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RESUMO

PEREIRA, A. L. Estudo da estabilidade e tendéncia a formacao de vidro de ligas de Zr-
Cu através de dinamica molecular, 2017. Monografia (Trabalho de Concluséo de Curso) —
Escola de Engenharia de So Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2017.

Visando a crescente demanda por vidros metalicos devido as suas propriedades gerais muito
importantes do ponto de vista tecnoldgico e de manufatura, o objetivo deste projeto foi analisar
a estabilidade e a tendéncia a formacdo de vidro para ligas de Cu-Zr usando simulacGes
numericas de dindmica molecular. Pela variacéo de entalpia pode-se dizer que o nanocluster de
Zr7Cug € mais estavel que o nanocluster de ZrgCuz7, pela viscosidade a liga ZrsoCuso
apresentou uma tendéncia a formacao de vidro até quatro vezes maior que as de composicdes

proximas.

Palavras-chave: Metais amorfos. Vidros metalicos. Metais vitreos. Dindmica molecular.






ABSTRACT

PEREIRA, A. L. Study of stability and tendency to the glass formation in Zr-Cu alloys
using molecular dinamics, 2017. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) — Escola de
Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sdo Paulo, S&o Carlos, 2017.

Aiming at the increasing demand for metallic glasses due to their very important general
properties from a technological and manufacturing point of view, the objective of this project
was to analyze the stability andglass forming ability of Cu-Zr alloys by molecular dynamics in
numerical simulations. By the enthalpy change it can be said that the nanocluster of Zr,7Cuss is
more stable than the nanocluster of ZrsCuz7 and, by the viscosity, the ZrsoCuso alloy has a
tendency of glass formation up to four times greater than the chemical compositions close to it.

Keywords: Metallic glasses. Amorphous metals. Vitreous Metals. Molecular Dynamics.
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1 INTRODUCAO

Metais vitreos sdo aqueles que ndo passam pelo processo de cristalizacdo, ndo formando
unidades repetidas por todo o material. 1sso ocorre com algumas ligas quando submetidas a

altas taxas de resfriamento.

A tendéncia a formacdo de vidro em metais depende de uma combinacdo adequada de
elementos quimicos e em proporcdes especificas. E comum que para sistemas metalicos, apenas

algumas faixas especificas de composi¢des quimicas permitam a formacéo de metais amorfos.

Dinadmica molecular (MD- molecular dynamics) € uma simulagdo realizada em computador
dos movimentos fisicos entre atomos e moléculas quando deixados para interagir por um

determinado periodo de tempo, gerando posteriormente uma visdo do movimento dos &tomos.

1.1 Objetivos

O objetivo deste presente trabalho foi obter, por simulagfes numéricas de dindmica
molecular realizadas no pacote de simulacdes LAMMPS, resultados para a andlise da
estabilidade dos nanoclusters mais estaveis gerados pelo Método Basin-Hopping Monte Carlo
Revisado quando aquecidos de maneira isolada e em meio ao liquido de mesma composicao,
para as ligas de Zr27Cuzs e ZrgCuyz7, além de obter resultados de viscosidade e tendéncia a
formacédo de vidro da liga CusoZrso (liga com maior tendéncia a formacdo vitrea) e de ligas

préximas a esta (CussZrss e CussZras) para uma faixa de temperaturas.

1.2 Justificativa

Pode-se observar um crescente avanco no desenvolvimento dos vidros metélicos dentro
do campo de tecnologia, devido as suas propriedades bastante desejaveis, em alguns casos com
pouca dependéncia da temperatura, e a facilidade de processamento (produtos near- net- shape).
Porém, ainda existem desafios quanto ao entendimento da natureza de sua formagéo. Portanto
é essencial o estudo da estabilidade de estruturas amorfas, como os clusters em uma liga, para

a compreensao dos fatores que levam a obtencao de um metal vitreo. Neste trabalho este estudo



foi realizado através da dindmica molecular relacionando-se a tendéncia a formacéo de vidro

do material através de sua estabilidade estrutural e de sua viscosidade.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.3 Metais vitreos

O processo de cristalizagdo, que ocorre na solidificagdo dos metais, consiste na
formacdo de um sdélido a partir do arranjo dos atomos da estrutura formando uma unidade
ordenada e repetitiva por todo o volume do material. Entretanto algumas ligas metalicas podem
ser forgadas a se solidificarem sem que ocorra o processo de cristalizagdo, quando submetidas
a altas taxas de resfriamento. Estes solidos sdo 0s metais vitreos, apresentando uma transicao
vitrea caracteristica (CALLISTER,1999).

As principais propriedades dos metais amorfos ou vitreos sdo a elevada resisténcia
mecanica, a boa resisténcia a corrosdo, a resistividade elétrica e expansdo linear com pouca
dependéncia da temperatura. Outras propriedades que devem ser lembradas sdo restritas a
certas ligas metalicas, podendo conferir aos vidros metalicos facil magnetizacdo, boa
ductilidade, alta tenacidade, alta permeabilidade elétrica e magnética, entre outras
(GILMAN,1980).

Algumas das aplicacdes dos vidros metalicos sdo, 0 uso em laminas de barbear,
cutelaria, biomateriais, eletrodos para células eletroliticas, vasos de reatores quimicos,
transformadores elétricos, cabecotes de gravadores, pecas para avides, sensores e transdutores
magnéticos (CARAM, 2000).

131 GFA

A tendéncia a formacdo de vidro, conhecida na literatura como Glass Forming Ability
(GFA), depende de uma combinacdo adequada de elementos quimicos e em proporgdes
especificas. E comum que para sistemas metélicos, apenas algumas faixas especificas de

composigdes quimicas permitam a formacdo de metais amorfos (WANG, TAN e LI, 2005).



A GFA possui diversas maneiras de ser analisada. Uma delas é o Zc ou diametro
méaximo de formacdo do vidro, que € medido durante a formagdo da estrutura amorfa sem
precipitacdo de cristais na solidificacdo. Quanto maior o Zc, maior a GFA do material em
analise (OLIVEIRA, 2010). Outra maneira € medir 0 Rc ou taxa critica de resfriamento para a
formagé@o de uma estrutura totalmente amorfa, quanto menor Rc maior a GFA (SENKOV,
2007).

Existem critérios térmicos, cinéticos, termodinamicos e estruturais que tentam predizer
a GFA, porém nenhum desses critérios é totalmente preciso e abrangente a todos 0s casos
(OLIVEIRA, 2010).

Um dos critérios, dependente da estrutura, esta relacionado com a grande compactagéo
dos atomos no estado liquido (INOUE, 2000). Portanto, é de suma importancia uma grande
afinidade entre os atomos no liquido para sua estabilizacdo (DUHAJ, 1997). A formacdo de
aglomerados de &omos com grande afinidade dentro do liquido, chamados clusters, e de
estrutura amorfa, é importante para dificultar o rearranjo atdmico necessario a cristalizacédo
(GEROLD, 1999). Nota-se que, mesmo acima da temperatura de fusdo, a ordem local se
mantém por consideraveis periodos de tempo e em boa fragdo do material, uma vez que ha
fortes interaces entre os atomos (SIDOROV, 1997). A dificuldade de cristalizagdo que os
clusters colocam é devido a exigéncia, durante o processo de difusdo, que a formacdo dos
cristais ocorra através da movimentacdo cooperativa de grupos inteiros de atomos formando
"correntes” ou "anéis" e ndo somente de movimentos isolados dos 4&tomos (EHMLER, 1999).
A existéncia desses clusters também pode ser verificada experimentalmente na estrutura dos
vidros metalicos formados (DAMONTE, 2000) e é prevista em simulacdes de dinamica
molecular (SUN, 2009).

1.4 Dindmica molécular

Dinamica molecular (MD- molecular dynamics) € uma simulacdo realizada em
computador dos movimentos fisicos entre atomos e moléculas quando deixados para interagir
por um determinado periodo de tempo, gerando posteriormente uma visdo do movimento dos
atomos. A trajetdria dos atomos e moléculas é determinada numericamente pelas equagdes de
Newton propostas para um sistema de particulas em que as forgas entre as particulas e a energia

potencial s&o definidas por potenciais interatdbmicos ou campos de forga gerados pela mecanica



molecular. O método iniciou-se da fisica tedrica no final de 1950, e hoje é aplicado
principalmente em fisica-quimica, ciéncia dos materiais e na modelagem de biomoléculas
(ALDER, 1959).

No projeto de uma simulacdo utilizando dindmica molecular deve-se considerar o
namero de particulas, a quantidade de iteracdes e o tempo de duragdo total para que o célculo
possa ser realizado dentro de um periodo de tempo razoavel, porém deve ser suficientemente

longo para ser comparavel aos processos naturais em analise.

2.2.1 Algoritmo de Verlet

A integracdo de Verlet € um método numérico utilizado para integrar as equacées do
movimento de Newton (VERLET, 1967). E frequentemente usado para calcular trajetorias de
particulas em simulacBes de dindmica molecular e graficos computacionais uma vez que o
integrador de Verlet fornece uma boa estabilidade numérica, bem como outras propriedades
que sdo importantes em sistemas fisicos, como o tempo, sem nenhum custo computacional
adicional significativo sobre o método simples de Euler (PRESS, 2007).

