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Resumo

Nanoestruturas metalicas sao alvo de frequentes estudos devido ao seu potencial, tanto para
aplicagdes em dispositivos tecnologicos miniaturizados, quanto para fins de compreensao basica
de suas propriedades, que sdo por vezes muito distintas daquilo que observamos na escala
macroscopica. Nesse contexto, uma classe importante de estrutura sdo os nanofios, que sao
definidos ou como um tarugo com décimos de nandmetros, com uma das dimensdes maiores do
que as demais, ou como uma cadeia linear suspensa (LAC — Linear Atomic Chain), que consiste
em uma cadeia de atomos unicos ligados par a par em uma diregdo. Efeitos devido ao
empilhamento da rede cristalina e ganhos em energia de superficie influenciam e alteram a
morfologia e a formagdo de nanofios. Buscamos nesse trabalho estudar computacionalmente,
através de simulagdes numéricas, a formagdo de nanofios, via processo de alongamento,
efetivamente simulando o efeito do puxamento de uma barra nanométrica. Usamos cédigo préprio
desenvolvido em linguagem C-CUDA para realizar as simulacdes. Para ligas metalicas de NiTi,
alguns desafios que se apresentam sdo: a incorporagdo de condigdes de contorno, velocidades
de puxamento, assim como o fato de que transicdes de fase ocorrem no material durante a
dindmica, transicdes essas que caracterizam o chamado efeito de memdria de forma que o
material apresenta.

Palavras-Chave: Simulacdo. Nanofios. TB-SMA. CUDA. Nitinol.

Abstract

Metallic nanostructures are frequent targets to research due to their potential, both in technological
device applications, and also as means of comprehending their basic properties, which are at
times different from what we observe macroscopically. In this context, an important class of
structures are nanowires, that may be classified as either a shape with dozens of nanometers, with
one length larger than the others, or a Linear Atomic Chain (LAC), consisting of a single atom
chain linked pair by pair along a direction. Effects induced by crystalline lattice packing and surface
energy gains influence and modify the morphology and formation of nanowires. In this work we
seek to computationally study the formation of nanowires, through numerical simulations. We do
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this through means of effectively simulating the mechanical pulling of a nanometric sample in one
direction, using our own software developed in the C-CUDA language. For the case of NiTi alloy
samples, some challenges are presented such as boundary conditions, pulling velocities, as well
as the fact that phase transitions occur during dynamics, and these are responsible for the so
called shape memory effect which occurs in the material.

Keywords: Simulation. Nanowires. TB-SMA. CUDA. Nitinol.

1 INTRODUGAO

A liga metélica de NiTi, ou Nitinol, foi descoberta em 1963 como possuindo o
chamado efeito de memdria de forma (BUEHLER; GILFRICH; WILEY, 1963), que consiste
no retorno da estrutura para um formato geométrico “treinado” em altas temperaturas,
quando sujeita a um gradiente térmico. Esse efeito ocorre devido a mudangas de fase
cristalografica dentro da amostra de liga metalica, principalmente entre as chamadas fase
austensitica (B2) e martensitica (B19) em altas temperaturas e baixas temperaturas/altas
pressdes, respectivamente.

No contexto do estudo de nanoestruturas, nanofios de Nitinol apresentam muitas
aplicagdes em potencial e propriedades mecanicas interessantes, tanto devido a sua
resisténcia quanto ao proprio efeito de memoaria de forma. No entanto, detalhes sobre as
condigbes especificas da formacdo de nanofios em ligas de Nitinol, especialmente
quando a espessura do nanofio se reduz, ainda sdo esparsos na literatura (WU; SUNG,;
FANG, 2013).

Nesse trabalho investigamos a formacao de nanofios (via puxamentos) em ligas de
NiTi, usando simulagdes de dindmica molecular e levando-se em consideragao as fases
B2 e B19 da liga em temperatura ambiente, assim como potenciais transi¢gdes de fase que

possam ocorrer durante as simulagdes.

2 METODOLOGIA

O problema de modelar um sélido a partir de suas espécies atdbmicas constituintes,
especialmente seu comportamento coletivo, apresenta muitos graus de liberdade. De um
ponto de vista macroscépico, ha mudancas de temperatura, tenséo, estresse e orientacao
cristalina que podem alterar drasticamente a trajetéria dinAmica do sistema. Portanto,
para uma investigagao teodrica, precisamos de um modelo que reproduz todos esses
aspectos, mas ainda assim sendo computacionalmente viavel, do ponto de vista de sua
eficiéncia.

