0, 0,5] e # entre [3, 90] devendo-
se observar o tamanho da particula no emprego do angulo de rotacao, uma que vez particulas
grandes sofrem grandes rotacGes mesmo quando impostas a um pequeno angulo de rotacao,
ou seja, atomos mais distantes em relacdo ao centro geométrico da particula sofrem maiores
deslocamentos mesmo quando imposto a pequenos angulos. O parametro [ foi ajustado na
faixa mencionada devido a intencao de que uma grande parte da particula fosse atingida pelo
operador. Por sua vez, o operador interior foi ajustado para selecionar os dtomos a serem
movidos a partir de uma esfera, de raio entre 50 a 80% do tamanho da particula, centrada no

centro geométrico desta. No caso dos operadores locais, todos apresentaram bom desempenho
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deslocando 1 dtomo por aplicacdo e, para o caso dos operadores de troca, 1 par de atomos por

aplicacao.

Um dltimo e importante detalhe deste trabalho é o emprego do operador de filtro
estrutural para os sistemas CuAl e ZrCuAl para 55 e 561 atomos. O emprego deste operador
foi de extrema importancia devido a parametrizacao dos potenciais de interacdo dos referidos
sistemas. Estes potenciais possuem uma faixa em sua parametrizacao, antes do raio de corte,
cuja distancia entre os dtomos é bastante pequena (grande) para a cauda atrativa (repulsiva),
assim, quando a busca era dirigida para estas faixas de curta (longa) distancia entre os dtomos
ocorria a obtencdo de estruturas com dtomos sobrepostos (desconectos), para o caso em que o
mapeamento era realizado na cauda atrativa (repulsiva) do potencial. Assim, foi feito o uso do
operador de filtro estrutural, empregando o grau de restricdo do filtro v = 0, 8, em que esta
escolha foi adotada por meio de testes. Portanto, além do critério de Metrdpolis, as estruturas
para os sistemas CuAl e ZrCuAl eram aceitas se, e somente se, satisfeito o critério em que as
distancias entre os atomos estivessem dentro do intervalo [O,2OR§‘5, 1,8OR§5], onde R, é o raio

covalente das espécies elvolvidas.

2.3 InteracOes atémicas

Em fisica, um potencial interatémico é uma funcdo que descreve a energia potencial
proveniente da interacdo entre corpos. Em dindmica molecular ou métodos de Monte Carlo
algumas regras que regem as interacoes atomicas de um sistema s3o necessarias, sendo que
em simulacdes classicas ou semiclassicas estas regras sao expressas em termos de funcdes
potenciais. Uma funcdo potencial descreve como a energia de um sistema de /N dtomos depende
das coordenadas destes atomos. Ao longo do século passado diversas funcdes potenciais foram
propostas, sendo a maioria de natureza empirica. Os potenciais empiricos possuem parametros
a serem parametrizados por técnicas de ajuste de curvas por meio de dados experimentais ou

calculos de primeiros principios, como é o caso dos potenciais semiempiricos.

Nesta parte é feita a derivacdo para o caso geral de uma funcdo potencial e, poste-
riormente, a descricao dos potenciais de Gupta e do EAM, os quais foram utilizados neste
trabalho.

Supondo um conjunto de N dtomos interagentes, onde suas coordenadas sdo {R;} =
R, Ry, --- ,R;,--- ,R,,. A energia do estado fundamental, a temperatura de 0 Kelvin, pode
ser descrita por uma funcdo que associa um valor de energia potencial as suas coordenadas, tal

que

Eit {R;}) = i Uy (R;) + g: Uy (Ri,R;) + i Us (R;,R;,Ry) +

i=1 i=1,j>i i=1,j>i,k>j
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N
+ > Us(Ri, Ry, R, Ry) + -+, (2.3)

i=1,5>0,k>j,1>k
em que o primeiro termo representa as forcas externas atuantes no sistema, o segundo termo é
o potencial de interacdo de dois corpos, o terceiro é o potencial de interacao de trés corpos e,
assim, sucessivamente. Para U; (R;) = 0, ou seja, auséncia de forcas externas, fica claro que a

energia total depende apenas de interacdes atomicas.

Muitos potenciais empiricos sdo construidos incluindo-se apenas o termo de dois corpos,
uma vez que, além de mais complexo torna-se custoso computacionalmente a descricao de
um sistema por meio de um potencial de mais de dois corpos. Assim, a energia total de um

sistema de N atomos pode ser descrita em funcao do termo de dois corpos, tal que

B ({Ri}) = ; Z Uz (Ri, R;) Z Z U(R (2.4)

i=j,j7#1 i=1j=1,j7i

em que R;; representa a distancia entre os atomos ¢ e j.

Métodos de minimizacao local da superficie de energia potencial requerem a forca total
exercida em cada 4tomo, uma vez que os pontos estacionarios da SEP s3o aqueles em que a
forca se anula para todos os atomos do sistema. Assim, em um potencial de dois corpos, a

forca total sobre um atomo k pode ser calculada por

Fi =~V B (Ri}) = ~V, (5 22U (R (2.5)

1=1 j#i
2.3.1 Potencial de Gupta

O potencial de Gupta é um potencial de segunda geracdo, o qual considera interacdes
além da interacdo de pares, sendo baseado na aproximacdo de elétrons fortemente ligados
(do inglés tight binding), proposto por Cleri e Rosato (49). Este potencial descreve com boa
precisdo metais de transicdo. A energia total para o potencial é descrita como uma soma sobre

as contribuicdes interatomicas, tal que

B R = 5 13U () = L (R, (26)

em que,

U (Rij) Aaﬁexp[ ( —1)] (2.7)

o) =30 (R e o) = () e |2 (5 -1) [ o)

O primeiro termo da Equacdo (2.6) é um potencial de dois corpos, o qual representa

a parte repulsiva, cuja finalidade é garantir a estabilidade estrutural. O segundo termo é um
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termo de muitos corpos, o qual representa a parte atrativa e considera o carater de banda da

ligacao metalica.

Os parametros A%?, p®8, ¢®# e €*? s3o0 parametrizados por meio de dados obtidos por
célculos de primeiros momentos. Os parametros A%% e ¢*? apresentam dimens3o de energia,
enquanto que os parametros p®? e ¢*? s3o adimensionais. O termo R;; representa a distancia
entre os atomos 7 e j, o e [ representam as espécies quimicas e Ry é a distancia média aos

vizinhos mais préoximos do atomo no material metalico.

Pela Equacdo ( 2.5), tem-se que a forca sobre um atomo k é calculada por

| N N N
Fr=— [2 2D ViU (i) = > Vi <\/P (Ri)> (2.9)
i=1 ji i=1
Logo, a forca sobre um atomo k no potencial de Gupta é descrita por,
N[ pP B (Ry; 1 1 Ry,
Fp=- {Z (pagU(Rkj) -4 ¢(§B k) ( + )) ng . (2.10)
2k \ Fo Ry \/P(Rj) \/P (Rr) kj

Para o potencial de Gupta, implementado no RBHMC, é utilizada a parametrizacao
obtida por Cleri e Rosato (49) para descrever dados experimentais de materiais na fase bulk.
Neste trabalho foi utilizado o potencial de Gupta para realizar uma pré-otimizacdo das posicdes
atomicas antes de iniciar o calculo com o método EAM. Este procedimento foi adotado para os
sistemas CuAl e ZrCuAl, pois o método EAM pode fornecer energias incorretas para estruturas
com atomos muito préximos devido ao procedimento de sua construcao, fato verificado na
parametrizacdo dos sistemas CuAl e ZrCuAl. Na tabela 1, encontram-se os parametros para os

calculos envolvendo as espécies quimicas Al, Cu e Zr.

Tabela 1 — Valores dos parametros p, q, A, € e Ry para as espécies quimicas Al, Cu e Zr
utilizados para os calculos com o potencial de Gupta.

Elemento p q A(eV) e(eV) Ro(A)
Al 8.612 2516 0.1121 1.316 2.8638
Cu 10.960 2.278 0.0855 1.224 2.5562
Zr 13.940 1.071 0.0523 1.4489 3.232

2.3.2 O método do 4tomo imerso

O modelo do dtomo imerso (do inglés Embedded atom method - EAM) é um potencial
de terceira geracdo da classe de interacdo de muitos corpos, proposto por Daw e Baskes (50-52).
No método, cada dtomo é tratado como uma impureza alojada em um hospedeiro compreendido
como todos os outros atomos do sistema e, assim, a energia total pode ser escrita em funcao

das posicoes atomicas. Este método tem sido amplamente aplicado para problemas envolvendo
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defeitos em metais (51,53), superficies (51), ligas metélicas (53,54), fratura (51), estrutura de

metais amorfos (55,56) e clusters de metais de transicdo (57-59).

Existem diversas versdes do método EAM (50, 60-62) que diferem entre si na forma
das funcoes envolvidas e no método empregado em sua parametrizacdo. Neste trabalho foi
utilizada a parametrizacdo proposta por Sheng* (2011) (62), a qual é realizada por meio de um
conjunto de dados obtidos via calculos de DFT. Esta parametrizacdo é utilizada em diversos
trabalhos, sendo grande parte envolvendo dinamica molecular na abordagem de problemas
relacionados a estrutura de liquidos e metais amorfos (63-68). O método EAM assume que a
energia total de um sistema é escrito como a energia necessaria para mergulhar um atomo na
densidade eletronica local proveniente dos d&tomos vizinhos somado a contribuicdo da interacdo

de dois corpos, conforme a equacao a seguir

N 1N
Eiow = Z F; (pni) + 5 Z Uij (Rij)| (2.11)
i=1 i

em que F; (p;) é a funcdo de imersdo, que representa a energia necessaria para mergulhar o
atomo 7 na densidade eletrnica local (py, ;) do sistema excetuando-se o dtomo i e U;; (R;;) €
a interacdo de dois corpos entre os dtomos ¢ e j separados pela distancia R;; =| R, — R, |. A
densidade py,; é escrita de forma aproximada como uma soma das densidades eletronicas dos

atomos constituintes (p*), tal que

Phi = Z P? (sz) ) (2.12)
J#
em que pf (R;j) é a contribuicdo da densidade proveniente do atomo j.
A densidade eletronica de cada elemento do sistema (p) é obtida por meio da soma

das contribuicdes dos elétrons de valéncia, sendo escrita da seguinte forma,

p(Ri) = Xsps (Ri) + (X — Xs) pa (Ri) (2.13)
em que para o atomo ¢ tem-se que x € o numero total dos elétrons de valéncia, ys é o niimero

de elétrons de valéncia no orbital s, e ps e p; sao as densidades eletronicas parciais associadas

as funcdes de onda dos orbitais s e d, respectivamente.

O termo repulsivo da interacdo de dois corpos é escrito pela equacdo,

2
Ui (Ryij) = g‘j (1+ bR;;)Q ¢ 2R, (2.14)
ij

H. Sheng (2011) n3o fornece em seus trabalhos as equac@es utilizadas em sua parametrizagdo do potencial
EAM. Assim, na descricdo do método EAM empregado neste trabalho, foram utilizadas as equacdes
apresentadas no artigo original do método (50), que desempenharam bons resultados em problemas
envolvendo impurezas, superficies e outros defeitos em metais (51,52). Entretanto, no artigo original o
autor n3o apresenta a funcdo de imers3o utilizada, fato também observado em outros artigos, sendo assim
justificada a auséncia desta equac¢do neste trabalho.

*
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em que Z; é igual a x (o ndmero total dos elétrons de valéncia do 4&tomo) e os parametros /,

b e v sdo obtidos na parametrizacdo por meio de ajustes de curva.

Uma vez conhecidas as funcdes de densidade eletrdnica (p (R;)) e a interagdo de dois
corpos (U (R;;)) entdo, a fungdo de imersdo (F;) pode ser definida ao tomar a energia total,
dada pela Equacdo (2.11), para corresponder a equacdo universal de estados proposta por
Rose et al. (69), a qual fornece a energia de coesdo de um metal em fungdo do fator de
compressibilidade, sendo assim, a funcao de imersdo é parametrizada a partir de equacao

universal de estados, que é escrita como,

R..

Ry ] ()

U (Rij) = —Eeon [1 + p <R({ - 1)] e \ o/ (2.15)
ij

na Equacdo (2.15), U (R;;) é a energia em funcdo da distancia interatémica, E,,), € a energia

QB
E.

compressibilidade. O interessante na escolha desta equacdo é sua relacdo com a densidade do

de coesdo no estado de equilibrio e 1 =3 , sendo €2, o volume atébmico e B o fator de
material, ou seja, variando R;; tem-se compressao ou distensdo do material e, assim, variacao

da densidade e obtencdo da energia total do sistema.