O algoritmo de Verlet é muito utilizado para a resolucdo de equacdes de Newton nas
quais o potencial depende apenas das posi¢Oes das particulas ou da velocidade, em que se pode
fazer uma adaptacdo no algoritmo. No caso da dindmica molecular ele é atil, pois é
temporalmente reversivel, conserva a energia total do sistema com boa precisao, além manter

a area do espaco de fase por longos periodos de simulacdo (TUCKERMAN, 1992).

2.2.2 Conjuntos NVE, NVT e NPT

O conjunto de configuracdes e propriedades mantidas constantes durante a integragédo
das equacOes de Newton, que representam o estado do sistema, é chamado de ensemble
(conjunto). Uma das opcOes do ensemble é o microcandnico ou NVE em que o nimero de
particulas, o volume e a energia total séo constantes durante a simulacéo. Pode-se usar também
0 candnico ou NVT para numero de particulas constante, em que o volume e temperatura
permanecem também constantes na simulacdo. E ainda o isotérmico-isobarico ou NPT com

namero de particulas, pressao e temperatura constantes durante a simulacdo (ALLEN, 1987).



2.2.3 EAM

Em simulagdes computacionais de dindmica molecular cléssica, o potencial de interagdo
entre particulas possui um papel de grande importancia na representacao de um sistema fisico
real. Todos os efeitos ligados a natureza eletromagnética ou de natureza quantica estdo
embutidos no potencial, permitindo se tratar as particulas como sendo neutras e puntiformes
(RAHMAN, 1964).

O método do EAM ou Embbeded Atom Method é muito eficaz em sistemas metalicos
uma vez que os potenciais EAM incluem em sua formulagdo um termo chamado de energia de
incorporacdo, dependendo explicitamente da coordenacdo em um dado sitio. Os potenciais do
método EAM reproduzem bem as propriedades de equilibrio dos materiais metalicos que séo
obtidas experimentalmente como: parametro de rede, energia de coesdo e constantes elésticas
(WILLIAMS, 2006).

2.2.4 RDF

A RDF (Radial Distribution Function) é uma funcdo que descreve como, em média,
0s atomos de um sistema estdo empacotados radialmente em torno de si mesmos. Isto se revela
uma forma particularmente eficaz de descrever a estrutura média de sistemas moleculares
desordenados, tais como os liquidos. Além disso, como em sistemas liquidos, ndo h&
movimento continuo dos atomos e uma Unica imagem do sistema mostra apenas a desordem
instantanea, é extremamente Gtil ser capaz de lidar com a estrutura média.

O RDF é geralmente representada como uma fungéo da separacdo interatdmica r. Em
primeiro lugar, para as separacdes curtas (r pequenos) a RDF é zero, indicando a distancia
efetiva minima dos a&tomos, uma vez que ndo podem se aproximar mais. A ocorréncia de picos
a longa distancia, indica um elevado grau de ordenacdo. Normalmente, a temperaturas elevadas,
0s picos sdo largos, indicando movimento térmico, enquanto a baixas temperaturas 0s picos sdo
mais agudos, o que ocorre de forma particularmente acentuada nos materiais cristalinos, onde
0s atomos sdo fortemente confinados em suas posicdes. Em distancias muito longas a RDF
tende a um valor de 1, o que acontece porque a funcéo se confunde com a densidade média em
longo alcance (CHANDLER, 1987).



2.2.5 LAMMPS

LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) € um
cddigo o qual simula um modelo com um conjunto de particulas de um solido, liquido ou de

um gas utilizando o método da dindmica molecular classica (SANDIA, 2013).

E um cddigo feito para obter maior eficiéncia na simulagio quando esta for realizada
em processadores paralelos, porém também pode ser usado em apenas um processador. Em
maquinas paralelas, o LAMMPS utiliza técnicas de decomposicdo espacial para dividir o
dominio que esta em simulacdo em fraces menores designadas a cada processador.

Desenvolvido inicialmente pelo “US Departament of Energy” e escrito em C++, o
LAMMPS é um programa de cddigo aberto podendo ser usado e modificado. Pode simular
desde poucas particulas até bilhdes delas e é utilizado em modelos atbmicos, poliméricos,
bioldgicos e metalicos aplicando-se diversos campos de forca e condicdes de contorno.

Pode-se dizer que o LAMMPS integra as equacfes do movimento de Newton para
uma determinada quantidade de atomos, moléculas ou particulas macroscépicas que interagem

com forcas de curto ou longo alcance e que possuem certas condic¢des iniciais e/ou de contorno.

2.2.6 GOTNano e o Método Basin-Hopping Monte Carlo Revisado

O RBHMC (Revised Basin-Hopping Monte Carlo) trata-se de um método para
otimizacdo global de clusters e nanoclusters, implementado no pacote GOTNano (Global
Optimization and Thermodynamics of Nanoclusters) pelo aluno de mestrado Gustavo G.
Rondina (RONDINA, 2013). O método baseia-se na busca por pontos estacionarios
correspondentes aos minimos locais de uma superficie de energia potencial (SEP), a qual se
trata de uma representagdo grafica, bidimensional ou multidimensional, das interacdes atbmicas
de um sistema.

O RBHMC utiliza estratégias que buscam aprimorar a exploracéo global da SEP como
0 procedimento criterioso de inicializacdo aleatoria das particulas; o emprego de um grande
conjunto de operadores, 0s quais podem ser encarados como ferramentas que atuam no
mapeamento da SEP, a fim de realizar deslocamentos atomicos e/ou para gerar novas

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



proveito das caracteristicas de cada operador além do uso de um operador de filtro estrutural, o
qual identifica e remove solugdes improvaveis.

A exploracdo da SEP é feita por meio de uma amostragem de Monte Carlo, ou seja, é
gerada uma configura¢ao inicial aleatoria, R, sendo suas coordenadas minimizadas localmente
correspondendo a um ponto aleatério de minimo local. A cada passo do RBHMC, a
configuracdo R ¢ perturbada pelos operadores implementados gerando uma nova configuragao,

R, a qual ¢ minimizada localmente.

2.3 Viscosidade

Um dos grandes interesses no estudo de novas ligas metalicas vitreas esta ligado a
estabilidade do liquido super-resfriado, que, acima da temperatura de transicdo vitrea, apresenta
viscosidade em torno de 10° Pa.s permitindo a conformagao desses materiais de maneira similar
a vidros de 6xidos ou polimeros termoplasticos (GOTTSCHALL, 1998).

A maior compactacao atbmica no liquido, devido as proporc6es adequadas de atomos
de diferentes tamanhos, juntamente com a maior afinidade entre eles, promove a formacéo de
clusters. Esse arranjo mais compacto de atomos aumenta a forca motriz para a nucleacdo de
cristais, devido ao aumento da energia interfacial, e também dificulta a mobilidade atdmica.
Todos esses fatores tendem também a aumentar a viscosidade e consequentemente a GFA. A
viscosidade em ligas com alta GFA chega a ser 3 ordens de grandeza maior do que a viscosidade
observada em liquidos de metais puros (MASUHR, 1999).

Existem varios métodos disponiveis para o calculo da viscosidade de liquidos em
simulacfes de dindmica molecular. Existem métodos de equilibrio com base na pressao ou

flutuagbes momentaneas e varios métodos de ndo-equilibrio.

2.3.1 Green-Kubo

Apesar de a viscosidade ser uma propriedade relacionada experimentalmente com um
estado de ndo-equilibrio, é possivel realizar predi¢6es de seu valor com grande eficacia usando-
se a simulacdo por dindmica molecular no estado de equilibrio, uma vez que, mesmo nesse

estado, no decorrer da simulagédo, ocorrem naturalmente flutuagcdes microscépicas das tensoes



de cisalhamento e das velocidades das moléculas, gerando o que pode ser chamado de pequenas
“ilhas”, onde se estabelecem gradientes locais de velocidade e, portanto, fluxos de quantidade

de movimento.

A expressdao de Green-Kubo (KUBO, 1957) tem sido extensivamente usada como
ferramenta matematica para estimar a viscosidade a partir de resultados de simulacdo em
equilibrio (EMD). Essa estimativa tem como base a avaliacdo das flutuagdes temporais do
termo ndo-diagonal da matriz de tensdes, que ocorrem durante a simulacdo de dinamica
molecular apds o alcance do estado de equilibrio. Na formulacdo de Green-Kubo, é efetuada
uma integracéo, ao longo do tempo de simulacdo, da funcédo de autocorrelacdo da componente

Xy da matriz de tensdes permitindo assim obter a viscosidade do sistema.

1

n= VkgT J.OOO < O-xy(t)o-xy(o) > dt Equacao (1)

Em que V € o volume, ky € a constante de Boltzman, T € a temperatura e gy, € a tenséo

cisalhante no plano xy.

