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Resumo

A insercdo de métodos de simulagéo na pesquisa é uma ferramenta util para a solugcdo de
problemas de variados graus de complexidade. Dentre as diferentes técnicas de simulagcéo
aplicadas a engenharia, a simulacdo de dindmica molecular apresenta uma posicdo de
destaque. Ela consiste num conjunto de técnicas computacionais capazes de calcular
propriedades fisicas de sistemas atdbmicos ou moleculares a partir do estudo do movimento
dos atomos e moléculas, isto é, a partir de simulacdes da evolucdo dindmica dos sistemas.
Este trabalho utilizou a metodologia basica da dindmica molecular na modelagem de dois
processos de importancia fundamental na ciéncia dos materiais: a difusdo em estado soélido
e a adsorcdo ao ar de um gas em interface metalica. O desafio era a compatibilizacdo dos
parametros de modelagem com a natureza dos fendmenos estudados, a fim de reproduzir-
se de forma mais acurada possivel os resultados experimentais reportados na literatura. Os
valores calculados para a difusdo no estado sélido foram préximos aos tabelados na
literatura e os valores calculados de energia potencial apresentaram o0 comportamento
comumente esperado para 0 processo de adsorcdo, indicando assim a viabilidade da
técnica de simulag&o por dindmica molecular para tais fenébmenos.
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APPLICATION OF MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION IN A SIMPLE SELF-
DIFUSION AND ADSORPTION PHENOMENA IN METALLIC MATERIALS

Abstract

The application of simulation methods in sciences has been a powerful tool for the solution of
problems of varying degrees of complexity. Among the different simulation techniques
applied to the field of engineering, molecular dynamics simulation features a prominent
position. It consists of a set of computational techniques that calculate physical properties of
atomic or molecular systems derived from the motion of atoms and molecules, i.e. from
simulations of the dynamic evolution of the systems. This work applied the basic
methodology of molecular dynamics for modeling two fundamental processes in materials
science: solid state diffusion and adsorption of a gas in air metallic interface. The challenge
was to reach compatibility between the modeling parameters and the nature of the
phenomena itself, in order to accurately reproduce the experimental results reported in the
literature. The calculated values for the diffusion in the solid state were close to those listed
in the literature and the calculated values of potential energy presented the behavior
commonly expected for the adsorption process, indicating the feasibility of molecular
dynamics simulation for such phenomena.
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1 INTRODUCAO

A ciéncia dos materiais tem vivenciado grandes avancos nos ultimos anos. N&o
apenas pelo rapido desenvolvimento das nanociéncias, das novas ligas e dos
biomateriais, mas pela potente capacidade de processamento de dados disponivel
nos dias de hoje. Assim, um importante ramo no estudo de materiais, relacionado
aos experimentos virtuais, vem ganhando espac¢o nos meios cientificos.

A insercdo de métodos de simulacdo na pesquisa e no dia-a-dia do profissional de
engenharia, se apresenta como uma ferramenta util para a solucéo de problemas de
variados graus de complexidade, em geral com muito mais precisao e eficiéncia que
técnicas analdgicas.

Dentre as diferentes técnicas de simulacdo aplicadas a engenharia, a simulacao de
dindmica molecular apresenta uma posicao de destaque. Ela consiste num conjunto
de técnicas computacionais capazes de calcular propriedades fisicas de sistemas
atdmicos ou moleculares a partir do estudo do movimento dos atomos e moléculas,
isto é, a partir de simulacdes da evolugcédo dindmica dos sistemas. Esse método foi
desenvolvido no campo da fisica teérica nos anos 50. Nos anos 70, comegou a
ganhar muita popularidade na ciéncia dos materiais e na biologia, tendo um
avancado campo de aplicacdo no estudo de macromoléculas proteicas, processos
bioquimicos, estudos de fenémenos de escala atomistica de observacdo direta
inviavel e, atualmente, é uma ferramenta cada vez mais inserida na area de
nanotecnologia [1]. As principais aplicacdes na area de Ciéncia dos Materiais sdo o
estudo de processos difusionais, deposicdo de filmes finos e comportamentos
mecanicos em escala hanomeétrica, entre outros.