Nesse trabalho a energia potencial de coesao de um sistema, ou seja, a energia
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necessaria para destruir todas as ligagdes atdmicas estabelecidas, é calculada se usando
o potencial semiempirico Tight-Binding com Aproximag¢ao de Segundos Momentos (TB-
SMA). Na aproximagao Tight-Binding a estrutura eletrbnica de um material é descrita a
partir de uma combinacgao linear de orbitais atdmicos (LCAQO), bem localizados em sitios
determinados de um cristal, de maneira similar a escrita de orbitais moleculares
complexos em fungdo de orbitais atdbmicos mais simples. Em metais de transigdo como
Au, Cu, Pt, Ni, Ti e suas ligas, entre outros, efeitos relevantes nessa estrutura de banda
nao sao muito sensiveis aos detalhes da forma precisa da densidade de estados local
(LDOS), mas em geral sdo proporcionais a sua largura (CLERI; ROSATO, 1993), assim
podemos ainda simplificar escrevendo a estrutura eletrénica em fungdo do segundo
momento dessa distribuicdo (SUTTON, 1996). Essa metodologia ja se mostrou eficaz em
descrever diversos sistemas em estudos comparativos (BETTINI et.al., 2006; COURA
et.al., 2004; LAGOS et.al., 2015; SATO et.al., 2006). Dessa forma, chegamos a seguinte

expressao para a energia:

Ec= Z(Eé - E.é)

. "F'aﬂ(%'l)
Ej = ZAﬂﬁ e o \r%
J

i 2 _zqaﬁ(nﬁ_l)
Ei= | Qe
J

O primeiro termo é a energia de interagao repulsiva entre os ions bem localizados

nos sitios cristalinos, e o segundo termo é a energia devido a estrutura de banda

g

eletrénica. Os indices gregos correspondem a espécies atbmicas; r, ~ € a distancia média

de primeiros vizinhos na rede cristalina (medida experimentalmente); r;..i # j sendo a

I
distancia entre os atomos i e j, levando-se em conta apenas distancias até o quinto
vizinho (cinco vezes o parametro "o na tabela 1, abaixo). Os demais parametros s&o
fitados para que o modelo corresponda a valores experimentais conhecidos de energia
coesiva, parametros de rede e constantes elasticas em T = ~0K para a fase B2 do Nitinol,

levando-se em consideracdo condigcdes de equilibrio. Os parametros utilizados se
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encontram na tabela 1.

Tabela 1 —Parametros de potencial para ligagées atémicas Ni-Ti, Ti-Ti, e Ni-Ni modelados

pelo potencial TB-SMA

Parametro Ti-Ni Ti-Ti Ni-Ni
E (eV/ 5.02° 4.85° 4.44°
atomo)

ro 2.607° 2.95° 2.49°

(Angstrom)

AeV/ 0.3° 0.153° 0.104°
atomo)

p 7.9° 8.62° 16.999°
£ (eV/ 2.48° 1.879° 1.5917
atomo)

q 3.002° 2.390° 1.189°

Fonte: %(LAI; LIU, 2000), °(CLERI; ROSATO, 1993)

Para solucionar numericamente a evolugao temporal dos sistemas, usamos o
algoritmo de Verlet (VERLET, 1967), com um passo temporal de At = 2 fs. As posigdes e
as velocidades sao calculadas a partir das aceleragdes, e essas sao obtidas a partir da
energia potencial de coes&o do sistema, assumindo-se que a forga resultante no sistema
(portanto, agindo em cada atomo devido aos demais) é devido apenas a essas
interacbes. Temos entdo que, para cada atomo de respectiva massa m, as aceleragoes,

as posicdes e as velocidades equivalem a:

—s EE'EC

4= T (1)
7i(tnes) = T (6, + T (L)AL + @, (¢,)AL? (2)
T (trs) = B(t,) + (T(E) + T (ta01))A 3)

Além de medir as estruturas quanto a formacdo ou ndo de cadeias lineares
atbmicas e nanofios gerais, também ¢é relevante identificarmos mudangas de fase

cristalina durante a evolugao temporal. Uma maneira pratica de se fazer isso € através da
4
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funcdo de distribuicdo radial g(r) da estrutura, que fornece a probabilidade de se
encontrar um atomo a uma distancia r de um atomo de referéncia, relativo aquela do
sélido cristalino ideal correspondente.

Essa funcdo de distribuicdo geralmente é determinada se calculando todas as
distancias entre pares atdmicos e construindo um histograma, dessa forma sendo uma
funcdo de distribuicdo de pares radial (RDF). O histograma € entdo normalizado se
usando um cristal ideal, ou seja, um sistema em que todos os histogramas possuem
correlacao zero. Para o caso tridimensional, essa normalizagao resulta em:

g(r) = 4mrép dr

Onde p é a densidade numérica do sistema do cristal ideal (ou também, a
densidade média de um volume suficientemente grande de material), e a expressao
restante € o volume de casca esférica com espessura infinitesimal centrada na particula
de referéncia, com raio r + dr(SPOHN, 1988).