2 METODOLOGIA

Para realizar as simulagcbes no LAMMPS, obter e visualizar os resultados foram
utilizados alguns programas de suporte como o PuTTy, WinSCP, VMD, GNUPIot e 0 Xming.

Em que o PuTTy permitiu 0 acesso remoto a rede através de protocolo SSH, da
workstation, contendo o programa LAMMPS, na qual os scripts de simula¢do foram rodados.
O WInSCP foi utilizado para transferir os arquivos obtidos nas simula¢des para o computador
remoto e 0 VMD permitiu a visualizagdo grafica da dindmica molecular. J& o GNUPIot foi
utilizado para gerar os graficos 2D, enquanto 0 Xming é implementado para fornecer uma

interface grafica com o Windows remoto e o Linux da estacdo de trabalho.

Para a reproducéo das caracteristicas fisicas dos sistemas foi utilizado o potencial de
interacdo do tipo EAM e para a resolucdo das equagOes de segundo grau ndo-lineares e
acopladas que ocorrem na dinamica molecular foi utilizado o algoritmo de Verlet dentro do
pacote LAMMPS.



O banco de dados de interacdes interatomicas utilizado foi retirado dos potenciais do
professor Haward Sheng (SHENG, 2011) que estdo disponiveis na internet

(https://sites.google.com/site/eampotentials/§Home/CuZr). Os potenciais foram desenvolvidos

derivando-se a energia potencial da superficie (PES) de cada elemento através de primeiros
principios. Os dados obtidos foram entéo, deslocados para coincidir com dados de referéncia
experimentais. Na obtencdo do PES, uma variedade de propriedades foi considerada, incluindo
parametros de rede, propriedades mecanicas, comportamento térmico, defeitos cristalinos e
assim por diante. Os potenciais EAM feitos foram testados com os dados experimentais
relativos & expanséo térmica, fusdo, e dindmica de liquidos através da dindmica molecular com
simulagdo computacional.

Além do script de simulacdo gerou-se os arquivos das posi¢cdes dos atomos do cluster
dentro do liquido conforme o resfriamento/aquecimento, obteve-se arquivos em texto com 0s
dados da RDF e termodindmicos os quais permitiram gerar gréaficos (com o GNUPIot) que
foram utilizados para andlise das propriedades do sistema.

Com base em scripts disponiveis, do manual disponibilizado pelo site do LAMMPS, e
do manual da workstation, foram criados scripts para preparacdo do liquido, nucleacdo dos
clusters em meio ao liquido de mesma composi¢do, além dos scripts de viscosidade para as
diferentes ligas em diferentes temperaturas, os quais foram executados através de Jobs
(trabalhos) submetidos e agendados utilizando o PuTTy com conexdo a workstation. Tais
scripts apresentam-se nos apéndices.

Nos jobs foram determinados o numero de nés requisitados, de processadores e horas
necessarias, carregado os softwares a serem utilizados (no caso, 0 LAMMPS) e selecionado o

diretdrio de trabalho, para armazenamento de dados.

2.1 Aquecimento dos Clusters

Primeiro foram realizadas as simulagdes de aquecimento dos nanoclusters de Zr27Cusg
e Zr2gCuy7 separados. Os 55 atomos foram inicialmente dispostos aleatoriamente na caixa de
simulacdo com condicGes periddicas e entdo foi feito o aquecimento dos clusters usando o
arranjo canénico NVT da temperatura de 1 K até 1000 K.

As condicOes periodicas utilizadas na dimensdo da caixa permitem a mesma mudar de

tamanho devido a condicdes de contorno de pressao constante ou de deformacéo da caixa.
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Foi utilizado também, um comando para que os momentos lineares e angulares fossem

compensados e o cluster ndo se movimentasse nem rotacionassem durante o aquecimento.
Para a andlise, foram armazenadas as variaveis temperatura, entalpia ou energia interna,
pressdo e volume, para que, utilizando o GNUPIot, fossem feitos os graficos mostrados nos

resultados e utilizados para a analise da estabilidade energética.
A temperatura méxima a ser utilizada foi estimada através do diagrama de fases Cu-Zr

mostrado na Figura 2. Uma vez que os dados experimentais sdo diferentes em simulacdo

verifica-se, através de um grafico da RDF em funcédo da separacao interatdmica r, se ha fuséo

completa da liga.

Figura 1 - Diagrama de Fases Cu-Zr
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2.2 Liquido Super Resfriado

Em seguida foram criados dois liquidos super-resfriados em uma caixa com condi¢oes

de contorno contendo 2000 atomos (baseado na distancia de interacdo atdbmica) com

composicao igual a composicao quimica dos clusters.
Primeiro a composicao foi aquecida até a sua completa fusdo a 3000 K utilizando o
canonico NVT. Em seguida, foi feita uma relaxagdo utilizando a pressdo constante e igual a

zero com o arranjo NPT e, finalmente, a estabilizacdo na temperatura de 3000 K com o NVT.
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Depois a composicdo foi resfriada até a temperatura de 1200 K (temperatura ainda acima da
temperatura de fusdo para estas composicoes), feito o relaxamento da caixa e a estabilizacao.
Entdo os liquidos foram resfriados da sua temperatura de 1200 K até 300 K
(aproximadamente temperatura ambiente) a uma taxa de 10° K/s, utilizando o arranjo NPT e
depois foi feito o relaxamento das tensdes e entdo a estabilizagdo por 100.000 ps.
O namero de passos utilizados na simulacéo é calculado por:
Ti —Tf

n=—w——

(F)

Em que n é o nimero de passos realizados pela simulacdo, Ti e Tf correspondem a

... . . dT\ ., - .
temperatura inicial e final respectivamente, (E) é a taxa de resfriamento/aquecimento a ser

utilizada e dt é o timestep (passo) da simulacéo.

Como dt é 10°s, tem-se:

1200 — 300
1021015

Logo foram utilizados 900.000.000 passos, demandando um maior tempo de simulacéo.

Para as outras transformacdes, a quantidade de interacdes a serem feitas na simulacéo
ou 0 passo de tempo de simulacéo foi definido de modo a se obter resolugédo o suficiente para
ao menos reproduzir corretamente as vibracdes térmicas da particula, portanto foram utilizados
como tamanho de passo de 1 ps e 100.000 passos.

Depois, a composi¢édo foi resfriada até a temperatura de 0 K, feito o relaxamento da
caixa e a estabilizag&o.

Foram salvos os resultados dos valores termodindmicos, de RDF e de posi¢do dos

atomos em arquivos para as diferentes temperaturas que o liquido foi resfriado.

3.3 Nucleagéo

A simulacéo de nucleagéo foi feita retirando-se uma area com alguns atomos do liquido
resfriado a temperatura ambiente com composi¢do correspondente a cada cluster gerado na
etapa anterior, e posicionando os atomos dos clusters sélidos gerados pelo GOTNano,
aquecendo a caixa de simulacdo até a temperatura de 1000 K e estabilizando com um arranjo
NPT.
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A fim de relaxar as tensdes causadas quando se coloca o cluster dentro do liquido de
mesma composicao, utilizou-se um comando para apagar os atomos do liquido que estavam se
sobrepondo com os do cluster, utilizando como cutoff (distancia de corte) o valor de 0,05 nm.

Ap0s isso, foi feita uma verificacdo do grupo solido para averiguar se ndo houve corte
de nenhum atomo do cluster.

Finalmente, a caixa de simulagdo foi resfriada rapidamente até 0 K e feita uma

estabilizacdo lenta utilizando-se 10.000 passos, sendo o time-step de 0,001 ps.

3.4 Viscosidade

O estudo da viscosidade da liga CusoZrso foi feito primeiramente através do método de
Muller Plathe em que os atomos de duas camadas diferentes da caixa de simulacao séo trocados,
0 que induz um gradiente de velocidade que pode ser monitorado permitindo a analise da
viscosidade. Os resultados obtidos do perfil de velocidade ndo foram adequados pois a
estabilidade n&o foi atinginda, uma vez que a liga, por ser heterogénea, dificulta a estabilidade
da velocidade segundo o principio de conservacdo da quantidade de movimento, como

mostrado nas equac6es abaixo:
miVi + m2V2= Q1
mi1Va+m2Vi = Q2

Em que m1 e my representam as massas das diferentes particulas do tipo 1 e 2 do sistema,
V1 e V2 a velocidade da particula do tipo 1 e do tipo 2 e Q1 e Q2 as quantidades de movimento
antes e depois da troca dos &tomos. Como m;y é diferente de m pode-se dizer que V1 deve ser

diferente de V> para que se conserve a quantidade de movimento.

Logo, para que o0 método de Muller Plathe atinja o equilibrio com mais facilidade é
necessario garantir que quantidades com massas parecidas mudem de posicdo e,

consequentemente, com pequena mudanca de velocidade.