Por meio da Equacdo (2.5), a forca no método do 4tomo imerso, sobre um &tomo k é

determinada pela seguinte expressao

OU (Rij) Rij  OF; (pi) Opj (Rij) Ry | OFj (p;) Opi (Ruj) R,
8Rkj Rkj 8,02' 8Rk] Rkj 8pj 8Rkj Rkj

Fp=—Y

i#k

(2.16)

2.4 Analise de resultados

Nesta secdo sao apresentadas as ferramentas utilizadas para analisar as estruturas dos
clusters e nanoclusters obtidos neste trabalho. A estabilidade energética é investigada por
meio dos pardmetros energia de coesao e energia de excesso, sendo a primeira aplicada para
composicoes puras e a segunda para nanoligas. O comportamento estrutural é analisado por
meio dos parametros niimero de coordenacdo efetiva, comprimento médio de ligacdo, pardametro

de ordem quimica e funcao de distribuicao radial central.

2.4.1 Energia de coesao

Para analisar a estabilidade energética dos nanoclusters puros, foi feito o calculo da
energia de coes3o (Ec,;,) para os materiais na fase bulk e comparado com a E¢,), das estruturas
putativas de menor energia obtidas para os respectivos nanoclusters puros. A Ec,, para os

nanoclusters é obtida diretamente da Equacdo (2.11), sendo representada pela energia total
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por atomo a temperatura de 0 K. A E¢,;, para os materiais na fase bulk, que é obtida pela
Equacdo 2.15, foi calculada por meio do software LAMMPS (70). Assim, o input a ser utilizado
no LAMMPS foi definido fornecendo o tipo de estrutura cristalina (CFC para o Al e Cu e
HCP para Zr), criando uma célula tridimensional em unidades do pardmetro de rede com
fronteiras periddicas para que a célula fosse replicada nas direcdes x, y e z. Com isso, é feita a

minimizacao, onde os limites da célula sdo relaxados para o parametro de rede real.

2.4.2 Energia de excesso

Um importante parametro para a analise energética de particulas é a energia de excesso
(do inglés excess energy - E...) (42) (71), que mede a estabilidade relativa da liga em relacdo

aos compostos puros. O E,,., para uma liga hipotética AB de m atomos, é calculado tal que

AnBm-—n n m m—-n m
PO A~ (i i+ " i ) (2.17)
m

em que A e B s3o os elemetos presentes na liga AB, Ef:,?Bm’", Efim e BB 530, respectivamente,
as energias totais dos sistemas A, B,,_,, A,, € B,,, sendo o incremento n = 1,2,3,---m.
Decorre da definicdo dada pela Equacdo (2.17) que paran = 0 e m, ou seja, para as composicdes
puras E... = 0. Caso E.,. < 0, implica que a liga é mais estavel que as composicdes puras e,
assim, a estrutura da liga é energeticamente estavel. Para E,,. > 0, tem-se que as composicdes
puras sao mais estaveis que a liga e, assim, a estrutura da liga é energeticamente instavel. Para

o sistema ternario o célculo deste parametro é realizado de forma anéloga.

2.4.3 Parametro de ordem quimica

Para investigar a tendéncia de formacdo de estruturas com segregacdo atébmica ou
homogeneidade entre as espécies quimicas, foi feito o calculo do parametro de ordem quimica
(0) (72) (73), o qual é definido como,

NA—A 4 NB—B o NA—B
~ NA-A{ NB-B ; NA-B’

o (2.18)

em que N4=4 NB-B e N4=B representam o niimero de ligacdes A — A, B— Be A— B,
respectivamente. Analisando a Equac3o (2.18), verifica-se que esta atinge valor maximo de
o = 1 na ocasido em que n3o ha ligacdes do tipo A — B, implicando em segregacdo entre as
espécies A e B, sendo este caso possivel apenas quando FE.,. > 0. Para o caso de auséncia de
ligacGes do tipo A — A e B — B, verifica-se que o valor minimo o = —1 é atingido, implicando

em uma distribuicdo homogénea entre espécies A e B.
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2.4.4 Ndmero de coordenacao efetiva e comprimento médio de ligacao

Para investigar o nimero médio de vizinhos entre os dtomos dos sistemas estudados,
foi empregado o nimero de coordenacdo efetiva (do inglés effective coordination number -
ECN) (74) (75) (76). O ECN é uma forma alternativa de se calcular o nimero de coordenagdo
(do inglés coordination number - CN). O CN de um &tomo i é calculado, tradicionalmente,
pela determinacdo do niimero de dtomos j vizinhos de ¢, que satisfacam a condicdo d;; < dcys,
em que d;; é a distancia entre os dtomos 7 e j e o parametro d., é a distancia de corte.
Logo, cada 4tomo j que satisfaca o critério anterior contribui em uma unidade para o CN de 7,
independente do valor de d;;. Assim, todos os comprimentos de ligacdo possuem ponderancao

igual na determinacdo do CN.

Para sistemas metalicos cujas estruturas sao simétricas, o calculo do CN é feito sem
dificuldades, uma vez que d.,; é definida facilmente devido a simetria do sistema. Ja para o
caso de estruturas pouco simétricas, comumente observadas em clusters e particulas, o calculo
de CN torna-se inviavel, pois os vizinhos de um atomo ¢ podem estar a diferentes distancias
e, ainda assim, exercendo influéncia sobre i. Caso estas distancias variem devido a alguma
alteracdo estrutural do sistema, o CN matém-se inalterado, n3o refletindo as variacdes nas
propriedades do sistema, isto, desde que a alteracdo estrutural seja dentro da distancia de corte.
Desta forma, para superar esta dificuldade, o calculo do ECN determina diferentes ponderacdes
(w;;) para as diferentes distancias d;; na determinacdo do nimero de coordenagdo. Assim,
pequenas alteracdes nas distancias entre os vizinhos refletem na coordenacao efetiva. Essas
ponderacdes (w;;) sdo calculadas por uma funcgdo de decaimento exponencial dependente de
d;; e do comprimento de ligagdo ponderado de cada 4tomo 4, denotado por d’,,. J&4 o ECN de
um atomo ¢ (ECN;) é obtido pela soma destes pesos (w;;). Logo, o célculo de ECN é efetuado

da seguinte forma,

N
=1y
di\°
w;; = exp |1 — <d5]> : (2.20)

- ()]
3 je1 i €7D [1 - (2“)6}

na Equacdo (2.21), d',, é obtido de forma autoconsistente considerando o critério de conver-

X dieap
d, =

av

, (2.21)

géncia |d!, (novo) — d', (antigo)| < 107*, em que para o valor inicial de d, emprega-se a

menor distancia entre o 4tomo ¢ a qualquer vizinho. Logo, o ECN é obtido por

N
ECN = jlv S"ECN, (2.22)
=1
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Uma vez obtido os valores do ECN, determina-se também os valores de d',. Assim,
efetuada a soma destes valores, é possivel obter o comprimento médio de ligacdo (do inglés

average bond length - d,,), ou seja,

a N ;
dpw == > d. . 2.2
av N ; av ( 3)

2.45 Funcao de distribuicao radial central

Um parametro que auxilia a identificar a mistura entre as espécies quimicas e fornece a
distribuicao atémica do sistema em relacdo ao centro de gravidade da particula é a funcao de
distribuicdo radial central (RDF.) (do inglés radial distribution function) (42,71). Se a RDF, é
o numero de atomos das espécies quimicas A e B em uma camada a uma distancia entre r e

r 4+ Ar do centro do cluster, entdo RDF, pode ser definida matematicamente como,

RDF = 47mr®pa pAr, (2.24)

em que pa p € a densidade radial das espécies quimicas A e B e o termo 4mr?

representa a
superficie de uma esfera. A RDF. é muito atil em clusters aproximadamente esféricos, podendo
discriminar a formacao de homogeneidade ou segregacao entre as espécies quimicas, além da

identificacdo de camadas atomicas em relacdo ao centro da particula.
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Capitulo 3

Resultados: Nanoclusters puros

3.1 Nanoclusters puros

Neste trabalho foram obtidas as estruturas putativas de menor energia para os nanoclus-
ters puros de Al, Cu e Zr para 55 e 561 atomos, que foram analisadas por meio de parametros

energéticos e estruturais.

3.1.1 Parametros energéticos

Energia de coesao

Na Figura 4, tem-se os valores da E¢,;, para os nanoclusters puros de Al, Cu, Zr e suas
respectivas fases de bulk. Destes valores, nota-se que os materiais na fase bulk apresentam
maior energia de coes3o e que a magnitude da diferenca de energia (Epiiocluster _ ghulk) &
igual a 0,502, 0,658, 0,915 e 0,231, 0,298 e 0,421 eV /atomo, quando comparados com os
nanoclusters de 55 e 561 atomos, respectivamente. Logo, os materiais na fase bulk apresentam

maior estabilidade energética.

Assim, os nanoclusters puros devem sofrer forte tendéncia para se aglomerarem e
formarem uma estrutura massiva, conforme pode ser visto que a diferenca de energia em
relacdo ao material na fase bulk diminui a medida que se aumenta o niimero de 4tomos do
sistema. A menor estabilidade é justificada devido a efeitos de superficie presentes nesses
materiais, pois clusters e nanoclusters apresentam maior niimero de 4tomos em suas superficies,
entretanto, formando menos ligacdes, o que confere menor estabilidade a estas superficies.
Em contrapartida, os materiais na fase bulk, que sdo considerados como sélidos infinitos,
apresentam maior niimero de atomos formando maior nimero de ligacdes, garantindo a maior

estabilidade para estes materiais.
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Figura 4 — Energia de coesdo (Ec,p) para as estruturas putativas de menor energia dos nano-
clusters puros de 55 e 561 atomos de Al, Cu e Zr e suas respectivas fases de bulk.
A linha preta, azul e vermelha representam, respectivamente, os materiais na fase
bulk e nanoclusters de 55 e 561 &tomos.
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Fonte: De Souza et al (78).

3.1.2 Parametros estruturais dos nanoclusters puros de 55 atomos

Na Figura 5 encontram-se algumas estruturas obtidas para os sistemas puros de 55
atomos, tanto para as estruturas de menor energia como também para algumas estruturas

menos estaveis de maior energia. Cada estrutura apresentada na Figura 5 é nomeada por

. ~ . A C . .atual C . .low
uma variacio de energia (AE (&V)), definida como AE = EL" — EEoTi9" em que
;o atual iq low . . . ~ .
ESondis: e ECom19"" 550 as energias totais das configuracdes atual e de menor energia,

respectivamente.
Funcao de distribuicao radial central

Nas Figuras 6, 7 e 8 tém-se as RDF,. obtidas para os nanoclusters puros de 55 atomos
de Al, Cu e Zr, respectivamente, tanto para a estrutura de mais baixa energia como para

algumas estruturas de maior energia, ambas representadas na Figura b.

Primeiramente, analisando as RDF, das estruturas de maior energia, AE # 0, nota-se
desordenamento atomico para ambos os sistemas. Para as estruturas com altos valores de
AF verifica-se auséncia de camadas atomicas bem definidas, resultando em estruturas pouco
compactas, de forma condizente com as estruturas apresentadas na Figura 5. Para as estruturas
com AFE proximo de 0, nota-se o surgimento de camadas atomicas bem definidas, ou seja, ha

a tendéncia para formacdo de estruturas mais compactas e com maior ordenamento atémico.
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Figura 5 — Algumas estruturas maior e menor energia obtidas para Alss, Cuss e Zrss, € suas
respectivas variacdes de energia (AFE) em relacdo a configuracdo de menor energia.

Fonte: De Souza et al (78).
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Figura 6 — Funcao de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para o nanocluster
de Alss. Em que = 0 A representa o centro de gravidade do nanocluster e AE é
a variacao de energia entre as estruturas de menor e maior energia.
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Figura 7 — Funcao de distribuicdo radial central (em unidades arbitrérias) para o nanocluster
de Cuss. Em que 7 = 0 A representa o centro de gravidade do nanocluster e AE é
a variacao de energia entre as estruturas de menor e maior energia.
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Figura 8 — Funcao de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para o nanocluster
de Zrss. Em que r = 0 A representa o centro de gravidade do nanocluster e AE é
a variacao de energia entre as estruturas de menor e maior energia.
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Para as estruturas de menor energia, AE = 0, observa-se a mesma tendéncia em
ambos os sistemas. Este resultado mostra que os 55 atomos encontram-se distribuidos em
camadas bem definidas no nanocluster, sendo 1 4tomo no centro, seguido de uma camda
com 12 dtomos e uma segunda camada com 42 atomos divididos em duas subcamadas, em
que a primeira contém 30 adtomos e a segunda 12 dtomos. Desta forma, verifica-se que as
estruturas putativas de menor energia obtidas para as composicoes puras sao compactas do tipo
icosaédrica (icosaedro de Mackay), conforme pode ser observado nas estruturas apresentadas

na Figura 5.