A metodologia basica da Dinamica Molecular envolve o céalculo da trajetéria das
particulas constituintes do sistema de interesse, a partir da solucdo numérica de
equacdes do movimento, uma vez que, até mesmo sistemas considerados de baixa
complexidade, j& ndo admitem solucdes exatas [2]. As principais etapas do processo
de simulacdo sdo: 1) definicho da equacdo do movimento e do algoritmo de
integracdo numeérica a serem utilizados; 2) modelagem da geometria inicial do
problema, definindo a posi¢cdo e velocidade iniciais de cada particula; 3) definicao
das equacgbes de energia potencial que expressem a interagdo entre as particulas;
4) definicdo das condicdes de contorno fisicas e termodinamicas que garantam uma
reproducado fiel do comportamento natural do sistema. A partir desse resultado é
possivel derivar em uma ou mais etapas de pos-processamento, qualquer
propriedade fisica que dependa do conhecimento das posicdes e velocidades dos
atomos ou moléculas de determinado sistema em uma malha de tempo.

A principal vantagem dessa técnica é a sua versatilidade, o que explica sua ampla
utilizagdo na simulacdo de uma grande diversidade de fendmenos na ciéncia dos
materiais em todo o mundo. Esse fato deve-se a metodologia descrita acima,
permitir a modelagem de uma grande variedade de materiais, encontrando
restricbes apenas para sistemas com alto grau de complexidade conformacional,
que podem tornar a solu¢cdo numérica do problema inviavel em relacdo ao tempo de
processamento [2].

O objetivo deste trabalho é a aplicacdo da metodologia basica da dinamica
molecular na modelagem de dois processos de importancia fundamental na ciéncia
dos materiais: a difusdo em estado solido e a adsor¢cdo ao ar de gas em interface
metalica. O desafio € a compatibilizacdo dos parametros de modelagem com a
natureza dos fendmenos estudados, a fim de reproduzir-se de forma mais acurada
possivel os resultados experimentais reportados na literatura.



2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Metodologia basica

Neste trabalho foram utilizados dois programas gratuitos e de cdédigo aberto. Para
execucdo da rotina numérica, o programa utilizado foi o LAMMPS (Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [3], um programa de simulacédo de
dindmica molecular de uso geral desenvolvido pelo US Department of Energy (DoE)
e distribuido pelo Sandia National Laboratories, que permite a determinacdo das
posicdes e velocidades dos atomos do sistema modelado em um intervalo de tempo
com passo determinado.

Para a geracdo das imagens da posi¢cdo dos atomos do sistema no tempo utilizou-se
o programa Ovito [4], que permite a visualizacdo e analise de dados cientificos de
simulacGes atomisticas. Essa etapa de pds-processamento € fundamental para a
inspecgao visual da evolugdo do sistema, criando assim uma maneira simples de
acompanhar a reproducdo do fenbmeno simulado de acordo com sua natureza
fisica.

A equacdo do movimento escolhida foi a newtoniana, conforme abordagem definida
por Rapaport [1]. Esta equacdo se apresenta como a mais indicada para sistemas
atdmicos de baixa complexidade conformacional. A equacao 1 apresenta a equacao
newtoniana na sua forma diferencial, onde i € o indice do &omo cujo movimento
estd sendo integrado, m sua massa, r sua posicao, v sua velocidade, f a forca
resultante exercida neste atomo e V o potencial do mesmo.
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O algoritmo de integracdo numérica utilizado para resolver a equacéo 1, baseou-se
no método Velocity Verlet [5],comumente utilizado na dindmica molecular pela sua
grande eficiéncia em conservar a energia do sistema integrado em relagéo a outros
algoritmos integradores de baixa ordem. As equacdes 2 e 3 sao utilizadas neste
meétodo, utilizando a mesma simbologia descrita na equacao 1 e com At como passo
temporal.

1
x(t+Af) = x(t) + v()AL+ A" —

1)+ flt+At
v(t+At) = y[t]+ﬂ )+t :Ie_*.t
2m (3)
Com a equacdo de movimento e algoritmo integrador escolhidos, inicia-se a
modelagem das demais etapas da simulacdo para cada sistema de interesse, i.e., a
autodifusdo do ferro e a adsorcao de gas argénio em interface metélica de aluminio.