Utilizou-se entdo o método de Green-Kubo, para as composi¢des de CusoZrso. CussZrss.e
CussZrss fundidas, nas temperaturas de 1450K, 1500K, 1550 K, 1600 K e 1650 K, conforme a
linha liquidus do diagrama de fases mostrado na Figura 2.

Para isso foi necessario usar tensGes fornecidas pela simulacdo para o liquido

estabilizado. Foi calculando o vetor de auto-correlacao, e pela equacéo de Green-Kubo,
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1
n= VkgT

Jy” < 0y ()0, (0) > dt Equacdo (1)

foi possivel obter a viscosidade do sistema integrando o vetor de auto-correlacdo das tensdes

nos diferentes planos (xy,xz,yz) e fazendo a média dos 3 planos.

Para isso, utilizou-se um sistema com aproximadamente um milhdo de particulas
(1.149.984 atomos) para que a simulacdo tivesse uma quantidade reduzida de ruidos porém néo
levasse muito tempo, um time-step de 4 ps e a composi¢do foi aquecida até sua fusdo, resfriada
até a temperatura desejada, depois mantida por 1.000 passos em NVT, 5.000 passos em NPT e
10.000 passos em NVE. Os célculos da funcdo de auto-correlacdo e da viscosidade séo feitos

com o liquido estabilizado (durante os 10.000 passos finais).

Como saida, foram extraidos os dados de tensao nos planos xy, Xz, yz, XX, yy e zz, assim
como o vetor de autocorrelacao e os dados termodindmicos de temperatura, pressao, volume e

energia.

Como utilizam-se as unidades para metais no LAMMPS, os resultados de viscosidade

Gramas

das simulagdes sdo dados em — Mol
Angstrons.Picossegundos

Passando os resultados para Pa.s ou kg/m.s tem-se:

103 kg
101910712 m.s.mol

Como um mol tem 6,022x1023 4&tomos tem-se:

101° kg
6,022x1023 m.s. atomos

Logo, fazendo as conversdes, o resultado obtido nas simula¢des deve ser multiplicado

por:

Pa.s

1,66058x107°

z

atomos

Em que se deve levar em consideracdo o numero de 4&tomos utilizados na simulagéo.

Com o codigo Fortran mostrado em anexo, o vetor de autocorrelacdo é integrado, como
na Equacgéo I, dividido pelas constantes de Boltzmann, pelo volume e temperatura finais

retirados dos resultados obtidos pelo LAMMPS, e multiplicado pelo fator de converséo
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mostrado acima. O codigo tem como saida o valor médio da viscosidade encontrado quando a

derivada € igual a zero integrando-se o vetor de autocorrelagéo.

3.5 GFA

Conforme a Equagéo 2:
To
n = exp[D =] (1)

Em que n € a viscosidade e D € um parametro que mede a fragilidade do material (para
vidros fortes (pequena reducdo da viscosidade com a temperatura) ele é alto, e para vidros

frageis (grande reducdo da viscosidade com a temperatura) ele tem um valor bem baixo), a GFA

To
T-T,'

foi calculada pela inclinacdo da curva do logaritmo da viscosidade em funcgéo de em que

To foi adotado como a temperatura de transicdo vitrea, considerada 730 K nos célculose T é a

temperatura da composicao na simulacao, conforme a Equacao IllI:

m=d(;"Ti“)(m)

T

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Aguecimento dos Clusters

4.1.1 RDF

As figuras 3 e 4 representam a separacdo interatbmica r durante o periodo do
aquecimento dos clusters até os 1000 K e mostram que ocorre a fusdo total desses clusters.

Para as separacdes curtas (r pequenos) a RDF ¢é zero, indicando a distancia efetiva
minima dos 4&tomos, uma vez que nao podem se aproximar mais. A ocorréncia de picos a longa
distancia, indica um elevado grau de ordenacdo. Normalmente, a temperaturas elevadas, 0s
picos séo largos, indicando movimento térmico, enquanto a baixas temperaturas 0s picos sao
mais agudos, o que ocorre de forma particularmente acentuada nos materiais cristalinos, onde

os 4tomos sdo fortemente confinados em suas posigdes.
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Figura 2 - RDF para o Aquecimento do cluster de Cu27Zr28 a 1000 K.
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Fonte — Autor

Figura 3 - RDF para o Aquecimento do cluster de Cu282r27 a 1000 K
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Fonte - Autor

Através dos graficos da RDF, observa-se que o primeiro méaximo de distribuicado radial
é 0 mais intenso (e o primeiro minimo é também o mais profundo), indicando que a primeira
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camada de coordenacdo € a mais estruturada e as camadas seguintes vao se tornando cada vez

menos estruturadas, de modo que a distribuicdo radial tende ao valor de 1.

4.1.2 Dados Termodinamicos

4.1.2.1 Entalpia

Os gréficos de entalpia em funcdo da temperatura mostrados abaixo confirmam a fus&o
completa dos nanoclusters de composicéo Zr27Cuzs € Zr2sCuz7 quando aquecidos até os 1000
K, uma vez que o estado liquido é caracterizado pelo aumento da energia a uma mesma pressao,
0 aumento da distancia intermolecular em relagdo ao estado sélido e pela degradacdo da RDF

original.

A estabilidade esta relacionada tanto a entropia quanto a entalpia, tendendo sempre ao
estado de menor energia livre. O valor de varia¢do de entropia € positivo em ambos 0s casos
pois a transformacao para a fase liquida aumenta a desordem do sistema e o valor de variacao
de entalpia também, uma vez que a fusdo se trata de um processo endotérmico. A varia¢do da
entropia esta associada ao desordenamento entre os atomos de Cu e de Zr. Neste caso considera-
se a contribuicdo da entalpia da mistura segundo o modelo termodindmico para se determinar

as composicOes de maior GFA.

A variacdo de entalpia € menor para a fusdo do nanocluster de Zr2sCuz7 do que para a
fuséo do cluster de Zr27Cuss, por isso, pode-se dizer que o nanocluster de Zr27Cuzs € mais estavel

pois maior energia € necessaria para a sua fuséo.



Figura 4 - Entalpia em fungéo da Temperatura para o Aquecimento do cluster de Zr27Cu28
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Figura 5 - Entalpia em fungéo da Temperatura para o Aquecimento do cluster de Zr28Cu27
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Fonte — Autor.
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4.1.2.2 Energia Total

As Figuras 7 e 8 representam a energia total em funcdo da temperatura e, juntamente
com a visualizagdo no VMD mostrada mais a frente, foi possivel fazer a anélise da temperatura

inicial de fuséo (T+) e final de fus&o (T#).

Figura 6 — Energia total em fun¢do da temperatura para o Aquecimento do cluster de Zr27Cu28
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Fonte — Autor

A fusdo do cluster de composicdo Zro7Cuog comeca aproximadamente nos 550 K (Tif)
mas s6 ocorre fusdo total proxima a temperatura de 750 K (T#) como é possivel notar pela
Figura 6. Durante o aquecimento, € possivel notar, através do grafico de entalpia em funcédo da

temperatura, constantes mudangas no valor da tangente acurva.

Como o processo ndo envolve mudanca de pressdo, o declive da tangente & curva de
. dE . o ~
energia a uma dada temperatura (E) relaciona-se com o calor especifico a uma pressédo

constante (Cp) pela formula:

co— 1dE w
p_de( )

em que m representa a massa e é constante durante a simulagéo.
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O calor especifico é aproximadamente constante para cada estrutura cristalina ou muda
de maneira continua e suave. Portanto, pode-se dizer que o cluster de Zr»7Cuss sofre diversas
mudangas na sua estrutura cristalina durante seu aquecimento pois observa-se mudancas

bruscas de C,.

Figura 7 — Energia total em funcdo da temperatura para o Aquecimento do cluster de Zr28Cu27
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Fonte - Autor

Jé& para 0 nanocluster com composicdo Zr2gCu.7 a fusdo comeca aproximadamente 750
K (T+i) mas so ocorre totalmente proxima aos 800 K (T+). Ndo ha mudanca na estrutura durante
o0 aquecimento (linha reta continua de entalpia em funcéo da temperatura, caracterizando um sé
Cp).

4.1.3VMD

A apresentacdo dos clusters utilizada é a de VDW, que representa 0s atomos como

esferas com raios proporcionais aos raios de Van der Waals.
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Figura 8 - Cluster de Zr27Cu28 a) antes da fusdo e b) apos a fuséo

Fonte - Autor

Figura 9 - Cluster de Zr28Cu27 a) antes da fusdo e b) apés a fusdo.

Fonte - Autor

Pelo filme criado pelo VMD a fusdo é observada com o aumento do movimento dos
atomos do cluster, que passam a se movimentar por todo o volume criado na simulag&o.
Visualmente, 0 momento em que todos 0s atomos passam a se movimentar aleatoriamente e

vigorosamente coincide com a temperatura de fuséo observadas nos graficos.
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4.2 Nucleagéo

4.2.1 Dados Termodinamicos

Energia € a capacidade de executar um trabalho. Energia total é aquela que acontece
devido ao movimento dos corpos ou armazenada nos sistemas fisicos. A energia cinética é a
energia ligada ao movimento dos corpos e que resulta da transferéncia de energia do sistema

que pde o corpo em movimento.