Além disso, verifica-se a influéncia do raio atomico na distribuicdo dos atomos no
nanocluster, ou seja, para o sistema formado por dtomos de maior raio atdomico, caso do
Zrss5, nota-se que suas camadas atémicas apresentam maior distancia em relacdo ao centro da
estrutura e, assim, correspondendo em uma maior estrutura, conforme pode ser visto na Figura
8. De modo analogo, esta tendéncia é verificada para Als; e Cuss, respectivamente, uma vez

que o Cu apresenta menor raio atémico.

Com respeito as camadas atomicas, as diferentes distancias entre estas sugerem que os
atomos destas estruturas apresentam diferentes comprimentos de ligacdo. Assim, esta diferenca
é mais um indicativo para a formacdo da estrutura icosaédrica para as composicdes puras, pois
a estrutura icosaédrica tende a ser formada buscando aliviar as tensdes internas causadas pelos
diferentes comprimentos de ligacao entre os dtomos internos e da superficie. Em relacdo a
forma, as estruturas de menor energia obtidas para os sistemas puros apresentam 20 superficies

(111), que compdem as 20 faces do icosaedro.
Nuamero de coordenacao efetiva e comprimento médio de ligacao

Na Tabela 2, econtram-se os valores de ECN e d,, obtidos para algumas estruturas de
maior energia (AE # 0) e de menor energia (AE = 0) para os nanoclusters puros de Al, Cu e
Zr para 55 atomos. Por meio do modelo de esferas rigidas (R4 = d,,/2) foi possivel obter o
raio atémico de Al, Cu e Zr e, assim, comparar os valores de ECN e raio atémico (R,) das
estruturas obtidas neste trabalho com os dados experimentais dos respectivos materiais em sua
fase bulk.

Dos valores apresentados na Tabela 2, observa-se a evolucdo dos nanoclusters de maior
energia para os de menor energia, ou seja, verifica-se aumento dos valores de ECN e d,,.
Este aumento é oriundo de efeitos observados anteriormente para as RDF, que sdo devidos
a formacdo de camadas atémicas e a alta compactacdo estrutural, isto é, os atomos estao
mais proximos uns dos outros, resultando no aumento do nimero de ligacOes interatomicas e
indicando os maiores valores de ECN. J& o aumento nos valores de d,, é devido a estrutura

icosaédrica apresentar maior comprimento de ligacdo entre os dtomos da superficie.

Comparando-se com os materiais na fase bulk, verifica-se que os nanoclusters apresentam

menor coordenacdo. Este resultado é devido a diferenca de coordenacdo entre os dtomos da
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Tabela 2 — Valores de ECN, d,,, raio do nanocluster (Rp) e raio atémico (R,) obtidos para os
nanocluster puros de 55 dtomos. Em que AFE' é a variacdo de energia em relacao
a estrutura de menor energia e CN e Rf;’l”’k sdo, respectivamente, o nimero de
coordenacdo e raio atomico experimental dos materiais na fase bulk extraidos de
(77).

Sistema | AE(eV) | ECN | duy(A) | Rp(A) | R4(A) | CN | RE*(A)
219 [7.86] 278 | 630 | 1,39 [12,00| 1,43
210 |792| 278 | 590 | 1,39 |12,00| 1,43
Als; 174 |79 | 2,79 | 603 | 1,39 |12,00 | 1,43
047 [832| 279 | 568 | 1,39 |12,00| 1,43
046 |832| 280 | 590 | 1,40 |12,00| 1,43
000 |845| 280 | 533 | 1,40 |12,00| 1,43
323 | 787 | 247 | 573 | 1,23 [12,00| 1,28
313 | 7,86 | 247 | 576 | 123 |12,00| 1,28
Cuss 207 | 785| 246 | 521 | 1,23 |12,00| 1,28
1,39 8,10 | 2,47 5.26 1,23 | 12,00 1,28
078 | 829 | 248 | 522 | 1,24 |12,00| 1,28
000 |842| 249 | 476 | 1,24 |12,00| 1,28
386 | 7,78 | 308 | 6.45 | 154 |[12,00| 1,60
322 792 309 | 633 | 154 |12,00| 1,60
Zrss 306 |783| 308 | 636 | 154 |1200| 1,60
097 |815| 3,10 | 6.36 | 1,55 |12,00| 1,60
095 |817 | 3,10 | 597 | 155 |12,00| 1,60
000 |841| 311 | 591 | 155 |12,00| 1,60

superficie e interior do nanocluster. Desta forma, é possivel fazer uma analise dos valores de
ECN para os atomos pertencentes a cada camada da estrutura icosaédrica obtida para as
composicoes puras. Para o Alss, Cuss € 0 Zrss tém-se um atomo central de coordenacdo 12,
os 12 atomos da primeira camada apresentam coordenacao préxima de 12 e, em relacdo aos
adtomos da segunda camada, 30 possuem coordenacdo aproximadamente igual a 8 e os 12
atomos que formam os vértices do icosaedro apresentam coordenacdo préxima de 6. Assim, fica
clara a forte presenca de efeitos de superficie na reducdo do ECN, que é atribuida ao menor

numero de ligacao entre os atomos da superficie do nanocluster.

Com relagdo aos raios atémicos (R4), apresentados na Tabela 2, observa-se que as
estruturas de menor energia dos nanoclusters de Alss, Cuss € Zrs; apresentam menores R4
quando comparados aos respectivos materiais metalicos na fase bulk. Esta diferenca pode
ser atribuida devido a reducdo do comprimento de ligacao entre os atomos da superficie e
interior do nanocluster. Com relacdo ao raio da particula (Rp), tem-se que este é menor para
as estruturas de mais baixa energia, o que é justificado pela alta compactacdo estrutural

apresentada por estas configuracoes, o que gera um efeito de contracdo.
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3.1.3 Parametros estruturais dos nanoclusters puros de 561 atomos

Na Figura 9 tem-se a representacao de algumas estruturas de maior e menor energia
obtidas para os nanoclusters puros de 561 atomos para Al, Cu e Zr, considerando a variacdo de
energia (AFE) entre as estruturas de modo similar ao apresentado para os nanoclusters puros

de 55 atomos.
Funcao de distribuicao radial central

Nas Figuras 10, 11 e 12 tém-se as RDF, obtidas para os nanoclusters de Al, Cu e Zr
para 561, tanto para algumas estruturas de maior energia como para as estruturas de menor

energia, ambas representadas na Figura 9.

Por meio das Figuras 10, 11 e 12, verifica-se para as estruturas de maior energia,
AFE # 0, a auséncia de camadas atémicas bem definidas e de um atomo central ocupando
o centro do nanocluster, o que contribui para a formacdo de estruturas pouco compactas,
conforme pode ser visto na Figura 9, semelhante ao que ocorre para os sistemas puros de 55
atomos. Esta descompactacdo estrutural pode ser atribuida pela presenca de alguns dtomos
destacados, em relacao a superficie do nanocluster, formando poucas ligacoes €, assim, gerando

estruturas distorcidas que resultam em menor estabilidade estrutural.

Para as estruturas putativas de menor energia, AE = 0 , verifica-se que os 561 atomos
est3o distribuidos em camadas atémicas bem definidas, de forma semelhante aos nanoclusters
de 55 atomos, porém, para esse caso verifica-se que o atomo central é seguido por 5 camadas
contendo 12, 42, 92, 162 e 252 atomos, respectivamente, e deste modo, formando estruturas
compactas do tipo icosaédrica para os nanoclusters puros de 561 atomos, conforme é visto na

Figura 9.

Semelhante aos nanoclusters de 55 d&tomos, nota-se a dependéncia do raio atémico na
distribuicdo dos atomos em camadas. Além disso, tem-se que as 5 camadas dos nanoclusters
de 561 atomos sao subdivididas em subcamadas, sendo que a primeira é (nica ndo subdividia.
Assim, a segunda, terceira, quarta e quinta camadas s3o subdivididas em duas, trés, quatro
e cinco subcamadas, respectivamente, em que cada subcamda possui forma icosaédrica e o
aumento do ndimero de 4tomos por camada representa a evolucdo da estrutura icosaédrica em
relacdo ao aumento do tamanho do sistema. Com relacdo ao niimero de atomos por camada,
este € apresentado nos picos das RDF, das estruturas putativas de menor energia dos sistemas
Al, Cu e Zr exibidos nas Figuras 10, 11 e 12.

Analisando as RDF, para as estruturas putativas de menor energia, observa-se que a
medida que se aumenta o do nimero de camadas verifica-se menor distanciamento entre elas e,
ainda, diminuicdo das distancias entre as subcamadas. Assim, tem-se explicita a diferenca nos
comprimentos de ligacdo entre os atomos internos e da superficie do nanocluster, que contribui

na formacdo de superficies (111) para aliviar as tensGes internas causadas pelos diferentes
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Figura 9 — Algumas estruturas putativas de menor energia obtidas para Alss;, Cusgr € Zrsg1,
e suas respectivas variacdes de energia (AE) em relacdo a estrutura de menor
energia.

561 561 561

Fonte: De Souza et al (78).
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Figura 10 — Funcdo de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para o nanocluster
de Alsgi. Em que 7 = 0 A representa o centro de gravidade do nanocluster e AE
é a variacao de energia entre as estruturas de menor e maior energia.
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Figura 11 — Funcdo de distribuicdo radial central (em unidades arbitrérias) para o nanocluster
de Cusgi. Em que 7 = 0 A representa o centro de gravidade do nanocluster e AE
é a variacao de energia entre as estruturas de menor e maior energia
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Figura 12 — Funcdo de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para o nanocluster
de Zrsg1. Em que » = 0 A representa o centro de gravidade do nanocluster e AE
é a variacao de energia entre as estruturas de menor e maior energia.
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comprimentos de ligacdo presentes na estrutura.
Niémero de coordenacao efetiva e comprimento médio de ligacao

De forma semelhante aos nanoclusters puros de 55 atomos, na Tabela 3 tém-se os
valores de ECN, d,,, R4, Rp obtidos para as estruturas de maior energia (AE > 0) como

também para as estruturas de menor energia (AFE = 0) dos sistemas Alsg;, Cuser € Zrse:.

Tabela 3 — Valores de ECN, d,,, raio do nanocluster (Rp) e raio atdmico (R4) obtidos para
os nanoclusters puros de 561 dtomos. Em que AFE é a variacdo de energia em
relacdo a estrutura de menor energia e CN e Rfil“”‘ sao, respectivamente, nimero
de coordenacdo e raio atébmico experimental dos materiais na fase bulk extraidos
de (77).

Sistema | AE(eV) | ECN [ duo(A) | Rp(A) [ Ra(A) | CN [ RE7%(A)
3,06 [10,07] 2,81 | 13,19 [ 1,40 [ 12,00 1,43
1,37 |10,14 | 2,81 | 13,32 | 1,40 | 12,00 | 1,43
Alsg, 097 |10,16 | 2,81 | 13,34 | 1,40 | 12,00 | 1,43
0,00 |1029| 2,81 | 13,40 | 1,40 |12,00 | 1,43
9,57 [10,05| 251 | 11,68 | 1,25 [12,00 | 1,28
8,53 |10,07| 251 | 11,73 | 1,25 | 12,00 | 1,28
Cusg 6,91 |10,08| 251 | 11,84 | 1,25 | 12,00 | 1,28
0,00 |[10,29| 252 | 12,04 | 1,26 | 12,00 | 1,28
427 1993 [ 315 | 1494 | 1,57 [12,00| 1,60
401 | 995 | 3,15 | 1526 | 1,57 | 12,00 | 1,60
Zrse 391 | 995 | 3,15 | 1525 | 1,57 | 12,00 | 1,60
0,00 |10,28| 3,16 | 1512 | 1,58 | 12,00 | 1,60

Na Tabela 3, observa-se o aumento dos valores de ECN e d,, a medida que se aproxima
das estruturas de menor energia. Este aumento, de forma semelhante aos nanoclusters de 55
atomos, deve-se a formacao de camadas atomicas, isto €, maior compactacdo estrutural, indi-
cando o aumento do nimero de ligacGes entre os atomos €, assim, aumentando a coordenacao.
Comparando-se os valores do ECN e d,, obtidos para os nanoclusters de 55 e 561 atomos,
verifica-se o aumento destes valores para os sistemas de 561 atomos. Este resultado é atribuido
ao crescimento do sistema, ou seja, mais atomos no interior da estrutura resultando em maior

nimero de vizinhos e o aumento da superficie conferindo maiores comprimentos de ligacdo.