2.2 Modelagem 1 — Autodifuséo do Ferro
A difusdo em estado solido é um processo de importancia fundamental na ciéncia

dos materiais e na metalurgia [6]. Assim, a primeira modelagem abordada é o
processo de autodifusdo do ferro, a temperatura de 1200K e pressédo de 1 bar.
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Busca-se com isso, calcular uma aproximacéo do coeficiente de autodifusao do ferro
a partir dos dados simulados para verificar-se a confiabilidade do método.

A geometria inicial da simulag&o foi constituida de uma caixa cubica de 40A de lado,
com atomos de ferro ocupando pontos sob uma rede cristalina Cubica de Corpo
Centrado (CCC) por toda a extensdo da caixa, com origem definida em um dos
vértices da base da caixa. Estas dimensdes foram escolhidas de modo a reduzir-se
0 tempo computacional para a simulacao. A figura 1 ilustra essa geometria inicial.
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As condicdes termodinamicas deste sistema foram definidas mantendo o nimero de
atomos, presséo e temperatura do sistema constantes.

A temperatura inicial foi definida utilizando uma funcdo que randomiza a velocidade
inicial dos &tomos de forma a atingir o valor de temperatura definido e mantido
constante a partir de um de um método de integracdo conhecido como termostato
de estilo Nose-Hoover ndo Hamiltoniano [7]. A pressao foi mantida constante a partir
de um método de integracdo conhecido como barostato de estilo Beredsen [8].
Todas as funcdes citadas nesse paragrafo sdo pertencentes a biblioteca do
LAMMPS.

Para um adequado processamento, é necessario utilizar as posi¢cdes reais dos
atomos do sistema, de modo a nao introduzir descontinuidades nas trajetorias
desses, em relacdo as condigBes de contorno estabelecidas inicialmente. Assim,
foram utilizadas condicBes de contorno periédicas para o sistema e introduzido um
comando conhecido como “dump” customizado, para salvar as posicoes reais dos
atomos, sem considerar os deslocamentos causados por tais condi¢cdes de contorno.
O potencial utilizado para modelar as ligacdes entre atomos de ferro foi o0 multicorpo
EAM - Embedded Atom Model, descrito por Daw e Baskes [9]. Esse modelo de
potencial, também conhecido como modelo de Finnis-Sinclair, € largamente utilizado
na dindmica molecular para a simulagéo de metais puros e ligas metalicas.

A simulacdao foi realizada seguindo os parametros da tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros das simulacdes

Parametro Valor
Temperatura (K) 1200,0
Pressdao (bar) 1,0
Passo temporal (ps) 0,01

Numero de passos 100000
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Namero de atomos 5488
Parametro de rede (A) [12] 2,87

O coeficiente de difusdo € calculado a partir de um ajuste linear do Deslocamento
Quadratico Médio (ou DQM) dos atomos do sistema em relacao ao tempo, conforme
a relacdo de Einstein em trés dimensdes [1] e expresso na equacao 4. As variaveis
desta equacdo sao r(t) a posicdo do atomo, D coeficiente de difusdo e b o
coeficiente linear do ajuste. Essa aproximacao € valida para tempos suficientemente
grandes [1].

DQM = {|AF() - F(t = 0)]*) = 6Dt + b (4

Os dados calculados de DQM vs. tempo sdo apresentados no gréfico da figura 2.
Considera-se que o sistema entra no regime linear a partir de 50 ps, apos o qual é
realizado o ajuste. Os parametros encontrados para o ajuste estdo presentes na
tabela 2, juntamente com o coeficiente de difuséo calculado, que apresentou o valor
de 1,7854 x 10 m2s. Este valor, apresenta uma ordem de grandeza muito
préxima ao valor tabelado para a autodifuséo do ferro , que é de 10 [10].
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Figura 2. Gréfico de MSD calculado por tempo.

Tabela 2. Parametros calculados a partir do ajuste linear

Parametro Valor
Coeficiente angular (10™ m?/s) 10,712
Coeficiente linear (10™*° m2/s) 21,006

Coeficiente de Difusdo (10™ m?/s) 1,7854

Este resultado se mostra bastante promissor, pois foi possivel alcancar um valor
bastante proximo do valor experimental tabelado. Deve-se, entretanto, buscar uma
otimizacdo de parametros de modo a alcancar o mesmo valor de ordem de grandeza
tabelado. Assim, um levantamento preliminar, indica que o desvio do valor esperado
pode ser explicado pelo numero de atomos utilizados na simulacdo que, se




aumentado, permite aproximar o comportamento do sistema para as condi¢cdes
experimentais. Além disso, o valor da pressao apresentou um alto grau de variacao
ao redor do valor constante de 1 bar, o que também contribuiu para o desvio das
condigbes experimentais, como pode ser observado pelo valor do desvio padrao
encontrado na tabela 3. A figura 3 mostra os graficos de pressdo e temperatura
calculados em fungdo do tempo de simulagdo, e tabela 3 os valores médios e
desvios padrdes de pressédo e temperatura do tempo 200 ps a 1000 ps.