Figura 10 - Gréfico da energia total em funcéo da temperatura.
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Figura 11 - Gréfico da energia cinética em funcdo da temperatura.
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4.2.2VMD

Como ¢é possivel visualizar nos gréficos da Figuras 11 e 12, e na Figura 13, houve
dissolucdo do cluster em meio ao liquido com reducdo da energia durante o resfriamento,
mesmo realizando aquecimento a baixas temperaturas (500 K- temperatura abaixo da Tg), 0 que
levou & conclusdo de que os clusters com as composi¢es Zr7Cuzg e ZrgCuz7 sdo bastante
instaveis sob essas condi¢des de simulacdo, mesmo sob intenso super-resfriamento, o que ndo
permitiu a simulacdo de processos de nucleacdo a partir desses clusters, o que se conclui é que
tais clusters ndo sdo propicios a nucleacdo de fases cristalinas, sejam elas estaveis ou

metaestaveis.

Figura 12 - Nucleo dissolvido com aquecimento a a) 700 K b) 600 K e ¢) 500 K
a) b) c)

Fonte — Autor

4.3 Viscosidade

4.3.1 Estabilizacdo do liquido

Primeiro, verificou-se a estabilidade energética do liquido, como ilustrado nos graficos

a seguir para a temperatura de 1500K da composi¢do CusoZrso.

Pelos gréficos, pode-se concluir que, nos 10.000 passos finais da simulagdo, os quais
sdo utilizados para os célculos de viscosidade e GFA, tanto a energia, quanto a entalpia e o
volume sdo constantes. A pressao oscila ao redor de 0 atm, como desejado, e a temperatura
também & proxima a requerida. O mesmo foi feito para as outras temperaturas e composicoes,

e a simulagdo também se mostrou estavel no intervalo usado para calculos.



Figura 13 — Energia total em funcédo dos passos da simulagéo
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Figura 14 - Entalpia em funcdo dos passos da simulagdo
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Figura 15 - Press@o em funcéo dos passos da simulacéo
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Figura 16 - Temperatura em fungdo dos passos da simulagao
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Figura 17 - Volume em funcéo dos passos da simulacéo
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A funcéo de autocorrelacdo mede o grau de correlacdo de uma variavel, em um dado

instante, consigo mesma, em um instante de tempo posterior. Ela permite que se analise o grau

de irregularidade de um sinal.

Segundo a Equagdo 1 da viscosidade, é necessério fazer a funcéo de autocorrelagdo das

tensdes nos planos xy, xz e yz. Com isso, foi feita a média das fungdes nos diferentes planos e

os graficos foram plotados, como ilustrado a baixo para a temperatura de 1500 K.
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Figura 18 - Funcdo de autocorrelacdo entre as tensdes cisalhantes para a liga Cub5Zr45 a 1500 K
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Figura 19 - Funcdo de autocorrelacéo entre as tensdes cisalhantes para a liga Cu452r55 a 1500 K
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Figura 20 -Funcéo de autocorrelacédo entre as tensfes cisalhantes para a liga Cu50Zr50 a 1500K
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4.3.3 Viscosidade

Integrando-se os graficos acima, obteve-se:

Figura 21 - Viscosidade para a liga Cu552Zr45 a 1500 K
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Figura 22
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Como relatado na revisao bibliogréafica, o método de Green-Kubo requer longos tempos
de simulacéo, é sensivel ao comprimento do time-step e sofre de elevadas flutuacGes térmicas
que resultam em grande quantidade de ruido no valor final, como pode ser verificado pelos

graficos mostrados acima.

Os resultados encontrados para a viscosidade, retirados do platé dos graficos, em que a
derivada é proxima a zero, para as ligas de CusoZrso, CussZrss, CussZras, nas temperaturas de
1450 a 1660 K sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Viscosidade para as diferentes composicdes e temperaturas.

Composicéo Temperatura (K) Viscosidade (mPa.s)

1450 3,3
1500 3,4

CusoZrso 1550 4,3
1600 8,3
1650 8,8
1450 6,6
1500 5,2

CUeeZres 1550 6,3
1600 5,0
1650 -
1450 6,3
1500 5,8

CUseZrs 1550 5,5
1600 5,1
1650 -

Fonte - Autor

A viscosidade em 1650 K para as ligas CussZras e CussZrss ndo apresentou resultados
condizentes, ou seja, foram obtidos valores muito mais altos de viscosidade com o aumento da

temperatura. Desta forma, estes resultados ndo foram considerados nos calculos.

Experimentalmente, a viscosidade do CusoZrso € proxima de 10 mPa.s a 1600 K. Pode-

se dizer que os resultados, apesar de se afastarem aproximadamente 20% do valor experimental,
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que € mais do que recomenda a literatura, que cita um afastamento de 7% no valor da
viscosidade para um liquido de Leonard-Jones usando o método de Green-Kubo, a analise

comparativa da viscosidade e da GFA entre as composicGes ainda é valida.

4.4 GFA

Com os resultados da viscosidade para diferentes temperaturas, foi possivel plotar o

0

gréfico do logaritmo da viscosidade em funcéo de TTT ,
—lo

seguindo a Equacdo 2.

Figura 24 - Gréfico do logaritmo da viscosidade em funcdo de TO/T-TO
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Fonte - Autor

Pela equacdo da curva e pela inclinacdo, é possivel visualizar a maior tendéncia a
formacéo de vidros metalicos da composi¢do CusoZrso 0 que € consistente com o0s dados

experimentais, pois essa liga € a que mais possui GFA no binéario Cu-Zr.
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Figura 25 - Liquidos frageis e fortes
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Pegando alguns dos pontos da curva de liquidos frageis mostrada na Figura 26,
utilizando o “Plot Digitizer”, e plotando juntamente com os pontos obtidos na simulagdo para

0 CusoZrso obtem-se o grafico abaixo:

Figura 26 - Comparacao dos dados obtidos com uma curva para liquidos frageis

/ & (Cu50zr50

s = = =liquidos Frageis

Fonte - Autor

A Figura 27 mostra que, apesar do pequeno intervalo utilizado para a obtencdo dos
resultados, as composicGes tratam-se de liquidos frageis, ou seja, que tém um comportamento
na viscosidade que se distancia de um comportamento Arrheniano a medida que se aproximam
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da transicdo vitrea, diferentemente dos liquidos fortes, que possuem a viscosidade com

comportamento aproximadamente Arrheniano em toda a faixa de temperatura.

Obtendo a inclinacdo do grafico mostrado na Figura 25, e tracando para as diferentes

composicdes, juntamente com o intervalo de confianca, obtém-se o grafico a seguir.

Figura 27 - Gréfico da fragilidade para a liga Cu50Zr50 e composi¢des proximas
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Fonte - Autor

Como esperado, a liga de composi¢do CusoZrso possui uma visivel maior tendéncia a

formacdo vitrea que as composic¢des proximas a ela.

Figura 28 - Fragilidade para diversas ligas
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Pelo gréfico da literatura (Figura 29), o valor da fragilidade para a composi¢ao CusoZrso
é proxima de 5 enquanto que o calculado nesse trabalho foi 2,5. Como dito anteriormente, 0s

valores encontrados valem para a analise comparativa.

5 CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES
5.1 Estabilidade dos clusters

A fuséo do cluster de composicao Zr>7Cuzg comega aproximadamente nos 550 K mas s6
ocorre completamente proxima a temperatura de 750 K. Durante o aquecimento, é possivel
notar, através do grafico de entalpia em funcdo da temperatura, constantes mudancas no valor

da tangente a curva, significando diversas mudancas na sua estrutura cristalina.

Ja para 0 nanocluster com composicdo Zr2sCuzz a fusdo comega aproximadamente nos

750 K mas s6 ocorre totalmente préxima dos 800 K.

A variacdo de entalpia € menor para a fusdo do nanocluster de Zr2sCuz7 do que para a
fusdo do cluster de Zr27Cuzs, por isso, pode-se dizer que o nanocluster de Zr27Cuzs € mais estavel

pois mais energia € necessaria para a transformacéo de fase.

Na nucleacdo, durante a relaxagdo da caixa de simulacdo, o cluster se expandia e atomos
do liquido ocupavam espaco no cluster. Porém, mesmo fazendo a fixacdo do momento e da
rotacdo somente para o cluster e, promovendo relaxacdo somente para o liquido super-resfriado,
os clusters continuaram se dissolvendo. Mesmo mantendo a temperatura baixa, alto nivel de
super-resfriamento, a difusdo local foi suficiente para dissolver esses clusters, indicando

claramente que ndo eram estaveis e nem poderiam servir de sementes a cristalizag&o.