Comparando-se com os materiais na fase bulk, verifica-se que os nanoclusters de 561
atomos apresentam reduc3o nos valores do ECN, isto é devido a diferenca de coordenacao
entre dtomos do interior e da superficie da estrutura, o que n3do é verificado para os materiais
na fase bulk, conforme ja discutido anteriormente. Assim, de modo analogo ao realizado para
os nanoclusters de 55 atomos, é feita a caracterizacao dos atomos de cada camada pertencente
ao icosaedro pelo seu respectivo valor de ECN. Logo, os nanoclusters de Alsg1, Cusgr € Zrser
apresentam um atomo central com coordenacdo 12,00, seguido da primeira, segunda, terceira
e quarta camadas com 12, 42, 92 e 162 atomos, respectivamente, apresentando coordenacao

aproximadamente igual a 12. Enquanto que, a quinta camada apresenta 240 dtomos com
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coordenacao aproximadamente igual a 8 seguido de 12 dtomos com coordenacao préxima de 6,

totalizando os 252 dtomos da quinta camada do nanocluster de 561 atomos.

Conforme apresentado no paragrafo anterior, fica clara a diferenca da coordenacao
entre os atomos internos e superficiais, uma vez que estes fazem menos ligacdes, indicando os
menores valores do ECN quando comparados com os materiais na fase bulk. Entretanto, os
valores do ECN calculados para o caso dos nanoclusters de 561 atomos apresentam aumento
quando comparado com o sistema de 55 dtomos, em que este aumento é devido ao maior
nimero de camadas e, assim, maior quantidade de dtomos formando ligacoes, indicando o

maior niimero de vizinhos e, assim, maiores valores para o ECN.

Com respeito ao R4, apresentados na Tabela 3, nota-se que os valores obtidos para as
estruturas de menor energia para os nanoclusters puros de 561 atomos apresentam reducao
quando comparados aos materiais na fase bulk. Em que este resultado é atribuido aos menores
comprimentos de ligacao entre os atomos internos do icosaedro. Vale-se ressaltar o aumento
do raio atomico para os sistemas de 561 atomos, quando comparados aos sistemas de 55
atomos, em que este aumento é reflexo do crescimento do sistema, que contribui para maiores
comprimentos de ligacdo devido ao aumento da superficie icosaédrica. Outra comparacdo com
o sistema de 55 dtomos é referente ao Rp, que apresenta aumento para os nanoclusters de

561 atomos, sendo esperado devido ao maior niimero de dtomos para este sistema.
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Capitulo 4

Resultados: Nanoligas binarias e

ternarias

4.1 Nanoligas binarias

4.1.1 Parametros energéticos

Energia de excesso

A principio, dois diferentes elementos metalicos podem ser combinados para formar um
composto bimetalico. Entretanto, a energia deste sistema bimetdlico pode ser maior ou menor
que a energia dos compostos unérios (71). Para avaliar a estabilidade relativa das nanoligas
obtidas foi feito o célculo de E.,. de cada sistema bimetalico em relacdo as composicoes puras

de mesmo tamanho.

Na Figura 13 tem-se os valores de F.,. determinados para os sistemas estudados, dos
quais pode-se concluir que todos os sistemas apresentam o mesmo comportamento, ou seja,
E... < 0. Portanto, da definicdo de F.,., é possivel afirmar que todas as nanoligas de ZrCu,
ZrAl e CuAl para 55 e 561 atomos sdo energeticamente estaveis. Além disso, este resultado
indica que a mistura estre as espécies quimicas é favorecida, uma vez que valor positivo para

E... é esperado para o caso em que ha segregacao atomica.

No caso do sistema ZrCu, a substituicao de atomos de Cu na estrutura icosaédrica
(i.e. Cuss e Cusg1) por atomos de Zr decresce o valor de E.,. quase que de forma continua
até atingir um valor minimo para uma especifica composicao do sistema ZrCu, a partir dai,
tem-se o aumento do valor de E,,. até 0,00 eV para a composicdo de Zr puro (i.e. estrutura
icosaédrica para ambos tamanhos). Similar comportamento foi também obtido para os sistemas
ZrAl e CuAl, como é mostrado Figura 13. Este comportamento pode ser observado por meio

dos ajustes de curva polinomial (linhas na cor preta), apresentados na Figura 13, os quais
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Figura 13 — Grafico da energia de excesso (E.,.) para os sistemas Zr,Cu,,—p, Zr,Aly,_, €
Cu, Al (m =55 e m = 561). As curvas vermelhas representam as estruturas
putativas de menor energia, as curvas pretas representam os ajustes de curva
polinomial com relacdo as estruturas de menor energia e os simbolos em verde
representam as estruturas de maior energia.
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apresentam comportamento aproximadamente parabdlico. Resultados similares sao observados

em calculos de DFT para diferentes nanoligas de 55 atomos, como por exemplo, PtFe, PtCo,
PtNi, PtCu e PtZn (42,79).

As composicoes que minimizam FE.,. para os sistemas Zr,, Cuss_,,, Zr,Alss_,, € Cu,Alss_,
sdo, 51% de Zr (n = 28), 44% de Zr (n = 24) e 40% de Cu (n = 22), respectivamente.
Para os sistemas de 561 dtomos as composicdes mais favoraveis correspondem a 39% de Zr
(n = 220), 36% de Zr (n = 200) e 39% de Cu (n = 221), respectivamente. Estes resultados
mostram que, com o aumento do tamanho, a quantidade de Zr necessaria para minimizar E,,.
diminui significativamente, indicando a presenca de efeito de tamanho. Entretanto, o minimo
de F... é aproximadamente o mesmo para CuAl em amobos os tamanhos, significando que a
composicao do sistema CuAl que apresenta maxima estabilidade energética ndo estd sujeita a

efeitos de tamanho.

Além disso, pode ser visto que o valor minimo do E.,. apresenta dependéncia com o
sistema, isto é, apresenta maior magnitude para CuAl em relacdo ao sistema ZrCu, sugerindo
que a substituicdo de parte dos atomos de Zr por Al no sistema ZrCu pode aumentar a
estabilidade do sistema ZrCuAl, que pode ser um importante fator em suas propriedades
estruturais e mecanicas, isto é, tem sido reportado na literatura que adicionando Al na fase bulk
da liga ZrCu aumenta a tendéncia de formacao a vidro deste sistema, bem como a estabilidade

do vidro contra a cristalizacdo do liquido super-resfriado (80)

4.1.2 Parametros estruturais

Neste trabalho foram obtidas aproximadamente 10° estruturas e devido a este grande
nimero de configuracoes foi feita a selecdo de algumas estruturas de menor energia dos sistemas

ZrCu, ZrAl e CuAl, as quais encontram-se representadas nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14 — Algumas estruturas putativas de menor energia obtidas para as nanoligas bindrias
dos sistemas Zr,,Cu,,—p,, Zr,Alpy—p € Cu,Alyy (m = 55).

.o

o .-t
) :§-/¥)_?xj

Zo AL, ZoAlL

Cu,Al,, Cu,Al, Cu,Al
Fonte: De Souza et al (78).

Figura 15 — Algumas estruturas putativas de menor energia obtidas para as nanoligas bindrias
dos sistemas Zr,,Cu,,_p, Zr Al € Cu, Al (m = 561).

Cuss ZrsCusy, Zr140CUy; Zry,ClUyy, Z1,50CUas Zr;00CUs Zrse:

ZryAligy

Zrs00Alg, Zrss

Zr200Alsss

CUz1 Al Cu, Al Cusy; Al Cuse

Fonte: De Souza et al (78).

Parametro de ordem quimica

Para complementar os resultados obtidos de F,,. foi feita a analise do parametro de
ordem quimica, o, que é bastante preciso na investigacao da tendéncia da ordem quimica em

funcdo da composicdo, tomando em conta o nimero de ligacdes entre as espécies quimicas
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similares e diferentes, isto é, o niimero de ligacbesde A — A, B— Be A— B.

Figura 16 — Gréafico do pardmetro de ordem quimica (o) para os sistemas Zr,,Cu,,_p, Zr,Al,,—p
e Cu,Al,_, (m =55 e m =561). As curvas vermelhas representam as estruturas
putativas de menor energia, as curvas pretas representam os ajustes de curva
polinomial com respeito as estruturas de menor energia e os simbolos em verde
representam as estruturas de maior energia.
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Para as particulas de ambos tamanhos e diferentes sistemas foi encontrado boa correla-
cao entre o parametro de ordem quimica e o E,,., isto é, ambos parametros apresentaram
comportamento aproximadamente parabdlico quando analisados em funcdo da composicao,
Figura 16, que é também consistente com resultados de DFT para diferentes nanoligas de 55
atomos (42,79).

De acordo com as andlises realizadas, observa-se parcial segregacdo atémica para todos
os sistemas, mesmo dado que o < 1,00 para todos os sistemas binarios, nota-se valores acima
de zero para muitas composicées. O pardametro de ordem quimica passa por um valor minimo
para composicoes em que hd um ndmero comparavel de &tomos de cada espécie quimica, o
que é esperado, pois para tais casos € inevitavel ndo haver um expressivo nimero de ligacoes
A - B.

O valor minimo de ¢ é atingido préximo de 0,20 para os trés sistemas, indicando que
o nimero de ligacdes A — B é levemente maior que o niumero de ligacdes A — Ae B— B
adicionados. Na média, uma particular espécie quimica, tal como Zr, no sistema ZrCu, é cercado
por atomos de ambas as espécies Cu e Zr, e ndo por atomos de apenas uma das espécies. A
mesma tendéncia é também observada para os sistemas ZrAl e CuAl. Isto é consistente com

resultados presentes na literatura para a fase bulk da liga ZrCu (36, 39).
Funcao de distribuicao radial central

O parametro de ordem quimica é uma étima ferramenta para identificar a tendéncia
de homogeneidade ou segregacdo entre as espécies quimicas, entretanto, ndo fornece uma
analise sobre a distribuicao espacial dos atomos. Portanto, foi calculado a funcdo de distribuicao
radial central (RDF,.) afim de obter o entendimento sobre a distribuicdo espacial das espécies
quimicas com relacdo ao centro da particula e verificar informacdes a respeito da estrutura,
homogeneidade e grau de segregacao entre as espécies quimicas. As RDF, por espécie quimica
em funcao da distancia ao centro de gravidade para algumas composicdes dos sistemas estudados
sdo mostrados na Figura 17, enquanto que as RDF. para outras composicées encontram-se no
Apéndice A.

A composicao ZrygCusz, que minimiza F,,., tem sua estrutura formada por um atomo
de Zr no centro cercado por Cu (10 dtomos) e Zr (2 dtomos), isto é, a regido interna é
composta em maior parte por atomos de Cu, principalmente devido ao menor raio atdmico do
Cu comparado com Zr, reduzindo as tensdes internas devido a liberacdo da energia de tensdo
na regido interna da estrutura. Além do mais, é importante mensionar a baixa energia de
superficie do Zr, favorecendo a migracao de atomos de Zr para a regiao superficial da estrutura.
A camada superficial contém atomos de Cu e Zr, mas os atomos de Zr estio localizados mais

proximos da superficie ao invés dos pequenos atomos de Cu.

Aumentando o tamanho da particula e inspecionando o sistema Zry9qCusy;, nota-se

similar tendéncia nas regides interna e superficial. Entretanto, hd uma regido compreendida
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Figura 17 — Gréficos da funcdo de distribuicdo radial central (RDF.) das estruturas que
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Fonte: Adaptado de De Souza et al (78).

minimizam a E.,. dos sistemas Zr,Cu,,_p, Zr,Al,_, € Cu,Aly,_, (m = 55 e
m = 561) em unidades arbritarias. Em que r = 0 A é o centro de gravidade do
nanocluster.
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entre 9,0 A e 10,5 A com uma maior concentracdo de Zr, enquanto que as concentracdes de
ambas as espécies sdo ligeiramente iguais na regido superficial, em que é possivel identificar
a presenca de camadas. Além do mais, foi identificado que hd uma quantidade superior de
atomos de Cu localizados abaixo da regido superficial, e nunca imediatamente na superficie,

assim, contribuindo para reduzir as tensdes internas liberando a energia de tensao.