Tabela 3. Valores médios das simulacdes de 200 ps a 1000 ps

Parametro Média Desvio Padréo
Temperatura (K) 1201,8 17,009
Presséo (bar) -19.305 283,87
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Figura 3. Gréficos de presséo e temperatura calculados em funcéo do tempo de simulagéo

Novas simulacdes serdo realizadas, buscando estabilizar as flutuacdes constantes
de presséo com o objetivo de diminuir o desvio padrdo, para aproximacao da ordem
de grandeza dos coeficientes de autodifusédo do ferro.

2.3 Modelagem 2 — Adsorcao de gas inerte em superficie metéalica

O estudo da fisico-quimica de superficies solidas é fundamental para a industria
tanto em processos cataliticos quanto em corrosivos, como aponta Atkins [11].
Nesse estudo, a andlise da adsorcdo em gases tem um papel central, pois ele é o
ponto de partida para todo o conjunto de fenbmenos que governam esse campo da
fisica das interfaces.

Para estudar esse processo, foi realizada a modelagem da dindmica de um conjunto
de atomos de Argonio sob dois estados diferentes. No primeiro eles se encontram
livres e s6 interagem entre si, e, no segundo, eles se encontram numa interface com
uma placa de Aluminio, podendo assim interagir com a placa. O objetivo € visualizar
como a presenca da placa em dois sistemas com mesmo volume e mesma
conformacao atbmica de gas, reduzira a energia dos atomos do gas.

A geometria inicial da simulag&o para a interface foi constituida de uma caixa cubica
de 40 A de lado, com a placa de atomos de Aluminio ocupando desde a base da
caixa até a metade da sua altura. Os atomos de Aluminio ocupam 0s pontos sob
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uma rede cristalina CFC, com origem em um dos vértices da base da caixa. Os
atomos de Argénio fora distribuidos a uma altura de 25 A. J&4 a geometria inicial dos
atomos livres foi constituida de uma caixa de base quadrada de 40 A de lado com 20
A, com os atomos de Aluminio dispostos a uma altura de 5 A, com conformacéo
inicial e volume iguais a metade superior da caixa da geometria da interface.
Utilizando o programa Ovito na fase de pés-processamento, é possivel visualizar
essas geometrias, como apresentado nas figuras 4 e 5.
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Figura 4. Da esquerda pra direita: vistas frontal, superior e perspectiva da geometria inicial da
simulacdo de gas atomos livres. A linha preta representa os limites da caixa de simulacao.

Figura 5. Da esquerda pra direita: vistas frontal, superior e perspectiva da geometria inicial da
simulacdo. A linha preta representa os limites da caixa de simulacdo. Em azul e vermelho estédo
representados os atomos de Aluminio na forma de uma placa e, em verde, os atomos de Argbnio. A
camada mais baixa de atomos de Aluminio em vermelho foi ocultada pelo programa pela proximidade
ao fundo da caixa.

Os atomos de Aluminio foram divididos em dois grupos, representados pelas cores
azul e vermelha (Figura 5). Os atomos do grupo inferior, de cor vermelha, foram
mantidos com velocidade zero por todo o tempo de simulacdo, uma vez que apenas
a dindmica das primeiras camadas de atomos da placa, que de fato interagem com o
atomo de Argonio, interessam para este estudo.

As condi¢des termodindmicas foram definidas mantendo-se o nimero de atomos,
volume e energia do sistema constantes. A temperatura inicial foi definida como 100
K. A escolha de uma temperatura abaixo da temperatura ambiente facilita a
formacao de ligacdes entre o0 gas e os atomos de Aluminio.