5.2 Viscosidade e GFA

No célculo da viscosidade, o platd que aparece no grafico, do qual os valores sdo
retirados, apresenta muitos ruidos para as ligas que ndo possuem a composicdo de maior
tendéncia a formacao de vidro metalico no sitema Cu-Zr (CusoZrsg). O que fez com que néo
fosse possivel retirar os valores através do codigo em Fortran (em anexo) automaticamente,
sendo necessario fazer a analise através da observacdo dos graficos plotados para as diversas

temperaturas com extracdo manual dos valores necessarios. Esse inconveniente impede a
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automacao do processo para que se levantem mapas de GFA para sistemas mais complexos,

como ternarios, a0 menos através desse método de calculo da viscosidade.

Uma das opg¢des para reduzir os ruidos e tornar o processo automatico, seria aumentar
0 sistema (aumentar o numero de particulas), melhorando as estatisticas, porém tornaria a

simulacdo ainda mais demorada.
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Apéndice A — Script de Simulacdo do Aquecimento dos Custers

Zr27Cu28

units metal
dimension 3

# default, uncomment and turn to off if needed
# newton on

units metal

boundary p p p

atom_style atomic

pair_style eam/alloy

region mybox block -10 10 -10 10 -10 10 side in units lattice
create_box 2 mybox

create_atoms 1 random 27 1000 mybox
create_atoms 2 random 28 1000 mybox

# imported from data generated by gotnano

read_dump vesta_1.xyz @ x y z box no format xyz

39
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pair_coeff * * ZrCu.lammps.eam Zr Cu

neighbor 2 bin

neigh_modify every 1 delay 1 check yes

# default timestep for unit metal is ©.001 ps

timestep 0.001

run_style verlet

min_style cg

thermo 10000

thermo_style custom step etotal enthalpy temp press vol

thermo_modify norm yes format 2 %10.4f format 3 %1.4f format 4 %1.0f
format 5 %1.0f format 6 %1.2f

variable E equal etotal
variable H equal enthalpy
variable T equal temp
variable PR equal press
variable V equal vol

fix OUT all ave/time 1 100000 100000 v E v H v_.T v_PR v_V ave one file
thermo. txt

compute POS all property/atom xs ys zs

fix MPOS all ave/atom 1 100000 100000 c_POS[1] c_POS[2] c_POS[3]

dump 1 all custom 100000 mpos.cust id type £ MPOS[1] f MPOS[2] f _MPOS[3]
dump 2 all atom 100000 pos.atom

compute RDF all rdf 300 * * 1 112 2 2

fix RDF all ave/time 1 100000 100000 c RDF ave running file rdf.txt mode
vector

# avoid group rotation and translation
fix MOM all momentum 100 linear 1 1 1 angular



minimize © © 100000 100000

velocity all create 2 13 rot yes mom yes dist gaussian
fix 1 all nvt temp 1 1000 0.1

run 1000000000

Zr28Cu27

# Zr28Cu27 heating cluster simulation
# Initial cluster generated by Gotnano

# Data file convertet to lammps format by gotnano2lmp.pl

units metal
dimension 3

# default, uncomment and turn to off if needed
# newton on

# for multiprocessors, uncomment and choose Px, Py and Pz
boundary p p p
atom_style atomic

pair_style eam/alloy

# imported from data generated by gotnano

read_data cluster.in

41
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pair_coeff * * ZrCu.lammps.eam Zr Cu

neighbor 5 bin
neigh_modify every 1 delay 1 check yes

# default timestep for unit metal is ©0.001 ps

timestep 0.001

run_style verlet

min_style cg

thermo 10000

thermo_style custom step etotal enthalpy temp press vol

thermo_modify norm yes format 2 %10.4f format 3 %1.4f format 4 %1.of
format 5 %1.0f format 6 %1.2f

variable E equal etotal
variable H equal enthalpy
variable T equal temp
variable PR equal press
variable V equal vol

fix OUT all ave/time 1 100000 100000 v E v H v.T v_PR v_V ave one file
thermo.txt

compute POS all property/atom xs ys zs

fix MPOS all ave/atom 1 100000 100000 c_POS[1] c_P0OS[2] c_POS[3]

dump 1 all custom 100000 mpos.cust id type f_MPOS[1] f _MPOS[2] f_MPOS[3]
dump 2 all atom 100000 pos.atom

compute RDF all rdf 300 * * 1 112 2 2

fix RDF all ave/time 1 100000 100000 c_RDF ave running file rdf.txt mode
vector

# avoid group rotation and translation
fix MOM all momentum 100 linear 1 1 1 angular



velocity all create 2 13 rot yes mom yes dist gaussian
fix 1 all nvt temp 1 1000 0.1

run 1000000000
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Apéndice B - Script de Simulacéo dos Liquidos

Zr27Cu28

units metal

dimension 3

# default, uncomment and turn to off if needed

# newton on

# for multiprocessors, uncomment and choose Px, Py and Pz
boundary p p p

atom_style atomic

pair_style eam/alloy

# CuZr B2 structure

lattice bcc 3.2

region mybox prism -5 5 -55 -55 0 0 0 side in units lattice
create_box 2 mybox

create_atoms 1 region mybox basis 1 1

set group all type/fraction 2 0.491 982
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pair_coeff * * ZrCu.lammps.eam Cu Zr

neighbor 5 bin

neigh_modify every 1 delay 1 check yes

# default timestep for unit metal is 0.001 ps

timestep 0.001

run_style verlet

min_style cg

thermo 1

thermo_style custom step etotal pe ke enthalpy temp press vol
thermo_modify norm yes format 2 %10.4f format 3 %10.4f format 4 %10.4f
format 5 %1.4f format 6 %1.0f format 7 %1.0f format 8 %1.2f
variable E equal etotal

variable POTE equal pe

variable KINE equal ke

variable H equal enthalpy

variable T equal temp

variable PR equal press

variable V equal vol

# the fix bellow is not printed during minimization runs

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_E v_POTE v_KINE v_H v_T v_PR v_V ave one file
thermo_liquid.txt

# uncomment line bellow for dump trajectories at each N steps
# be careful in choosing N number because huge files can be generated
# trajectories can be displayed by: vmd -lammpstrj <filename>

# dump 1 all atom 1000 traj_liquid.atom
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fix 1 all box/relax tri © vmax 0.001

minimize © © 10000 100000

velocity all create 6000.0 13 rot yes mom yes dist gaussian
unfix 1

fix 1 all nvt temp 3000.0 3000.0 1

run 10000

unfix 1
fix 1 all npt temp 3000.0 3000.0 1 tri @ © 5

run 10000

#7- temp equilibration at 3000 K

unfix 1

fix 1 all nvt temp 3000.0 3000.0 10

run 10000

unfix 1



fix 1 all nve
run 10000

#9- Cool down to 1200 K

unfix 1
fix 1 all nvt temp 1200.0 1200.0 1
run 10000

#10- box relax at 1200 K (constant P)

unfix 1
fix 1 all npt temp 1200.0 1200.0 1 tri © © 5
run 100000

#11- temp equilibration at 1200 K

unfix 1
fix 1 all nvt temp 1200.0 1200.0 1

run 100000

#12- final liquid stabilization (microcanonical)
# liquid rdf recording

unfix 1
fix 1 all nve

compute RDF all rdf 300 * * 11122122

fix RDF all ave/time 1 1 10000 c_RDF ave running file rdf_liquid.txt mode

vector

run 100000
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#13- Liquid positions

# Trick for dumping positions only in the final timestep

dump 2 all atom 1 pos_liquid.atom
dump 3 all xyz 1 pos_liquid.xyz
minimize 1E15 1E15 © ©

undump 2

undump 3

dump 2 all custom 1 restart_liquid pos.txt id x y z
dump 3 all custom 1 restart_liquid_vel.txt id vx vy vz

minimize 1E15 1E15 0 ©
undump 2
undump 3

unfix 1

fix 1 all nve temp 1200.0 300.0 9000000000

velocity all create 600 13 rot yes mom yes dist gaussian
run 100000

unfix 1

fix 1 all npt temp 300.0 300.0 1 tri © 0 5

run 100000

unfix 1

fix 1 all nvt temp 300.0 300.0 1

run 100000

#16- Liquid positions at 300K instant cooling

# Trick for dumping positions only in the final timestep

dump 2 all atom 1 pos_liquid300K.atom



dump 3 all xyz 1 pos_liquid300K.xyz

minimize 1E15 1E15 © ©

Zr28Cu27

units metal

dimension 3

# default, uncomment and turn to off if needed

# newton on

# for multiprocessors, uncomment and choose Px, Py and Pz
boundary p p p

atom_style atomic

pair_style eam/alloy

# CuZr B2 structure

lattice bcc 3.2

region mybox prism -5 5 -55 -55 0 0 0 side in units lattice
create_box 2 mybox

create_atoms 1 region mybox basis 1 1

set group all type/fraction 1 ©.491 982
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pair_coeff * * ZprCu.lammps.eam Cu Zr

neighbor 5 bin

neigh_modify every 1 delay 1 check yes

# default timestep for unit metal is 0.001 ps

timestep 0.001

run_style verlet

min_style cg

thermo 1

thermo_style custom step etotal pe ke enthalpy temp press vol
thermo_modify norm yes format 2 %10.4f format 3 %10.4f format 4 %10.4f
format 5 %1.4f format 6 %1.0f format 7 %1.0f format 8 %1.2f
variable E equal etotal

variable POTE equal pe

variable KINE equal ke

variable H equal enthalpy

variable T equal temp
variable PR equal press

variable V equal vol
# the fix bellow is not printed during minimization runs

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_E v_POTE v_KINE v_H v_T v_PR v_V ave one file
thermo_liquid.txt