A tendéncia nao difere muito para os sistemas ZrAl e CuAl, entretanto, é valido destacar
o seguinte: (i) para ZrasAls; e ZrygpAlser, uma camada extra de dtomos de Al estdo localizados
na regido da superficie, provavelmente por causa da menor energia superficial da superficie de Al
comparada com Zr. (ii) O sistema CuAl segue a mesma tendéncia exibida para o sistema ZrAl,
isto é, atomos de Al estdo localizados na regido superficial, que é consistente com a tendéncia
de energia superficial, isto é, espécies quimicas com menor energia superficial localizam-se na

superficie para reduzir a energia superficial.

Em particular, para Cugz;Alsy, a regiao superficial pode ser separada em duas regides, a
superficie externa composta quase que inteiramente de atomos de Al e uma regido sub-superficial
composta de dtomos de Cu. Portanto, nesta regido superficial, hd uma clara identificacdo de
segregacao entre os atomos de Cu e Al, mesmo que a regido interna apresente uma distribuicdo

quase homogénea entre as espécies quimicas de acordo com as analises realizadas.
Nidmero de coordenacao efetiva

Conforme discutido na Secao 3 as estruturas putativas obtidas para Al,,, Cu,, e Zr,,
apresentaram simetrica icosaédrica perfeita para m = 55 e 561, em que o mecanismo que
conduz estas estruturas sdo dirigidos por efeitos geométricos (41). Estas estruturas apresentam
alta compactacio interna sendo terminadas por superficies (111). Em principio, estruturas
icosaédricas podem ser formadas n3o apenas para composicoes puras, mas também para
nanoligas. Por exemplo, nas Figuras 14 e 15 pode ser visto que as superficies (111) bem
definidas desaparecem a medida que as nanoligas s3o formadas, mas n3o é claro se este
comportamento ocorre para todas as composicdes, umas vez que apenas algumas estruturas

sdo mostradas nas Figuras 14 e 15.

Assim, para investigar a formacdo de estruturas icosaédricas nas nanoligas, foi empregado
o conceito coordenacio efetiva (74-76), o qual fornece o ECN, expresso em niimeros de vizinhos
proximos (NVP). Na Figura 18 tem-se os valores de ECN obtidos para os sistemas ZrCu,
ZrAl e CuAl. Para os sistemas puros os valores de ECN obtidos foram 8,45, 8,42 e 8,41,
respectivamente, para Alss, Cuss e Zrss, com crescimento de 10, 30, 10,29 e 10, 28 para Alsg1,
Cusg1 € Zrsg1, respectivamente. Desta forma, espera-se que os mesmos valores de ECN para
estruturas icosaédricas das nanoligas de 55 e 561 atomos sejam preservados, todavia isto nao
é observado devido a diferencas oriundas de compressdo e expansao das camadas atémicas
quando comparadas com as estruturas icosaédricas ideais, em que todos os &tomos sao descritos
pelo modelo de esferas rigidas. Assim, os valores 8,42 - 8 45 e 10,28 - 10,30 podem ser

usados como modelo para identificar a formacdo de estruturas icosaédricas.
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Figura 18 — Gréafico do Ndmero de coordenacdo efetiva (ECN) para os sistemas Zr,,Cuy,,_,

Zr, Al e Cu,Aly,_y, (m = 55 e m = 561). As curvas vermelhas representam
as estruturas putativas de menor energia, os simbolos em verde representam as
configuracoes de maior energia e as linhas tracejadas em azul correspondem as
estruturas icosaédricas.
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Fonte: De Souza et al (78).
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Tabela 4 — Classificacdo das estruturas putativas de menor energia para os sistemas Zr,,Cu,,_,
Zr, Al e Cu,Aly,—, (m = 55, 561) em estruturas icosaédricas perfeitas (ICO
ideal), aproximadamente icosaédrica (ICO aproximada) ou icosaédricas distorcidas
(ICO distorcidas) empregando ECN e técnicas de visualizacdo direta.

Zr,Clp—p Zrp Al CupAlpy—p
m m m
55 561 55 561 55 561

n 0-5 35
ideal 38 - 55 520 - 561 37-40 520-561 42-55 1
ICO ) 42 - 55

a roxTilmada 36 460
P 41 480

ICO
n
distorcida 521 - 541
ICO

Fonte: Adaptado de De Souza et al (78)

Da Figura 18 pode ser visto que, mediante a formacao de nanoligas, os valores de
ECN obtidos para varias composices resultam em préximos ou iguais aos valores obtidos
para as composicoes puras, indicando que estruturas icosaédricas sdo preservadas para estas
composicoes particulares, as quais podem ser observadas pelas linhas tracejadas em azul na
Figura 18. Por exemplo, ZrAl e CuAl preservam suas estruturas icosaédricas para maiores
concentracdes de Zr e Cu, respectivamente, um fato que foi observado diretamente por inspecdo
e analise das estruturas por meio do software VESTA (81). Para algumas composicdes tém-se
a reducdo dos valores de ECN, que é justificado devido a distorcdes e vacancias na regiao

central dos nanoclusters que contribuem para reducao da coordenacao.

Assim, pela analise do ECN e pelo emprego de técnicas de visualizacao, foi possivel
identificar a formacdo de estruturas icosaédricas para os sistemas listados na Tabela 4, os
demais sistemas que n3o se encontram nesta classificacao foram identificadas como detentoras
de simetria esférica. Como pode ser visto, as estruturas icosaédricas sao preservadas apenas
para casos em que ha pequenas quantidades de uma das espécies quimicas, enquanto que, uma
vez que a composicdo é alterada na direcao de similar fracdo de ambos elementos quimicos ha
aumento na tens3o devido a diferenca entre os raios atémicos, resultando na descompactacao
estrutural. Isto é particularmente verdadeiro para o sistema CuAl no tamanho m = 561, que

ndo mostra preferéncia por estruturas icosaédricas.
Comprimento médio de ligacao

Baseado na lei empirica de Vegard (82), a média ponderada de uma solucdo sélida
(Zr,,Cu,,_y), denotada por d2Cum-n node ser estimada a uma temperatura constante por

meio da regra de misturas, tal que

dfgnCu%_n — Eer% + (55 — n)

55 av 55 daC;JU557 (41)
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em que d2755 e ¥ s3o os comprimentos médios ponderados de ligagdo dos compostos puros.
Assim, para uma liga que obedece a lei de Vegard, o d,, assume uma escala linear em funcao
da composicdo (42,83,84). Para verificar a validade da lei de Vegard para as nanoligas obtidas
neste trabalho, foi calculado o comprimento médio de ligacao ponderado para cada atomo i

1
av’

dos sistemas, d’,, empregando o conceito de coordenacio efetiva (74-76) (2.4.4). Aqui, dg,
indica o resultado médio sobre todos os atomos da particula. Os resultados para cada sistema

e composicdo sao mostrados na Figura 19 como uma funcdo da composicao.

De acordo com os resultados obtidos, o comprimento médio de ligacao dos sistemas
ZrCu e ZrAl segue a lei de Vegard quase de forma exata, sem apresentar efeitos de tamanho
os valores de d,, sdo aproximadamente os mesmos para ambos tamanhos, m = 55 e m = 561.
Isto pode ser visto na Figura 19 em que ha pequenos desvios nos resultados obtidos para ZrCu
e ZrAl dos valores obtidos para os sistemas puros. Portanto, embora muitas das nanoligas
nao adotem estrutura icosaédrica, os resultados de d,, para os sistemas binarios podem ser
atribuidos a lei de Vegard e ao comportamento apresentado pelas composicoes puras, isto é, um
efeito estrutural local. Resultados similares tém sido obtidos por célculos de primeiros principios
para sistemas de 55 dtomos baseados em PtTM (TM= Fe, Co, Ni, Cu e Au) (42,79,83).

Embora muitos efeitos possam competir na estrutura atémica de ligas (84), o com-
portamento linear de dA pode ser atribuido a diferenca do raio atémico, R4, das espécies
quimicas A e B, isto é, efeitos de tamanho do 4tomo. Considerando os raios atémicos de
Zr, Cu e Al, que sdo 1,60, 1,28 e 1,43 A, respectivamente. No caso dos sistemas puros, a
estrutura icosaédrica tem cada atomo de sua regido interna cercado por uma camada de 12
atomos, e a distancia média de vizinhos préximos é 12 x R 4. A substituicao de um atomo de
Cu por um atomo de Zr na particula Cu,,, contribui para aumentar o comprimento médio de
ligacdo entre o 4tomo central e o vizinho préximo da primeira camada. A substituicao de mais
atomos de Cu por dtomos de Zr aumentard o comprimento médio de ligacdo, fato que explica o

comportamento linear do comprimento médio de ligacdo ponderado nos sistemas ZrCu e ZrAl.

Para o sistema CuAl, foi identificado grandes desvios entre o comportamento linear
esperado dos resultados de d,,, e os valores calculados de d,,, significando que o sistema CuAl
ndo segue a lei de Vegard. Dos resultados obtidos, foi encontrado que substituindo atomos
de Al no nanocluster puro Al,, por atomos de Cu ha decréscimo no comprimento médio de
ligacao ponderado, como esperado, entretando esta reducdo é maior do que a prevista pela
lei de Vegard. Entretanto, a substituicdo de dtomos de Cu por dtomos de Al no nanocluster
puro Cu,, conduz a um aumento do comprimento médio de ligacdo ponderado, como esperado
devido ao maior raio atomico do Al quando comparado com o Cu, apresentando pequenos
desvios entre os valores previstos e calculados. Além disso, para as composicGes em que a
quantidade de Cu ultrapassa 50%, os valores de d,, s3o aproximadamente constantes. Assim,
os desvios da lei de Vegard aqui apresentados resultam de um efeito de encolhimento atémico

presente no sistema CuAl, sendo um efeito puramente eletrénico e que n3o pode ser explicado
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Figura 19 — Grafico do comprimento médio de ligacao (d,,) para os sistemas Zr,,Cu,,_,
Zr, Al e Cu,Aly,_,, (m = 55 e m = 561). As curvas vermelhas representam
as estruturas putativas de menor energia, as curvas pretas representam os ajustes
de curva em relacdo a lei de misturas de Vergard com respeito as estruturas de
menor energia e os simbolos em verde representam as estruturas de maior energia.
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pelo modelo de esferas rigidas. Logo, vale ressaltar que a formulacdo do potencial de interacdo
do atomo imerso, mesmo que nao possuindo dependéncia explicita dos elétrons, consegue
prever efeitos eletronicos, isto deve-se a parametrizacdo do potencial que é baseada em célculos
de DFT.

4.2 Nanoligas ternarias

Nesta secao, de modo similar ao apresentado para as nanoligas binarias, sdo mostradas as
estruturas putativas de menor energia obtidas para as ligas ternérias do sistema Zr,Cu,Al,, 2,
(m = 55,561) com o aumento de uma unidade do incremento n para o sistema de m = 55
e 20 unidades para m = 561 atomos. Uma vez obtidas as estruturas para o sistema ternario
elas foram analisadas pelos pardmetros energéticos e estruturais. Nas Figuras 20 e 21 tém-se

algumas estruturas de menor energia das nanoligas ternérias do sistema ZrCuAl.

Figura 20 — Algumas estruturas putativas de menor energia obtidas para as nanoligas ternarias
do sistema ZrCuAl de 55 atomos.

A

Zr.CuAl, ZrCuAl, Zr CuAl, Zr.Cu,Al, Zr,CuAl, Zr Cu,Al, Zr,Cu,Al Zr,Cu,A, Zr,Cu,Al

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 21 — Algumas estruturas putativas de menor energia obtidas para as nanoligas ternarias
do sistema ZrCuAl de 561 atomos.