Foram utilizadas condi¢des de contorno periddicas nos eixos horizontais da caixa de
simulacdo, e condi¢des fixas no eixo vertical. Para evitar a saida do atomo de
Argbnio pelo plano superior da caixa, foi inserido um algoritmo de espelho nesse
plano, simulando uma coliséo perfeitamente elastica do &tomo ao se chocar com o
plano, conservando a energia e o momento do sistema. A tabela 4 contém as
demais propriedades fisicas bésicas dos elementos usados na simulagéo.



Tabela 4. Propriedades fisicas dos elementos usados na simulagao [12]

Elemento Peso atdbmico (g/mol) Parametro de rede (A)
Argbnio 39.948 -
Aluminio 26.981 4.05

Para esse sistema, duas equacdes de potencial forma utilizadas. A primeira
conhecida como “potencial de Lennard-Jones”, é uma equacao largamente utilizada
para modelar ligacdes secundarias de gases nobres [1]. Neste estudo, ela é utilizada
para aproximar a interacdo entre o atomo de Argdnio com os atomos da placa de
aluminio, que segundo o modelo fisico adotado consiste de intera¢des do tipo dipolo
instantaneo-dipolo induzido, conforme apresentado pela equacédo 5, paraa qualr é a
distancia interatbmica e € e 0 sao parametros ligados ao elemento do atomo.

)2

Como esse potencial reduz seu valor muito rapidamente com a distancia, € comum
definir uma distdncia maxima para seu alcance, para reduzir 0 numero de
verificacbes de seu valor durante a simulacdo, pratica que reduz o tempo
computacional sem gerar alteracdes apreciaveis no resultado. A tabela 5 apresenta
com os parametros usados para esse potencial.

(5) VLJ‘ [f] =4

Tabela 5. Pardmetros usados para o potencial de Lennard Jones [1]
Elemento g (eV) ¢ (A) Alcance maximo (A)
Argbnio 0.01042 3.4 10.0

O segundo potencial utilizado foi um EAM - Embedded Atom Model para representar
as interacdes entre atomos de Aluminio.

As duas simulagfes, para o gés livre e na interface, foram processadas de acordo
com os parametros da tabela 6.

Tabela 6. Demais parametros definidos para as simulacdes

Parametro Valor
Passo temporal (ps) 0.01
NuUmero de passos 100000

Numero de atomos de Aluminio 2000
Numero de dtomos de Argbnio 32

Apés a simulagdo, é calculada a energia potencial total dos atomos de Argonio,
conforme apresentado pela figura 6, que mostra o grafico de energia potencial total
por nimero de passos.
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Figura 6. Grafico de energia potencial total por nimero de passos.

Com isso, foi possivel observar-se que, de fato, ocorre uma significativa diminuicao
da energia potencial total do gas, na presenca da placa de aluminio, pois onde
inicialmente e lia-se um valor médio de -0,1eV, na presenca da placa registra-se o
valor médio aproximado de -0,8eV.

Este fato pode ser atribuido a formacédo de ligacbes dos atomos de argbnio com 0s
atomos de aluminio da interface, indicando a ocorréncia de um processo
caracteristico do fenbmeno de adsorcéo.

Os valores de energia obtidos pelo calculo dos potenciais, permitiu ainda que
fossem geradas imagens, utilizando o programa Ovito, onde pode-se visualizar a
formacdo de uma camada de atomos de Argbnio na interface, diferente da
simulacdo de gas livre, na qual os atomos se movem aleatoriamente por todo o
volume da caixa.
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Figura 7. Vista frontal para as simulacdes nos passos 40000, 60000 e 80000, da esquerda para
direita.

3 CONCLUSAO

e A utilizagdo do método de simulagdo de sistemas por dindmica molecular
permitiu a modelagem de dois fendmenos atomisticos importantes na
engenharia de materiais, sendo estes a autodifusdo do ferro e a adsorcao de
moléculas de argdnio em chapa de aluminio;

e No caso da autodifusdo, os resultados calculados pela simulacdo se
aproximaram bastante dos valores reais do coeficiente de difusdo do ferro,
conhecidos pela literatura, diferindo apenas em uma ordem de grandeza do
valor tabelado;

e Para o fendbmeno de adsorcdo de gas argbnio em superficie metalica
(aluminio), foi observada uma diminuicdo na energia potencial do sistema, o
que indica que o estado mais provavel de ocorréncia € aquele em que as
moléculas de gas se encontram adsorvidas a superficie da chapa,;
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