# uncomment line bellow for dump trajectories at each N steps
# be careful in choosing N number because huge files can be generated
# trajectories can be displayed by: vmd -lammpstrj <filename>

# dump 1 all atom 1000 traj_liquid.atom



fix 1 all box/relax tri @ vmax 0.001

minimize © © 10000 100000

velocity all create 6000.0 13 rot yes mom yes dist gaussian
unfix 1

fix 1 all nvt temp 3000.0 3000.0 1

run 10000

unfix 1
fix 1 all npt temp 3000.0 3000.0 1 tri © 0 5

run 10000

#7- temp equilibration at 3000 K

unfix 1

fix 1 all nvt temp 3000.0 3000.0 10

run 10000

unfix 1
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fix 1 all nve
run 10000

#9- Cool down to 1200 K

unfix 1
fix 1 all nvt temp 1200.0 1200.0 1
run 10000

#10- box relax at 1200 K (constant P)

unfix 1
fix 1 all npt temp 1200.0 1200.0 1 tri © 0 5
run 100000

#11- temp equilibration at 1200 K

unfix 1
fix 1 all nvt temp 1200.0 1200.0 1

run 100000

#12- final liquid stabilization (microcanonical)
# liquid rdf recording

unfix 1
fix 1 all nve
compute RDF all rdf 3060 * * 1 1122122

fix RDF all ave/time 1 1 10000 c_RDF ave running file rdf_liquid.txt mode
vector

run 100000



#13- Liquid positions

# Trick for dumping positions only in the final timestep

dump 2 all atom 1 pos_liquid.atom
dump 3 all xyz 1 pos_liquid.xyz
minimize 1E15 1E15 © ©

undump 2

undump 3

dump 2 all custom 1 restart_liquid_pos.txt id x y z
dump 3 all custom 1 restart_liquid vel.txt id vx vy vz

minimize 1E15 1E15 0 ©
undump 2

undump 3

unfix 1

fix 1 all nve temp 1200.0 300.0 9000000000

velocity all create 600 13 rot yes mom yes dist gaussian
run 100000

unfix 1

fix 1 all npt temp 300.0 300.0 1 tri © 0 5

run 100000

unfix 1

fix 1 all nvt temp 300.0 300.0 1

run 100000

#16- Liquid positions at 300K instant cooling

# Trick for dumping positions only in the final timestep
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dump 2 all atom 1 pos_liquid300K.atom
dump 3 all xyz 1 pos_liquid300K.xyz

minimize 1E15 1E15 © ©



Apéndice C — Script de Simulacédo da Nucleacéo

Zr27Cu28

# Cu27Zr28 nucleation critical radius determination
#
# method: immersed nucleous at constant supercooling

# set final constant T
variable TCONST equal 1000.0
variable RAD equal 4.0

units metal

dimension 3

# default, uncomment and turn to off if needed

# newton on

# for multiprocessors, uncomment and choose Px, Py and Pz
boundary p p p

atom_style atomic

pair_style eam/alloy

region mybox block -5 5 -5 5 -5 5 side in units lattice
create_box 2 mybox

create_atoms 2 random 982 1000 mybox

create_atoms 1 random 1018 1000 mybox

region solid block -3.65 3.65 -3.65 3.65 -3.65 3.65 side in units lattice

delete atoms region solid

# CuZr B2 structure

create_atoms 1 random 28 1000 solid
create_atoms 2 random 27 1000 solid

read_dump vesta_1.xyz © x y z box no format xyz
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# 5-Settings

pair_coeff * * ZprCu.lammps.eam Cu Zr

neighbor 5 bin

neigh_modify delay © every 1 check yes page 500000 one 50000
# default timestep for unit metal is 0.001 ps

timestep 0.001

run_style verlet

min_style cg

thermo 1

thermo_style custom step etotal pe ke enthalpy temp press vol
thermo_modify norm yes format 2 %10.4f format 3 %10.4f format 4 %10.4f
format 5 %1.4f format 6 %1.0f format 7 %1.0f format 8 %1.2f
variable E equal etotal

variable POTE equal pe

variable KINE equal ke

variable H equal enthalpy

variable T equal temp

variable PR equal press

variable V equal vol

# the fix bellow is not printed during minimization runs

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_E v_POTE v_KINE v.H v.T v_PR v_V ave one file
thermo.txt

# 6-Cutout overlaps, cutoff from minimum RDF found in liquid
# define nucleous group for dumps

group box region mybox
delete_atoms overlap 0.5 all all compress yes
group nucleous region solid

fix 1 all box/relax iso © vmax ©.001
minimize © © 10000 100000

# uncomment line bellow for dump trajectories at each N steps

# be careful in choosing N number because huge files can be generated
# trajectories can be displayed by: vmd -lammpstrj <filename>

dump 1 all atom 10000 traj all.atom

dump 2 nucleous atom 10000 traj nucl.atom

dump 3 all atom 1 pos_all start.atom

dump 4 all xyz 1 pos_all start.xyz

dump 5 nucleous atom 1 pos_nucl_start.atom
dump 6 nucleous xyz 1 pos nucl start.xyz



minimize 1E15 1E15 © ©
undump 3
undump 4
undump 5
undump 6

#variable doubleT equal ${TCONST}*2

#velocity all create ${doubleT} 13 rot yes mom yes dist gaussian
#fix 1 all nvt temp ${TCONST} ${TCONST} 1

#run 20000

unfix 1

variable doubleT equal ${TCONST}*2

velocity all create ${doubleT} 13 rot yes mom yes dist gaussian

fix 1 all npt temp ${TCONST} ${TCONST} 1 iso 1 1 5

compute RDFall all rdf 300 * * 1 1122122

compute RDFnucl nucleous rdf 300 * * 1 1122122

fix RDFall all ave/time 1 1 100000 c_RDFall ave running file rdf_all.txt
mode vector

fix RDFnucl nucleous ave/time 1 1 100000 c_RDFnucl ave running file
rdf_nucl.txt mode vector

run 500000

# 11-Final positions
# Trick for dumping positions only in the final timestep

dump 3 all atom 1 pos_all.atom

dump 4 all xyz 1 pos_all.xyz

dump 5 nucleous atom 1 pos_nucl.atom
dump 6 nucleous xyz 1 pos_nucl.xyz
minimize 1E15 1E15 © ©

undump 3

undump 4

undump 5

undump 6

dump 3 all custom 1 restart_all pos.txt id x y z
dump 4 all custom 1 restart_all vel.txt id vx vy vz
minimize 1E15 1E15 © ©

undump 3

undump 4

# 13-Instant freezing to 0 K
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unfix 1
fix 1 all box/relax iso © vmax ©.001
minimize © © 10000 100000

dump 3 all atom 1 pos_alleK.atom

dump 4 all xyz 1 pos_alloK.xyz

dump 5 nucleous atom 1 pos_nucleK.atom
dump 6 nucleous xyz 1 pos_nucl@K.xyz

Zr28Cu27

# Cu27Zr28 nucleation critical radius determination
#
# method: immersed nucleous at constant supercooling

# set final constant T
variable TCONST equal 988.55
variable RAD equal 4.0

units metal

dimension 3

# default, uncomment and turn to off if needed

# newton on

# for multiprocessors, uncomment and choose Px, Py and Pz
boundary p p p

atom_style atomic

pair_style eam/alloy

region mybox block -5 5 -5 5 -5 5 side in units lattice
create_box 2 mybox

create_atoms 1 random 982 1000 mybox

create_atoms 2 random 1018 1000 mybox

region solid block -3.65 3.65 -3.65 3.65 -3.65 3.65 side in units lattice
delete atoms region solid
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# CuZr B2 structure

create_atoms 2 random 28 1000 solid
create_atoms 1 random 27 1000 solid

read_dump vesta 1.xyz @ x y z box no format xyz

pair_coeff * * ZprCu.lammps.eam Cu Zr

neighbor 5 bin

neigh_modify delay @ every 1 check yes page 500000 one 50000
# default timestep for unit metal is ©.001 ps

timestep 0.001

run_style verlet

min_style cg

thermo 1

thermo_style custom step etotal pe ke enthalpy temp press vol
thermo_modify norm yes format 2 %10.4f format 3 %10.4f format 4 %10.4f
format 5 %1.4f format 6 %1.0f format 7 %1.0f format 8 %1.2f
variable E equal etotal

variable POTE equal pe

variable KINE equal ke

variable H equal enthalpy

variable T equal temp

variable PR equal press

variable V equal vol

# the fix bellow is not printed during minimization runs

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_E v_POTE v_KINE v_.H v_T v_PR v_V ave one file
thermo. txt

