F690 - Iniciacao Cientifica II
Relatoério Final

Filmes de Argoénio em substratos de Grafeno
uma analise através da dinamica molecular

Lucas Madeira

madeira [arroba] ifi.unicamp.br

Orientador: Silvio A. Vitiello

vitiello [arroba] ifi.unicamp.br

Instituto de Fisica GW - Unicamp, C.P. 6165
13083-970 Campinas - Sao Paulo

Coordenador: José Joaquin Lunazzi

5 de novembro de 2011

Resumo

Estudamos um sistema formado por atomos de Argonio depositados em uma folha de
grafeno. Os resultados permitiram um primeiro contato com a estrutura da adsor¢ao dos
atomos de Argonio. Redigimos um artigo que ilustra o uso de dinamica molecular para o cal-
culo da funcao radial de distribuicao de pares em um sistema bidimensional também formado
por atomos de Argonio, o qual foi submetido para a Revista Brasileira de Ensino de Fisica.
Implementamos funcionalidades no nosso programa de dinamica molecular para possibilitar a
simulacao e a obtencao de resultados. Futuramente, pretendemos usar um sofisticado software
livre de dinamica molecular para investigar mais profundamente o fenomeno de adsorcao.
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1 Resumo do Projeto Inicial

Pretendemos estudar, através do método de dinamica molecular, as interagoes atomicas
entre atomos de Argonio e uma folha bidimensional de grafeno. Faremos a aproximacao dos
atomos de Carbono estarem fixos, assim eles contribuem apenas para o calculo da energia po-
tencial, e portanto nao participam diretamente dos calculos das propriedades termodinamicas.
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Figura 1: Potencial de Lennard-Jones para interacoes Ar-Ar

Utilizaremos o potencial de Lennard-Jonnes, Figura 1, o qual descreve todas as interacoes

em razoavel aproximagao [1]:
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onde o é um parametro de comprimento e € é um parametro de energia. Para o Argonio, esses
parametros sao: o4, = 3,4 1079 e €4, = 1,65 10721J [2]. Para interagoes entre Argonio-
Carbono, utilizaremos a regra de Lorentz-Berthelot [3] para calcular os parametros de interacao:

€Ar—C = \/€ar€c, (2)
OAr + O
OArc = (ATC)’ (3)

onde o¢ = 0,335 nm e ¢c = 2,40 1073 eV [3].
O método que empregaremos para computar a trajetoria de cada atomo de Argonio é o
chamado Velocity Verlet. Esse algoritmo ¢é consistente com as leis de conservagao, é reversivel

no tempo e é preciso para iteracoes pequenas de tempo. A posi¢ao x,1 e a velocidade v, 1,
de uma componente do movimento de uma das particulas, sao dadas por [4]:

1
Tpa1 = Tp + AL+ 50 (A1), (4)
1
Upy1 = Uy + 3 (Qps1 + an) At, (5)

sendo que o indice n denota as quantidades no instante atual e n 4+ 1 o novo valor, apds uma
iteracao de tempo Aft.



A fracao de particulas nas bordas do sistema ¢ significativa e para contornar este problema,
adotamos as condicoes periddicas de contorno e a convencao da minima imagem. As condigoes
periodicas de contorno consistem na replicagao da caixa de simulacao, a qual contém N particu-
las, em todas as diregdes. J& a convengao da minima imagem define um raio de L/2 centrado
em cada particula, onde L é o lado da caixa quadrada central. Somente particulas dentro desse
raio irdo interagir com a particula central, ou seja, o potencial de Lennard-Jonnes (Equacao
(1)) s6 é calculado para distancias menores do que L/2. A contribui¢ao das demais particulas,
com uma distancia de separa¢ao maior que L/2, é calculada de forma aproximada.

Partimos de um c6digo modelo [4] capaz de calcular apenas umas poucas propriedades (tem-
peratura, pressao e energia), em um sistema bidimensional. A partir desse cddigo, pretendemos
implementar um programa capaz de computar varias propriedades termodinamicas para um
sistema com uma densidade p, definida pelo quociente entre o niimero de particulas de Argonio
e a area do sistema: p = %

As posicoes iniciais das particulas obedecem uma rede definida. A estrutura da folha de
grafeno, formada pelos Ngo atomos, obedece uma rede hexagonal, e todos eles permanecem na
mesma posi¢ao durante a simulacao. Ja as velocidades iniciais sao amostradas da Distribuicao
de Velocidades de Maxwell-Boltzmann para a temperatura desejada.