ZrZOCu20A|521 Zr100CU100A|361 Zr140CU140A|281 Zr1BOCU180Al201 Zr220CUZZOAI121 Zr240CUZ4OA|81 Zr2800u280A|1

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.1 Parametros energéticos

Energia de excesso

Para medir a estabilidade energética das nanoligas ternarias foi aplicado o F.,., cujos
resultados obtidos encontram-se na Figura 22. Analisando os resultados de F.,. verifica-se que

o sistema ternério (m = 55 e m = 561) apresenta comportamento semelhante ao obtido para
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as nanoligas bindrias, ou seja, F.,. < 0. Este resultado indica que todas as composicoes do
sistema terndrio sdo energeticamente estaveis. De fato, a substituicdo de dois atomos de Al por
um atomo de Cu e Zr conduz para o decréscimo de F.,., até que um valor minimo para uma
composicdo especifica seja atingido e, a partir desta, tem-se o aumento do valor de E.,.. Este
comportamento pode ser verificado pelo ajuste de curva polinomial de segundo grau (linhas

pretas).

Figura 22 — Grafico da energia de excesso (FE.,.) para o sistema Zr,Cu,Al,, o, (m = 55 e
m = 561). As curvas vermelhas representam as estruturas putativas de menor
energia, as curvas pretas representam os ajustes de curva polinomial de segundo
grau com relacdo as estruturas de menor energia e os simbolos em verde representam
as estruturas de maior energia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Além disso, as curvas de E,,. sdo minimizadas na composicdo de 32% de Zr para ambos
tamanhos (m = 55 e m = 561), em que a referida composicdo corresponde a Zr17Cuy7Aly; e
Zr150Cuyg0Alog1, respectivamente. Este resultado indica que o sistema ZrCuAl n3o esta sujeito a
efeitos de tamanho com respeito a composicdo que minimiza E.,.. Dos resultados, foi verificado
que F.,. atinge maior magnitude para as composicdes do sistema ternario que a minimizam
em relacdo ao sistema binario ZrCu. Isto indica que a substituicdo de alguns dtomos de Zr por
Al, no sistema ZrCu, confere maior estabilidade ao sistema ZrCuAl, conforme discutido nos

resultados das nanoligas binarias.
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4.2.2 Parametros estruturais

Parametro de ordem quimica

Para analisar a tendéncia de segregacdo e mistura entre as espécies quimicas nas
nanoligas ternarias foi empregado o parametro de ordem quimica, cujo resultado encontra-se
na Figura 23. Analisando os resultados verifica-se que ¢ apresenta comportamento similar
ao obtido para as nanoligas bindrias, ou seja, 0 < 1,00 para todas as composicoes e ambos
tamanhos m = 55 e m = 561. Esta similaridade entre os sistemas binarios e ternarios pode ser

vista pelo ajuste de curva polinomial de segundo grau (linhas pretas).

Figura 23 — Gréfico do pardmetro de ordem quimica (o) para o sistema Zr,,Cu,,Al,, 2, (m = 55
e m = 561). As curvas vermelhas representam as estruturas putativas de menor
energia, as curvas pretas representam os ajustes de curva polinomial de segundo
grau com relacdo as estruturas de menor energia e os simbolos em verde representam
as estruturas de maior energia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Entretanto, em relacdo aos sistemas binarios, verifica-se que o sistema ternario apresenta
maior tendéncia para mistura entre as espécies quimicas, pois ¢ < 0 para uma maior faixa
de composicdes, isto é, indicando predominancia de ligaces do tipo A — B. Além disso,
tem-se que o é minimizado em aproximadamente 32% de Zr para ambos tamanhos m = 55
e m = 561, em que a magnitude atingida para estas composicGes é de aproximadamente
—0, 50, sugerindo a maior tendéncia de mistura entre as espécies quimicas quando comparado

ao sistema bindrio, devido a maior magnitude de o para esse sistema. Este resultado ainda
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sugere que a mistura entre as espécies quimicas garante maior estabilidade ao sistema ZrCuAl,

uma vez ha a correspondéncia entre o e E ...
Funcao de distribuicao radial central

Para analisar a distribuicao atdmica em relacdo ao centro de gravidade do nanocluster
foi empregado a RDF. para as composicdes do sistema ternario que minimizam F.,.. Este
resultado encontra-se na Figura 24. Analisando as RDF,, verifica-se que as estruturas para
ambos tamanhos apresentam uma vacéncia central e a partir de 1,25 A ocorrem as primeiras
camadas atomicas. Além disso, verifica-se que a regido interna da estrutura é formada por
atomos de Cu e Al, contribuindo para aliviar a tensao interna devio ao menor raio atomico de

destes atomos quando comparados ao atomo de Zr.

A partir da distancia de 3 A verifica-se para as composicdes de ambos tamanhos a
presenca de varias camadas atémicas de ambas espécies quimicas, indicando a grande mistura
entre os elementos quimicos do sistema, correspondendo com os resultados do parametro de
ordem quimica obtidos para as nanoligas ternarias. Além disso, as varias camadas atémicas
pouco definidas somadas a vacancia interna da estrutura justificam as estruturas pouco

simétricas obtidas para as nanoligas ternarias, conforme pode ser visto nas Figuras 20 e 21.

Figura 24 — Gréfico da funcdo de distribuicdo radial central (RDF,) para as estruturas do
sistema Zr, Cu,Al,,_o, (m = 55 e m = 561) que minimizam E.,. em unidades
arbitrarias. Em que r = 0 A é o centro de gravidade do nanocluster.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Nuamero de coordenacao efetiva

Para investigar a formac3o de estruturas icosaédricas nos sistemas ternarios foi em-
pregado o conceito de ECN de forma similar ao procedimento realizado para as nanoligas
bindrias. Estes resultados encontram-se na Figura 25. Espera-se que as nanoligas ternarias
assumam estruturas icosaédricas para valores de ECN préximos aos das composicdes puras,
ou seja, 8,41 — 8,45 e 10,28 — 10, 30 para o sistemas de 55 e 561 dtomos, respectivamente.
Entretanto, apenas a estrutura na composicdo de 2% de Zr (n = 1), para o sistema de 55
atomos, apresentou simetria icosaédrica, enquanto que, para o sistema de 561 atomos, apenas
a composicdo de 4% de Zr (n = 20) apresentou simetria aproximadamente icosaédrica. Estes

resultados podem ser vistos por meio das Figuras 20 e 21.

Além disso, para as demais composicdes do sistema Zr,Cu,Al,,_o, (m = 55 e 561),
os valores de ECN obtidos expressam grande reducao quando comparados aos valores das
composicoes puras, refletindo em estruturas com grandes distorcoes estruturais e pouca
compactacdo. Estes resultados sugerem que as estruturas pouco simétricas obtidas para o
sistema ternario resultam de vacéncias internas (vista na RDF.) e da diferenca entre os
raios atomicos que contribuem para aumentar as tensGes internas e, assim, conduzindo para

estruturas com grandes distorcoes.

Figura 25 — Gréfico do Nimero de coordenacdo efetiva (ECN) para o sistema Zr,,Cu,Al,,,_2,
(m =55 e m = 561). As curvas vermelhas representam as estruturas putativas de
menor energia e os simbolos em verde representam as estruturas de maior energia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Comprimento médio de ligacao

Para analisar o comportamento das nanoligas ternarias em relacdo a lei de Vegard foi
feito o calculo do comprimento médio de ligacao. Analisando a Figura 26, nota-se que o sistema
terndrio, para ambos tamanhos m = 55 e m = 561, ndo segue a lei de Vegard. De modo
analogo ao obtido para o sistema CuAl, verifica-se que substituindo pares de atomos de Al por
atomos de Zr e Cu no sistema Al,, (m = 55 e m = 561) ha o decréscimo do comprimento
médio de ligacdo, como esperado, entretanto, esta reducdo é maior do que a prevista pela lei
de Vegard. A medida que a composicao do sistema atinge maiores quantidades de dtomos de
Cu e Zr em relacdo aos atomos de Al, aproximadamente a partir da composicdo 30% de Zr -

30% de Cu, nota-se leve aumento do comprimento médio de ligac3o.

Figura 26 — Grafico do comprimento médio de ligacao (d,,) para o sistema Zr,Cu,Al,, 2,
(m = 55 e m = 561). As curvas vermelhas representam as estruturas putativas
de menor energia, as curvas pretas representam os ajustes de curva em relacao
a regra das misturas e os simbolos em verde representam as estruturas de maior
energia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Estes resultados sugerem que o sistema ZrCuAl apresenta encolhimento atomico, em
que este encolhimento é sofrido pelos atomos de Al, indicando, além disso, que este efeito
cessaria quando todos os dtomos de Al fossem substituidos por atomos de Zr e Cu, ou seja,
resultando no sistema binario ZrCu e, desta forma, voltando seguir a lei de Vegard. Assim,
estes resultados indicam a presenca de efeitos eletrdnicos provenientes da parametrizacao do

potencial do 4tomo imerso e que ndo podem ser explicados pelo modelo de esferas rigidas.
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4.3 Evolucao dos nanoclusters em relacao ao tamanho do sistema

Nesta secdo € realizado o estudo dos nanoclusters em relacao ao aumento do nimero de
atomos do sistema. Aqui, dentre os quatro sistemas estudados foi feita a escolha para investigar
o comportamento do sistema ZrCu para nanoclusters de diversos tamanhos. A escolha do
nimero de atomos para cada composicao é baseada no modelo de Mackay, que segundo a
Equacdo (1.1) refere-se a sistemas compostos por 13, 55, 147, 309, 561, 923, 1415, 2057,
2869, 3871, 5083, 6525, 8271, 10179 e 12431 atomos para configuracdes contendo de 1 a
15 camadas at6émicas, respectivamente. As composicdes foram estudadas na proporcio 50%
de Zr - 50% de Cu, respectivamente, em que esta escolha foi baseada na expectativa de que
as composicoes mais estaveis energeticamente, segundo FE,.,, ocorram para composicées na

proporcdo de aproximadamente 50% de Zr.

4.3.1 Parametros energéticos para os nanoclusters puros

Energia de coesao

Na Figura 27 tem-se a representacao grafica dos valores obtidos para a energia de coesdo
dos nanoclusters puros e a comparacdo com a energia de coesdo do respectivo material na fase
bulk. Dos resultados obtidos, tém-se que a fase bulk dos materiais estudados apresenta maior
energia de coesdo que seus respectivos nanoclusters. Este resultado indica que os materiais
em sua fase massiva apresentam maior estabilidade. A maior estabilidade destes materiais é

atribuida por n3o apresentarem efeito de superficie.

O efeito de superficie é claramente visto na evolucdo do tamanho do sistema, em
que aumentando-se o nimero de atomos o sistema caminha para um valor mais préximo da
energia de coesao do material na fase bulk, indicando que os nanoclusters puros tendem a
formar aglomerados, originando um sélido "infinito"em que os efeitos de superficie possam ser
negligenciados. Assim, por meio do ajuste de curva (linhas pretas) foi possivel estimar que os
sistemas puros estudados atinjam o valor constante da energia de coesdo da fase bulk para
aproximadamente 80.000 atomos, indicando que a partir deste nimero de dtomos os sistemas
possam assumir valor constante da energia de coesdo e, assim, apresentar a transicdo de cluster
para a fase bulk. Entretanto, deve-se ter cautela em relacio a este valor, pois para um cluster
ser considerado com bulk todas as propriedades fisico-quimicas devem ser iguais a um material
na fase bulk e ndo apenas um parametro. Desta forma, 80.000 atomos pode ser tomado como

um bom valor para avaliar a transicao de cluster para bulk.
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Figura 27 — Energia de coesdo dos nanoclusters puros de Zr e Cu em relacdo ao aumento do
tamanho do sistema e do respectivo material em sua fase bulk. Os tridngulos azuis
e verde sdo as energias de coesdo para os nanoclusters de Cu e Zr, respectivamente,
enquanto que as linhas tracejadas representam a energia de coesdo dos materiais
na fase bulk. As linhas pretas s3o os ajustes de curva empregados para estimar o
nimero de dtomos dos sistemas na fase bulk, em que estes ajustes foram baseados
na equacio E°YF (m) = A0+ Al -In(m) + A2 -m~1 + A3-m~2, sendo E"4* a

energia de coesdo na fase bulk, m é o nimero de dtomos e A0, Al, A2 e A3 sao
parametros ajustaveis.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3.2 Parametros estruturais dos nanoclusters puros

Neste trabalho foram obtidas aproximadamente 10'° estruturas para as composicoes
puras de Cu e Zr em relacdo ao aumento do niimero de dtomos, assim, nas Figuras 28 e 29
sao mostradas apenas as estruturas putativas de menor energia obtidas para os nanoclusters

de Cu e Zr, respectivamente.
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Figura 28 — Estruturas putativas de menor energia obtidas para o sistema Cu,, em relaciao ao
aumento do niimero de 4tomos do sistema.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



90 Capitulo 4. Resultados: Nanoligas bindrias e ternarias

Figura 29 — Estruturas putativas de menor energia obtidas para o sistema Zr,, em relacao ao
aumento do nimero de atomos do sistema.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Funcao de distribuicao radial central

Para investigar a ocorréncia de camadas atomicas nos nanoclusters obtidos foi empre-
gado a RDF. para caracterizar a distribuicdo atémica em relacdo ao centro de gravidade do
nanocluster. Analisando estes resultados nas Figuras 30 e 31 tem-se que a estrutura putativa
de menor energia obtida para o Cuy3 é do tipo icosaédrica, indicando que a formac3do desta
estrutura é conduzida por fatores geométricos. Entretanto, este resultado ndo é esperado, pois
tem-se reportado na literatura, em trabalho realizado por meio de calculos de DFT, que o Cuy;
apresenta uma pouco compacta, ou seja, a estrutura de menor energia para o Cuy3 é dirigida
estritamente por fatores eletrénicos (85). A justificativa da divergéncia entre este resultado
deve-se ao fato de que o potencial EAM n3o apresenta de forma explicita a dependéncia dos
elétrons e, assim, este potencial ndo apresenta precisdao na obtencdo de estruturas regidas por
efeitos eletronicos. Em que estas estruturas geralmente sdo compostas por menor nimero de

atomos, implicando na forte dependéncia dos elétrons para formacao da estrutura.