Para simular a formacado de nanofios, o esticamento das estruturas é feito se
afastando duas pontas da estrutura, congeladas para movimentos relativos entre si,
mantendo assim sua orientagao cristalografica original e efetivamente atuando como
condicdes de contorno (SATO et.al., 2009).

A Dinadmica Molecular (DM) é realizada através de software desenvolvido para o
préprio projeto, escrito pelos autores, nas linguagens C-CUDA (para processamento
paralelo em placas de video GPU) e FORTRAN, assim como o calculo das fungdes de
distribuicao radial.

Na construcdo das estruturas utilizamos a técnica de leis de formacao para obter a
condicdo inicial dos cristais de NiTi, tanto para a fase inicial B19 como para a fase B2
(MENDONCA et.al., 2015). As estruturas possuem dimensdes totais de 12 x 12 x 50

camadas atbmicas, respectivamente nas diregdes X, y, € z de um eixo ordenado.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Realizamos uma contagem estatistica da formac&o de nanofios (cadeias atémicas
ou nao) através do esticamento mecanico de estruturas em diferentes dire¢des cristalinas.
Foram feitos um total de 300 simulacdes a temperatura ambiente, se esticando estruturas
inicialmente nas fases B2 e B19 a uma taxa de 0.5m/s em cada ponta da estrutura, até a

ocorréncia de um nanofio e/ou a subsequente ruptura da estrutura em duas partes.
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Classificamos os nanofios em 3 grupos: primeiramente, os LAC, definidos como ao
menos um unico atomo suspenso por duas ligagdes lado a lado; em segundo lugar, outros
tipos de nanofio, como por exemplo dois pares de ligagdes atdbmicas que seguram a
estrutura evitando a ruptura imediata durante o puxamento; finalmente, o ultimo grupo é
formado por todas as demais configuragées. Em geral, em tais configuragdes a ruptura
ocorre através do deslocamento completo de planos cristalinos inteiros, que possuem a
dimensdo das camadas atbmicas iniciais, levando assim a uma ruptura abrupta da
estrutura, diferente dos demais grupos.

Na tabela 2 podemos observar os resultados estatisticos quanto a contagem
desses 3 grupos, nas diregdes cristalograficas de puxamento [001], [110] e [111]. Em cada
direcdo, 100 simulagdes, 50 com cada fase cristalina como condi¢ao inicial, foram

realizadas.

Tabela 2 -Numero de ocorréncias de nanofios LAC e nanofios de outros tipos para cada

fase estrutural e diregdo de puxamento

Direcao Fase Inicial B2 Fase Inicial B19
Cristalografica LAC Outros nanofios LAC Outros nanofios
[001] 3/50 8/50 4/50 11/50
[110] 5/50 9/50 9/50 12/50
[111] 13/50 16/50 18/50 20/50

Fonte: elaboragao propria.

Tanto a formagao de LAC e de outros tipos de nanofios € mais frequente ao longo
da direcéo cristalografica [111], para as duas condigdes iniciais do sistema B2 e B19, com
uma frequéncia pouco maior de ocorréncia para o caso B19. Esse resultado esta em
concordéncia com o fato de que as fases martensiticas (por exemplo B19) do Nitinol
sofrem menos estresse do que a fase austensitica (B2) detectada em altas temperaturas,
devido a reorganizagao espontanea da rede atdmica em fases martensiticas, que também
s&o atribuidas ao efeito de memoria de forma (FERREIRA et.al., 2015).

De toda forma, o numero de ocorréncias de rupturas abruptas (terceiro grupo) é
maior do que o da prépria formacado de nanofios de quaisquer tipos em ambas as fases
B2 e B19. Experimentalmente, sabemos que a formagao de nanofios em ligas de Au e Cu

sao facilitadas pela agdo do cobre como um agente direcionador de ligagbes, combinado
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com a difusividade favoravel do ouro (SHI et.al., 2012). Ja no caso da liga NiTi, ambos os
metais apresentam baixa difusividade, porém formam fases robustas ao estresse
mecanico, devido a sua capacidade de reorganizagcdo de ligagdes, dificultando a
formacdo de nanofios via suspensao de cadeias, que exigem a migracdo de ligagdes
atbmicas do interior ou da superficie da estrutura, mas ao mesmo tempo, potencialmente
aumentando sua resisténcia uma vez formados (CAVALEIRO et.al., 2014). Para