As quantidades termodinamicas de maior interesse sao a pressao e a temperatura do sistema.
A pressao (P) é dada por:

P()A = NakT(0) + 5 3 ry(t) - Fiy (1), (6)
1<
onde A é a drea, k é a constante de Boltzmann, T" a temperatura, r;; = r; —r; a distancia, e F;
é a forca na particula ¢ devido a particula j, computada para as N particulas. A temperatura
¢ calculada através do Teorema da Equiparticao da Energia, e corrigida para que o centro de
massa do sistema esteja fixo:

Nar

KT(0) = 5 S mivi) i, )

onde v;(t) - v;(t) denota a média temporal.

Uma ferramenta importante para a analise de dados é a funcao radial de distribuicao de
pares, a qual é uma medida da correlacao entre as particulas de um sistema de muitos corpos.
Escolhendo-se arbitrariamente uma das particulas como a origem, temos que o niimero médio
de particulas entre uma distancia r e r + dr é de pg(r)dr, onde g(r) é a funcao radial de
distribuicao de pares. Na pratica, ela funciona como uma “densidade local”, ou seja, quando
g(r) = 1, a densidade a distancia r é a mesma do sistema como um todo. Valores mais altos
da fungao indicam que a densidade local é maior que a densidade média do sistema, enquanto
valores mais baixos mostram que a densidade é menor. A condi¢ao de normalizacao adotada é
dada por:

L/2
p/o g(r)2mrdr =N — 1. (8)

Essencialmente, essa equacao nos diz que, posicionando uma particula na origem e contando
todas as outras restantes, obtemos N — 1 particulas. Como o valor de N é tipicamente grande
em simulagoes de dinamica molecular, poderiamos ter feito a aproximacao N — 1 ~ N. Para
o potencial de Lennard-Jones, esperamos que g(r) — 0 quando r — 0, pois as particulas nao
podem penetrar umas nas outras.

A ordenagao espacial de um sistema pode ser medida através da funcao g(r) e, consequente-
mente, temos informacoes sobre o estado do sistema em questao. Consideramos um sistema



bidimensional de empacotamento hexagonal. Se rg é o parametro da rede, teremos seis primeiros
vizinhos a uma distancia de o, seis segundos vizinhos a uma distancia de v/3ry, seis terceiros
vizinhos a 2rg, e assim sucessivamente (v/7rq, 3rg,...) [5].

2 Atividades de Iniciacao Cientifica

Como previsto no plano inicial, demos inicio ao estudo da literatura relacionada ao projeto,
principalmente os artigos envolvendo interacao entre Argonio e grafeno [6] [3] e adsorgao de
Argonio em grafeno [7].

Nessa primeira etapa do projeto, estamos considerando um potencial de interagao de Lennard-
Jones nas interacoes Argonio-Argonio e Argonio-Carbono, enquanto supomos que a folha de
grafeno é formada por dtomos estaticos de Carbono. Em particular, utilizamos parametros
desse potencial adequados a descricao Ar-C.

O cédigo-modelo [4], do qual partimos, possuia apenas algumas funcionalidades bésicas de
dinamica molecular. No entanto para as nossas simulacoes, necessitavamos de fungoes, como a
funcao radial de distribuicao de pares, a qual é essencial para caracterizarmos o ordenamento
do sistema [5]. Assim, a implementamos em nosso programa.

Em seguida, precisavamos controlar a temperatura e a pressao do sistema. No entanto, o
algoritmo usado produzia um ensemble NVE (com o niimero de particulas, o volume e a energia
total fixas). Para transformar o ensemble NVE em um NPT (ndmero de particulas, pressao e
temperatura fixas), implementamos um barostato e um termostato.

O termostato consiste em reescalarmos a velocidade de todas as particulas, multiplicando-as
por um fator X\. Assim, mudando as velocidades do sistema, teremos uma temperatura diferente:

Ja o barostato funciona de maneira similar ao termostato, porém com distancias. Como a
pressao é definida como forga por drea (no caso bidimensional é for¢a por unidade de compri-
mento), multiplicamos todas as distancias envolvidas na simulagao por um fator p, tal que:

T

u=[1-Zr- ) " (10)

onde 7 é um parametro que determina a velocidade com que a pressao desejada (F;) serd
alcancada, e Py é a pressao calculada antes de reescalar as distancias.

3 Resultados

Estamos interessados em comparar os resultados obtidos entre adsorcao de Argonio em
substrato de grafeno com simulagoes de adsor¢ao de Argonio em nanotubos de Carbono [7].
Para isso, simulamos um sistema composto por uma folha de grafeno contendo 84 atomos de
Carbono e 40 atomos de Argonio. Inicialmente, os &tomos do gas nobre estavam centrados nos
hexagonos do grafeno a uma distancia que minimizava o potencial.