Para o nanocluster de Cuss a estrutura obtida é do tipo icosaédrica, conforme discutido
em secOes anteriores. Este resultado é também verificado em trabalhos realizados por célculos
de DFT, que também obtiveram a estrutura compacta do tipo icosaédrica como configuracao
de menor energia para o Cuss (42). Assim, isto sugere que a estrutura de menor energia para
este sistema é conduzida por fatores geométricos. Para o Cuy47 foi obtido que sua estrutura
putativa de menor energia apresenta camadas atomicas bem definidas, que conforme analises
ja realizadas, verifica-se que esta estrutura pode ser classificada como icosaédrica. Resultado

similar é verificado em trabalho tedrico realizado por meio do método EAM (86).

Analisando as RDF, do sistema Cu,,, m = 309 e 561, note-se que as estruturas
putativas de menor energia para estas composicoes apresentam estruturas compactas do
tipo icosaédrica, em que estes resultados sao verificados pela analise das RDF,. e técnicas de
visualizacdo direta. Estes resultados sugerem que a estrutura de menor energia para o sistema
Cu,, (m = 55 — 561) é conduzida por fatores geométricos. Assim, na Figura 32 é mostrada a
evolucdo estrutural de um cluster icosaédrico partindo de um atomo localizado no centro da
estrutura em direcdo a formacdo da primeira, segunda, terceira, quarta e quinta camadas até

um cluster icosaédrico completo de ordem cinco.

Para m > 923, verifica-se que ndo ha a presenca de camadas atomicas bem definidas e
por visualizacdo direta das estruturas putativas de menor energia, observa-se que a estrutura
para m = 923 é aproximadamente icosaédrica, apresentando algumas distorcoes. Para as
demais estruturas a simetria icosaédrica é perdida juntamente com o ordenamento entre as
camadas atomicas. Este resultado sugere que, para as estruturas a partir de 923 atomos,
a tensdo interna resultante da energia de tensao proveniente do grande nimero de dtomos
internos € t3o grande que se torna insustentavel manter as superficies (111), implicando na

quebra da simetria icosaédrica.

Este efeito de tensdo é motivado pelo aumento do nimero de dtomos na regiao interna
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Figura 30 — Funcao de distribuicao radial central para as estruturas putativas de menor energia
do sistema Cu,, em relacdo a evolucdo do tamanho do sistema.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 31 — Funcao de distribuicao radial central para as estruturas putativas de menor energia
para o sistema Zr,, em relacdo a evolucao do tamanho do sistema.
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da estrutura, conduzindo os nanoclusters a assumirem forma aproximadamente esférica para
minimizar a energia superficial. Mesmo com a auséncia de camadas atomicas definidas nestas
estruturas, nota-se que elas apresentam ordenamento atémico na superficie, sendo nitida a
presenca de contornos de grdos. Isto pode ser verificado observando os picos presentes nas
RDF. das estruturas com mais de 923 dtomos. Isto sugere que, com mais passos de célculos,

essas estruturas tenderiam a apresentar maior ordenamento atémico.

Resultados similares foram obtidos para os sistemas Zr,,. Em que para m = 13 — 561,
verifica-se que as estruturas putativas de menor energia obtidas para estas composicdes sdo
conduzidas por fatores geométricos, uma vez que estas estruturas apresentam simetria icosaé-
drica. Além disso, para m > 923 observa-se a quebra de simetria, além de apresentar auséncia
de camadas atomicas bem definidas, resultando em estruturas com simetria aproximadamente

esférica para minimizar a energia superficial, similar ao obtido para o sistema Cu,,.

Figura 32 — Camadas atomicas constituintes de uma estrutura icosaédrica para a composicao
Cuse:. (a) atomo central, (b) primeira camada composta de 12 4tomos, (c) segunda
camada composta por 42 atomos, (d) terceira camada composta por 92 dtomos,
(e) quarta camada com 162 atomos, (f) quinta camada com 252 atomos, (g)
configuracdo de Cusg; completa com suas camadas anteriores.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para complementar os resultados até aqui obtidos, na Figura 33 tem-se algumas RDF.
do sistema Cu,, comparadas com a RDF. do Cu de estrutura cibica de face centrada (CFC)
na sua fase bulk, ambas na mesma escala. Estes resultados idicam que a distribuicdo atémica
do icosaedro e da estrutura CFC ao longo de suas respectivas estruturas s3o diferentes, como
esperado, pois 0 empacotamento destas estruturas s3o diferentes. Com relacdo aos sistemas
Cuy415 € Cuqo431, verifica-se que suas estruturas ndo preservam os icosaedros menores em suas
regiGes internas, significando que a quebra da simetria icosaédrica, oriunda dos efeitos de

tens3do, ocorre ao longo de toda estrutura.

Além disso, comparando-se as RDF,. das composicdes Cuyyi5 € Cujggz; com o Cu
na fase bulk, verifica-se que essas estruturas ndo apresentam o empacotamento atémico da
estrutura CFC e, além disso, as estruturas obtidas para Cuiyis € Cujggzr ndo apresentam
camadas atomicas bem definidas. Estes resultados indicam que as estruturas obtidas para o
sistema Cu,,, m > 923, talvez n3o correspondam as estruturas de minimo global. Assim, em

virtude do grande nimero de dtomos dos sistemas mais passos de calculos sejam necessarios
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Figura 33 — Funcao de distribuicao radial central para as estruturas putativas de menor energia
do sistema Zr,, em relacdo a evolucdo do tamanho do sistema.
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para obter a estrutura de minimo global. Resultados anélogos s3o verificados para o sistema
Zr,.

Nidmero de coordenacao efetiva e comprimento médio de ligacao

Para obter um melhor entendimento da evolucdo dos sistemas Cu,, e Zr,, em relacao
ao aumento do nimero de atomos foi empregado o ECN e o d,, para as estruturas putativas
de menor energia, em que estes resultados encontram-se na Figura 35. Dos resultados obtidos
observa-se que os sistemas Cu,, e Zr,, apresentam comportamento similar para o ECN, em
que se verifica a presenca de efeitos de tamanho, ou seja, nota-se aumento de ECN a medida
que aumenta o nimero de dtomos do sistema. Resultado similar foi obtido em calculos de DFT
para os sistemas Cu,, e Pt,, (m = 2-14) (85).

Estes efeitos sao oriundos da influéncia da superficie da particula, em que particulas
menores apresentam mais atomos superficiais, que formam menos ligacdes e assim reduzindo
os valores de ECN. Em contrapartida para sistemas maiores, verifica-se maior quantidade de
atomos presentes no interior da particula, que formam mais ligacdes e, assim, contribuem para
o crescimento do ECN. Este resultado sugere que, com o aumento do niimero de dtomos, o
sistema tende a confluir para a fase bulk, em que verifica-se ECN igual a 12 tanto para o Zr
como para o Cu em suas fases bulk. Este valor para o material massivo é devido a estrutura
cristalina apresentada, em que o Zr apresenta estrutura cristalina HCP e o Cu CFC. Na Figura
34 tem-se um modelo para a fase bulk do Cu de estrutura cristalina CFC com a representacao

de sua célula unitaria.

Figura 34 — Modelo para a fase bulk do Cu de estrutura cristalina CFC com a representacao
de sua célula unitaria destacada pelo circulo vermelho.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 35 — Gréficos do niimero de coordenacido afetiva (ECN) e comprimento médio de ligacdo
(dqv) obtidos para os sistemas Cu,, e Zr,. Os tridngulos azuis e verdes representam
as estruturas putativas de menor energia para Cu e Zr, respectivamente, enquanto
que as linhas tracejadas representam os respectivos materiais em sua fase bulk.
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Dos resultados obtidos para d,,, nota-se que os sistemas Zr,, e C,, apresentam
comportamento similar ao apresentado para o parametro ECN. Assim, para o d,, verifica-se
também a presenca de efeitos de tamanho, ou seja, nota-se aumento nos valores de d,, a
medida que ha aumento do nimero de dtomos do sistema. Resultado similar é obtido em

célculos de DFT para os sistemas Cu,, e Pt,, (m = 2-14) e também em célculos realizados
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pelo método EAM para o sistema Cu,, (m = 2-150) (59, 85). O efeito de tamanho apresentado
é consequéncia da superficie da particula, em que nanoclusters menores apresentam maior
quantidade de dtomos na superficie garantindo menores valores de d,,,, pois atomos da superficie
apresentam menores comprimentos de ligacdo. Ja particulas maiores, apresentam maior ndimero
de atomos em seu interior contribuindo para maiores valores de d,,, pois atomos internos
apresentam maiores comprimentos de ligacdo. Além disso, tanto para o ECN como para o
dg,, nota-se o decréscimo nos valores destes parametros para as composicoes a partir de 8217
atomos, sendo mais um indicativo de que passos de calculos a mais seriam necessarios para

obter as estruturas de minimo global.

4.3.3 Parametros energéticos para as nanoligas binarias

Energia de excesso

Para investigar a estabilidade energética dos nanoclusters do sistema ZrCu em relaciao
ao aumento do nimero de dtomos do sistema foi empregado o E.,. para cada composicao
do sistema estudado, em que o resultado para este parametro encontra-se na Figura 36.
Analisando os dados obtidos para E.,., nota-se que todas as composicOes apresentam o
mesmo comportamento, ou seja, F.,. < 0. Este resultado indica que todas as composicoes

sao energeticamente estaveis.

Entretanto, verifica-se que as nanoligas com menor nimero de &tomos mostram-se mais
estaveis, pois estas composicoes apresentam maior magnitude no valor de F.,. em relacdo as
composicées com maior nimero de dtomos. Este resultado sugere que a liga de ZrCu em sua
fase bulk tende a nao ser estavel, o que é incorreto. Assim, os resultados de F.,. obtidos para
as nanoligas com maior nimero de atomos indicam que as estruturas obtidas nao correspondam
as estruturas de minimo global, pois a tendéncia correta seria as composicoes com maior
nimero de atomos apresentarem maior magnitude no valor de E,,.. Devido a dificuldade de
lidar com nimero tdo grande de atomos, estes resultados sugerem que mais passos de calculos

seriam necessarios para continuar a busca pelas configuracdes de minimo global.

4.3.4 Parametros estruturais das nanoligas binarias

Nesta secao é feita a andlise estrutural do sistema ZrCu em relacdo ao aumento do
nimero de atomos do sistema. Nesta parte do trabalho, devido ao grande nimero de atomos
envolvidos, foi determinado aproximadamente 10'2 estruturas, assim, na Figura 37, tem-se a
representacdo das estruturas putativas de menor energia para o sistema ZrCu nas composicdes

estudadas.
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Figura 36 — Gréfico da energia de excesso (E,,.) para sistema ZrCu em relacdo ao aumento do
nimero de atomos do sistema. A linha vermelha representa as estruturas putativas
de menor energia e os pontilhados verdes representam as estruturas de maior
energia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Parametro de ordem quimica

Para analisar a ordem quimica do sistema ZrCu com relacao ao aumento do tamanho
do sistema foi empregado o ¢ para todas as composicdes estudadas, sendo estes resultados
encontrados na Figura 38. Analisando o, verifica-se que todas as composicdes tendem a
apresentar mistura entre as espécies quimicas, pois observa-se comportamento similar de o
para todas as composicdes, ou seja, 0 < 0. Assim, este resultado indica que o nimero de

ligacdes do tipo Zr - Cu é superior que as ligacdes Zr - Zr e Cu - Cu.