obtermos informacdes sobre as transicbes de fase ocorridas durante as simulacbes
dindmicas, usamos a fungao de distribuicdo radial. Os parametros usados na construgao
da super célula B2 e da célula unitaria B19 usam dados estruturais em completa
concordancia com valores experimentais (HUANG; ACKLAND; RABE, 2003). Os valores
de parametros de rede e angulos da B2 séo:
a=2937Ab=4154Ac=4154A,a =90° 8 = 90°%y =90°  J4 para a B19 usamos os

parametros:a = 2.637 Ab = 4557 A,c = 4.170 A, = 90°, = 90°y = 90° , Essas células

sao ilustradas na figura 1, assim como suas fungdes de distribui¢cao radial respectivas sao

apresentadas na figura 2.

Figura 1 — (a) A super célula para NiTi em fase B2 (dire¢cado [001]) e (b) célula unitaria para
a fase B19 do Niti (diregao[001])

Fonte: elaboragéao propria.

As curvas apresentadas na figura 2 claramente mostram picos particulares de
segundos e terceiros vizinhos na estrutura B19, diferenciando-se assim da fase B2 onde
tais picos ndo sao evidentes. Isso é o suficiente para identificarmos e classificarmos as

duas diferentes fases durante a dindmica.
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Figura 2 — Fungao de distribuicdo radial para as fases B2 e B19 do Nitinol

B2 NiTi

B19NITI

o
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I~

ra

r( angstron )
Fonte: elaboragao propria.

De maneira inesperada, em todas as simulacdes a temperatura ambiente, ocorre
uma transi¢ao de fase na diregdo unica B2 para B19, simultaneamente através de toda a
estrutura. O numero médio de passos de dinAmica molecular para essa transformacao foi
calculado e vale P = (50 + 34) passos. Em nosso tamanho de passo temporal escolhido
de 2fs, P corresponde a uma média de apenas 100fs antes da ocorréncia da mudanca de
fase. Para os casos de fase inicial B19 nenhum efeito similar foi observado, com a
estrutura preservando sua forma cristalina a menos de defeitos esperados devido ao
estresse. Na figura 3 apresentamos um par de simulagdes (com puxamento usual) na
temperatura de 400K, em que a fase B2 manteria sua forma durante uma dindmica
molecular sem puxamento algum (LAI; LIU, 2000). Mesmo nesse regime de temperatura,
a presenca do puxamento rapidamente reorganiza a estrutura B2 para uma fase

martensitica, e mantém fixa a fase B19 caso essa seja a condig¢ao inicial.
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Figura 3 — Dindmica Molecular a 400K das fases B2 (esquerda) e B19 (direita) com

transicédo de fase B2 para B19
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Fonte: elaboragao propria.

As mudancas de fase apresentadas sugerem que o estresse ao longo das
camadas superficiais da fase B2 induz uma alteracédo para uma fase ortorrémbica, mesmo
sob condicbes de temperatura constante. Para estruturas nessa escala de tamanho, a
energia de superficie € um fator importante e que qualquer propriedade dinamica
realizada ao longo de camadas externas € capaz de produzir efeitos ndo previstos.

E importante mencionar que, experimentalmente, a fase austenita da liga NiTi de
fato sofre uma transicdo para B19 quando é colocada sob efeito de altas pressdes
(PUSHIN et.al., 2014). Esse, porém, nao é o efeito observado aqui, pois a Dinamica
Molecular utilizada considera um ensemble canénico (NVT — numero de atomos, volume e
temperatura constantes) e a dependéncia dessa mudanga de fase com relagdo ao tensor
de stress/strain s6 pode ser inferida pelo fato de que nanofios sdo mais provaveis de
aparecer na fase B19, indo de encontro aos dados experimentais que mostram que a
mesma minimiza a energia de estresse em relagao a fase B2, que é altamente simétrica
(FERREIRA et.al., 2015).

4 CONCLUSAO

Estudamos a formacédo de nanofios em ligas de NiTi a temperatura ambiente,
levando em conta também suas transicoes de fase durante o processo de ruptura, através
de simulagdes de dindmica molecular. Em todos os casos observados de direcbes

cristalograficas de puxamento, a fase B19 se mostrou a mais favoravel a formagao de
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nanofios.

Um efeito inesperado de transicdo de fase de B2 para B19 foi observado, e
acreditamos que este € devido a efeitos de superficie relacionados ao estresse estrutural.
A Unica correlagao que pode ser estabelecida pela dindmica molecular feita é o fato de
que a fase B19 possui formacado de nanofios mais provavel, e também sendo a simetria
preferida para estruturas de Nitinol quando sujeitos a um alongamento mecénico em uma

unica diregao.
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