Permitimos a evaporacao dos atomos de Argonio durante a simulacao. Para isso, aplicamos
as condigoes periddicas de contorno nas diregoes formadas pela folha de grafeno, enquanto a
dire¢ao normal permitia o fenomeno de evaporagao.

Como estavamos interessados no ordenamento da camada adsorvida resultante, calculamos
a funcao radial de distribuigdo de pares para os atomos adsorvidos de Argonio, bem como
a visualizacao tridimensional da camada. Realizamos uma simulacao com o ensemble NVE,
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Figura 2: Gréfico de g(r) versus r. A distancia r foi calculada como a projegao da distancia
no plano da folha de grafeno.

Figura 3: Vista da caixa de simulacao na configuracao de equilibrio. Dos 40 atomos iniciais, 30
evaporaram. Os 10 atomos restantes formaram uma camada adsorvida. Devido as condigoes
periddicas de contorno, a configuracao é equivalente a uma camada no centro da folha.

durante 30.000 iteracoes, das quais 15.000 corresponderam a fase de equilibragao, a temperatura
de 10K. As Figuras 2 e 3 ilustram ¢(r) e a configuracao de equilibrio.

A funcao ¢(r), Figura 2, permite uma andlise da ordenagao da camada formada. Os valores
para distancias proximas de zero indicam que ha possibilidade de um atomo estar acima da
primeira camada adsorvida. O pico da funcao corresponde a distancia que minimiza o potencial
entre dois atomos de Argonio, enquanto que o valor decrescente da funcao para valores maiores
de r indica que a camada nao ocupa todo o plano paralelo ao do grafeno.

4 Producao Cientifica

Durante o periodo compreendido pelo relatério, o aluno e o orientador escreveram um artigo
que foi enviado a Revista Brasileira de Ensino de Fisica. O artigo tem o titulo “A funcdo radial
de distribuicdo de pares para sistemas Lennard-Jones bidimensionais”, e estd em processo de
avaliacao pelos revisores da revista.



O artigo foi escrito de maneira a ilustrar o uso da dinamica molecular através do célculo
da fungao radial de distribuicao de pares (g(r)). Discutimos os aspectos técnicos da dinamica
molecular como: as unidades reduzidas utilizadas, o algoritmo numérico, as condigoes periodicas
de contorno e a convencao da minima imagem, a distribuicao de velocidades de Maxwell-
Boltzmann, bem como uma breve explicagao da transformacao entre os ensembles NVE e
NPT. A funcdo ¢(r) e suas propriedades foram apresentadas, assim como a possibilidade de
caracterizar os trés estados da matéria (sélido, liquido e gasoso) através dela. Os resultados
foram comparados com simulac¢oes similares da literatura.

O periodo também compreendeu a preparacao de um seminario sobre dinamica molecular
para o grupo de Simulacao de Muitos Corpos, formado pelo orientador, dois alunos de mestrado
e trés alunos de iniciacao cientifica. Na apresentacao foram abordados topicos semelhantes aos
do artigo, bem como uma breve introducao ao projeto de iniciacao cientifica do aluno.

5 Trabalhos Futuros

Pretendemos realizar intimeros testes para verificar a exatidao de nosso programa. Esse
passo € essencial para termos confiabilidade no programa e, consequentemente, nos resultados
produzidos por nés. Resultados da literatura [7] facilitardo essa tarefa.

Como a complexidade do programa esté evoluindo rapidamente, pretendemos adquirir fa-
miliaridade com o simulador de dindmica molecular LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator) [8]. Além de implementar o uso de fungoes sofisticadas, a para-
lelizacao do codigo permite a simulacao de sistemas muito maiores.

6 Conclusao

Partimos de um c6digo modelo [4] e implementamos fungoes com o intuito de simular um
sistema formado por uma folha de grafeno e dtomos de Argonio. Os resultados obtidos sao
o primeiro passo de uma investigacao sobre o ordenamento das camadas de Argonio adsorvi-
das pelo grafeno. Para continuar nosso estudo, vamos recorrer a um sofisticado programa de
dindmica molecular [8], o qual permitird o célculo de outras grandezas associadas ao fenomeno
de adsorcao.

A redagao do artigo para a Revista Brasileira de Ensino de Fisica foi importante para ter
um primeiro contato com a forma de apresentagao de resultados de uma revista, bem como a
organizacao e andlise dos resultados obtidos com o método de dinamica molecular.

7 Parecer do Orientador

Meu orientador concorda com o expressado neste relatério parcial e deu a seguinte opiniao:

O relatorio reflete de forma plenamente satisfatoria o excelente trabalho de iniciacao cienti-
fica que o aluno vem realizado. Nele nao so adquiriu um conhecimento das técnicas de dinamica
molecular como dos conceitos importantes para o estudo dos sistemas de muitos corpos quanti-
CoS.
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