Além disso, nota-se a correlacdo entre E.,. e o, ou seja, ambos pardmetros apresentam
menor magnitude de seus valores para as composicoes com maior nimero de dtomos. Estes
resultados indicam que aumentando o sistema a fase bulk tenderia a apresentar parcial ou total
segregacao atomica, ou seja, instabilidade da fase bulk, o que ndo é correto, pois a fase bulk da
liga ZrCu é estavel na composicdo 50% de Zr - 50% de Cu. Assim, a tendéncia esperada seria
as composicoes com maior numero de dtomos apresentarem maior mistura entre as espécies

quimicas.
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Figura 37 — Estruturas putativas de menor energia do sistema ZrCu em relacdo ao aumento
do nimero de dtomos do sistema.

Zr;Cug  ZrygCu,, Zr;,Cu,q

Zr 460CUy 64 Zr;05CU7g7 Zr1029CU1 008 Zr1435CU1434

Zr1936CU1935 Zr545CUg544 Zr3563CU3067

Zr4109CU4108 Zr5090CUs089 Zrg16CUgo15

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 38 — Grafico do pardmetro de ordem quimica (o) do sistema ZrCu em relacdo ao
aumento do ndmero de atomos do sistema. A curva vermelha representa as
estruturas putativas de menor energia e os pontilhados coloridos representam as
estruturas de maior energia.

Pardmetro de ordem quimica

|
8217 12431

i I R BN RN
0.25 13 147 561 1415 2869 5083

Numero de atomos
Fonte: Elaborada pelo autor.

Funcao de distribuicao radial central

Para investigar a ocorréncia de camadas atomicas nas estruturas do sistema ZrCu foi
empregado a RDF, para as composicGes de menor energia. Analisando as RDF, na Figura
39, nota-se que a composicdo Zr;Cug apresenta sua estrutura formada por uma atomo de
Cu localizado no centro do cluster sendo circundado por 7 dtomos de Zr e 5 de Cu. Esta
organizacdo estrutural contribui para aliviar a tensao interna da estrutura, pois o Cu, por
possuir menor raio atdbmico em relacao ao Zr, minimiza a energia de tensao quando localizado
nas regides internas da estrutura. Similar comportamento é verificado em estudos tedricos
envolvendo ligas amorfas de ZrCu (35, 36, 39).

Para a composicdo ZrygCusz, conforme discutido anteriormente, tem-se um atomo de
Zr localizado préximo ao centro do cluster, em que este atomo é rodeado, em maior parte, por
atomos de Cu, que contribuem para aliviar as tensdes internas da estrutura. Ja na superficie,
tem-se a presenca de atomos de Cu e Zr bem distribuidos. Além disso, verifica-se que as
composicoes Zr;Cug e ZrogCuy; apresentam camadas atdmicas bem definidas, conferindo

compactacao e simetria a estas estruturas.

Para os sistemas maiores, verifica-se que as camadas atdmicas vao sendo perdidas
conforme ha o aumento do sistema. Entretanto, nota-se que é mantida a tendéncia de dtomos

de Cu ocupar, em maior quantidade, as regiGes internas da estrutura e, assim, contribuir para



102 Capitulo 4. Resultados: Nanoligas binarias e terndrias

Figura 39 — Graficos da funcdo de distribuicdo radial central (RDF.) em relacdo ao centro do
nanocluster para o sistema ZrCu com respeito ao aumento do niimero de atomos
do sistema. Em que r = 0 A representa o centro de gravidade do nanocluster.
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reduzir a energia de tensdo. Ja na superficie, verifica-se a presenca atomos de Zr e Cu bem
distribuidos. Além disso, a auséncia de camadas atomicas bem definidas é um indicativo para
as estruturas apresentarem simetria esférica, pois devido ao grande niimero de dtomos internos
dificultando a formacao de planos, tem-se que a superficie tende a apresentar forma esférica
para minimizar a energia superficial e, assim, estabilizar a estrutura, pois a esfera apresenta a

menor razdo para energia superficial /energia volumétrica.
Niamero de coordenacao efetiva e comprimento médio de ligacao

Para analisar o comportamento do sistema ZrCu em relacdo a coordenacdo e ao
comprimento de ligacao a medida que se aumenta o tamanho do sistema, empregou-se os
parametros ECN e d,,. Dos resultados na Figura 40, observa-se que ECN e d,, apresentam o
mesmo comportamento, ou seja, a medida que se aumenta o nimero de 4tomos observa-se
aumento dos valores de ECN e d,, indicando a presenca de efeito de tamanho. Em que este

efeito é resultado da influéncia da superficie nas estruturas obtidas.

Assim, verifica-se para o ECN que composicdes com poucos atomos apresentam
maior quantidade de atomos na superficie da estrutura, que formam menos ligacdes e, assim,
reduzem o valor de ECN. Entretanto, para sistemas maiores verifica-se o oposto, ou seja,
estruturas contento maior quantidade de atomos nas regides internas, que formam mais

ligacoes, contribuem para o aumento dos valores de ECN.

Para o d,, observa-se resultados similares, ou seja, estruturas maiores e com maior
quantidade de dtomos nas regides internas apresentam aumento no valor de d,,, pois atomos
internos apresentam maiores comprimentos de ligacdo. Para o caso oposto, ou seja, sistemas
menores, em que se predominam os dtomos da superficie, verifica-se reducdo nos valores de d,,,
pois atomos da superficie apresentam menores comprimentos de ligacdo. Assim, os resultados
de ECN e d,, exibem claramente os efeitos de superficie, em que estes efeitos sdo reduzidos
para as composicoes maiores devido ao maior nimero de atomos internos em relacdo aos

atomos da superficie.
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Figura 40 — Graficos do nimero de coordenacdo efetiva (ECN) e comprimento médio de
ligacdo (dq,) para o sistema ZrCu em relagcdo ao aumento do ndmero de dtomos
do sistema. A curva vermelha representa as estruturas putativas de menor energia
e os simbolos na cor verde representam as estruturas de maior energia.
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Capitulo 5

Conclusao

Uma tarefa fundamental relacionada na investigacdo de nanoligas é identificar as
estruturas putativas de menor energia do sistema de interesse para cada tamanho e composicao.
Para atacar este problema neste trabalho foi utilizado o algoritmo de otimizacdo global de
clusters e nanoparticulas basin-hopping Monte Carlo revisado (46,47), o qual foi capaz de obter
um vasto conjunto de estruturas, tanto para as de maior energia bem como a estrutura putativa
de menor energia. Para melhorar o entendimento de formacdo de mistura homogénea entre as
espécies quimicas, estruturas do tipo carogo-casca ou cebola (do inglés onion-like) em nanoligas
e também analisar a estabilidade relativa, neste trabalho foi realizado o estudo dos sistemas
ZrCu, ZrAl, CuAl e ZrCuAl, comumente empregado no contexto de vidros intermetalicos. Do
vasto conjunto de estruturas obtidas, foi feita a anélise da estabilidade energética e estrutural
dos sistemas Zr,Cu,,_n, Zr,Al,,—p, Cu,Al,_,, e Zr,Cu,Al,,_2,, para m = 55,561 atomos e
o incremento n variando em uma unidade para o sistema de 55 dtomos e 20 unidades para
o sistema de 561 atomos. Além disso, foi realizado o estudo do sistema ZrCu em relacdo a
evolucdo do tamanho, considerando a composicdo de 50% de Zr - 50% de Cu de 13 a 12431

atomos.

Neste trabalho foi obtido que as composicdes puras Alss, Alsgy, Cuss, Cusgr, Zrss
e Zrsg; apresentam estruturas putativas de menor energia com simetria icosaédrica, sendo
este resultado suportado por diversas analises. A respeito das nanoligas binarias e ternarias
dos sistemas de 55 e 561 atomos, foi obtido que todas as composicoes destes sistemas sdo
energeticamente estaveis, além de ser verificado que a adicdo de Al ao sistema ZrCu garante a
maior estabilidade conferida ao sistema ZrCuAl. Em relacdo as estruturas das nanoligas, foi
obtida a tendéncia de parcial segregacao atomica para os sistemas ZrCu, ZrAl e CuAl, enquanto
que, o para o sistema ZrCuAl predominou-se a mistura estre as espécies quimicas. Além disso,
verificou-se que as composicdes intermediarias apresentaram quebra da simetria icosaédrica, a
qual foi preservada apenas para composicdes com maior concentracdo de uma especifica espécie
quimica. Foi verificado também a importancia do raio atdmico na estabilizacdo estrutural, em

que atomos com menor raio atébmico mostraram a tendéncia de ocupar regides internas da
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estrutura, afim de aliviar os efeitos de tensdo. Outra constatacdo obtida foi o fato de que
nanoclusters podem seguir a lei de Vegard, como é o caso dos sistemas ZrCu e ZrAl, os quais
ao menos de alguns desvios, apresentaram comportamento linear no comprimento médio de
ligacao a medida que é feita a substituicdo entre as espécies quimicas, todavia, o mesmo nao foi
verificado para o sistema CuAl e ZrCuAl devido a um efeito de encolhimento atémico presente

nestes sistemas.

Com relacdo ao estudo sobre a evolucdo dos nanoclusters em funcdo do aumento do
sistema, todas as composicoes puras até 561 atomos apresentaram camadas atomicas bem
definidas apresentando estruturas compactas do tipo icosaédrica, entretanto, a partir desse
tamanho foi obtido estruturas com auséncia de camadas atomicas bem definidas. Este resultado
sugeriu que as estruturas obtidas para as composicoes puras com mais de 561 dtomos podem
ndo representar as configuracdes de minimo global, devido ao grande nimero de atomos e,
assim, dificuldade em encontrar este ponto na SEP, sugerindo que alguns passos de célculos a
mais poderiam ser necessarios. Com respeito as nanoligas, foi obtido que todas as composicoes
sao energeticamente estaveis, entretanto, as composigc")es com menor nimero de atomos
apresentaram maior estabilidade, sugerindo que as configuracdes dos sistemas maiores podem
ndo corresponder as estruturas de minimo global, pois sistemas maiores devem apresentar maior
estabilidade. Com respeito as estruturas destas nanoligas, verificou-se tendéncia a mistura
atomica entre espécies quimicas e auséncia de camadas atomicas bem definidas, resultando em
estruturas com simetria aproximadamente esférica para minimizar a energia superficial, uma
vez que a esfera apresenta menor raz3o para energia superficial/ energia volumétrica. Além
disso, foi possivel verificar a presenca de efeitos de tamanho nos parametros analisados em

virtude do aumento do niimero de dtomos do sistema.
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APENDICE A

Funcao de distribuicao radial central

para as nanoligas binarias.

Neste apéndice estdo incluidos os graficos referentes ao Capitulo 4 que complementam
e suplementam os dados apresentados referentes as funcdes de distribuicao radial central para

as nanoligas binérias dos sistemas Zr,,Cu,—p,, Zr,Aly,—p, € Cu,Aly—y (m = 55 e m = 561).
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Figura 41 — Func3o de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para algumas
estruturas putativas de menor energia para o sistema Zr,Cuss_,. Em que 7 = 0 A
é o centro de gravidade do nanocluster.
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Fonte: De Souza et al (78).
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Figura 42 — Func3o de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para algumas
estruturas putativas de menor energia para o sistema Zr,Cusg;_,. Em que r =0
A é o centro de gravidade do nanocluster.
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Fonte: De Souza et al (78).
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Figura 43 — Func3o de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para algumas
estruturas putativas de menor energia para o sistema Zr,Als5_,,. Em que r =0
é o centro de gravidade do nanocluster.
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Figura 44 — Func3o de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para algumas
estruturas putativas de menor energia para o sistema Zr,Als6,_,. Em que r =0
A é o centro de gravidade do nanocluster.
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122 APENDICE A. Funcéo de distribuicdo radial central para as nanoligas binarias.

Figura 45 — Func3o de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para algumas
estruturas putativas de menor energia para o sistema Cu,Alss_,,. Em que r =0
é o centro de gravidade do nanocluster.
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Figura 46 — Func3o de distribuicdo radial central (em unidades arbitrarias) para algumas
estruturas putativas de menor energia para o sistema Cu,,Alsg1_,. Em que r =0
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