# 6-Cutout overlaps, cutoff from minimum RDF found in liquid
# define nucleous group for dumps

group box region mybox
delete atoms overlap 0.5 all all compress yes
group nucleous region solid

fix 1 all box/relax iso © vmax ©.001
minimize © O 10000 100000

# uncomment line bellow for dump trajectories at each N steps
# be careful in choosing N number because huge files can be generated
# trajectories can be displayed by: vmd -lammpstrj <filename>



60

dump 1 all atom 10000 traj_all.atom
dump 2 nucleous atom 10000 traj_nucl.atom

dump 3 all atom 1 pos_all start.atom

dump 4 all xyz 1 pos_all start.xyz

dump 5 nucleous atom 1 pos_nucl_start.atom
dump 6 nucleous xyz 1 pos_nucl_start.xyz
minimize 1E15 1E15 © ©

undump 3

undump 4

undump 5

undump 6

#variable doubleT equal ${TCONST}*2

#velocity all create ${doubleT} 13 rot yes mom yes dist gaussian
#fix 1 all nvt temp ${TCONST} ${TCONST} 1

#run 20000

unfix 1

variable doubleT equal ${TCONST}*2

velocity all create ${doubleT} 13 rot yes mom yes dist gaussian

fix 1 all npt temp ${TCONST} ${TCONST} 1 iso 1 1 5

compute RDFall all rdf 300 * * 11122122

compute RDFnucl nucleous rdf 300 * * 1 1122122

fix RDFall all ave/time 1 1 100000 c_RDFall ave running file rdf_all.txt
mode vector

fix RDFnucl nucleous ave/time 1 1 100000 c_RDFnucl ave running file
rdf_nucl.txt mode vector

run 500000

# 11-Final positions
# Trick for dumping positions only in the final timestep

dump 3 all atom 1 pos_all.atom

dump 4 all xyz 1 pos_all.xyz

dump 5 nucleous atom 1 pos nucl.atom
dump 6 nucleous xyz 1 pos_nucl.xyz
minimize 1E15 1E15 0 ©

undump 3

undump 4

undump 5

undump 6
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# 12-Save final state

dump 3 all custom 1 restart_all pos.txt id x y z
dump 4 all custom 1 restart_all vel.txt id vx vy vz
minimize 1E15 1E15 © ©

undump 3

undump 4

unfix 1
fix 1 all box/relax iso © vmax ©.001
minimize © © 10000 100000

dump 3 all atom 1 pos_alleK.atom

dump 4 all xyz 1 pos_alleK.xyz

dump 5 nucleous atom 1 pos_nucleK.atom
dump 6 nucleous xyz 1 pos_nucl@K.xyz
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Apéndice D — Script para o célculo da viscosidade

Muller Plathe

+H*

Viscosity of Cu-Zr alloys by

# Muller-Plathe method via fix viscosity
e m m e m e e e oo
B om e e e e e mm i —
# ©-Input variables from command line
B om e e e e e mm i —

# f = Zr atomic fraction (@ - 1)
# t = temperature (K)

fom e e e m e — e
# 1-Initialization

units metal

dimension 3

# default, uncomment and turn to off if needed
# newton on

boundary p p p

atom_style atomic

pair_style eam/alloy

# create Cu lattice (atom 1)

lattice fcc 3.615

region mybox block -10 10 -10 10 -10 10 side in units lattice
create_box 2 mybox

create_atoms 1 region mybox

# random distribution of Zr atoms (atom 2)

set type 1 type/fraction 2 0.5 123

pair_coeff * * ZrCu.lammps.eam Cu Zr

neighbor 5 bin

neigh_modify every 1 delay 1 check yes

# default timestep for unit metal is 0.001 ps
# timestep 0.001

run_style verlet

min_style cg

#4- initial equilibrium
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fix 1 all box/relax iso @ vmax ©.001
minimize © © 10000 100000

velocity all create 6000.0 13 rot yes mom yes dist gaussian
unfix 1

fix 1 all nvt temp 3000.0 3000.0 1

run 10000

unfix 1
fix 1 all npt temp 3000.0 3000.0 0.1 iso 0 0 1
run 10000

variable totalsteps equal 1000*(3000-1000)
unfix 1

fix 1 all npt temp 3000.0 1000 0.1 iso © 0 1
run ${totalsteps}

# set to nve

unfix 1

fix 1 all nve

fix 2 all langevin 1000 1000 ©.1 123

velocity all scale 1000

fix 3 all viscosity 100 x z 20

fix 4 all ave/spatial 20 50 1000 z center 0.05 vx units reduced file
profile.mp.txt

# equilibration run

variable dVx equal f 4[11][3]-f_4[1][3]

thermo 1000

thermo_style custom step etotal temp press f 2 v_dVx
run 20000

# data gathering run

# reset fix viscosity to zero flux accumulation
variable stepini equal step

variable stepini2 equal step+1000

unfix 3

fix 3 all viscosity 100 x z 20

variable visc equal -(f_3/(2*(step*0.001-
${stepini})*1x*1y))/(v_dvx/(1z/2))
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fix vave all ave/time 1000 1 1000 v_visc ave running start ${stepini2}
thermo_style custom step etotal temp press f_3 v_dVx v_visc f_vave

# only need to run for 10000 steps to make a good 100-frame movie
#dump 1 all custom 100 dump.mp.2d id type x y z vx

#dump 1 all image 100 image.*.jpg vx type zoom 1.6 adiam 1.2
#dump_modify 1 pad 5 amap -0.7 0.7 ca 0.0 2 min blue max red

run 50000

Green Kubo

Cu50Zr50

# Viscosity of Cu-Zr alloys by
# Green-Kubo method via fix ave/correlate

units metal

newton off
package gpu force/neigh 0 0 1
variable V equal vol

variable dt equal 0.004

variable p equal 2000 # correlation length
variable s equal 1 # sample interval
variable d equal $p*$s  # dump interval
variable t equal 1500

variable f equal 0.5

# setup problem

atom_style atomic

dimension 3

boundary ppp

pair_style eam/alloy/gpu

lattice fcc 3.615

# 250000 atoms

region mybox block -33 33 -33 33 -33 33 side in units lattice
create_box 2 mybox

create_atoms 1 region mybox

set type 1 type/fraction 2 $f 123

pair_coeff * * ZrCu.lammps.eam Cu Zr
neigh_modify every 1 delay © check yes

timestep ${dt}

thermo $d

run_style verlet

min_style cg

thermo_style custom step etotal pe ke enthalpy temp press vol

thermo_modify norm yes format 2 %10.4f format 3 %10.4f format 4 %10.4f
format 5 %1.4f format 6 %1.0f format 7 %1.0f format 8 %1.2f
variable E equal etotal

variable POTE equal pe
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variable KINE equal ke

variable H equal enthalpy

variable T equal temp

variable PR equal press

variable V equal vol

# the fix bellow is not printed during minimization runs

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_E v_POTE v_KINE v_H v_T v_PR v_V ave one file
thermo. txt

fix 1 all box/relax iso © vmax 0.001
minimize © © 100 1000

#set to nvt 10000 steps

unfix 1

variable doubleT equal ${t}*2

velocity all create ${doubleT} 13 rot yes mom yes dist gaussian
fix 1 all nvt temp $t $t 1

run 1000

#set to npt 10000 steps

unfix 1

# velocity all create 2 13 rot yes mom yes dist gaussian
fix 1 all npt temp $t $t 1 iso 9 0 1

run 5000

#set to nve

unfix 1

fix 1 all nve

run 10000

# Green-Kubo viscosity calculation
reset_timestep ©

# Define distinct components of symmetric traceless stress tensor

variable pxy equal pxy
variable pxz equal pxz
variable pyz equal pyz
variable pxx equal pxx
variable pyy equal pyy
variable pzz equal pzz
fix SS all ave/correlate $s $p $d &

V_pXy V_pXZ V_pyz V_pXxX V_pyy v_pzz type auto ave running
overwrite file SOSt.dat

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_pXy V_pXz V_pyz V_pXX V_pyy V_pzz ave one
file stress.txt
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variable scale equal vol*$s*dt/$t
variable diagfac equal 2-2/¢d

variable v12 equal trap(f_SS[3])*${scale}
variable v13 equal trap(f _SS[4])*${scale}
variable v23 equal trap(f_SS[5])*${scale}
variable v11 equal trap(f_SS[6])*${scale}
variable v22 equal trap(f SS[7])*${scale}
variable v33 equal trap(f_SS[8])*${scale}

thermo_style custom step temp press v_pXxy V_pxz V_pyz V_pXX V_pyy V_pzz
v_v1l2 v_v13 v_v23 v_vl1l v_v22 v_v33

run 2000

variable eta equal (v_v13+v_v23+v_v12)/3

variable ave equal (v_v12+v_v13+v_v23+(v_v1l-v_v22)+(v_v22-v_v33))/5
variable err equal (1/${ave})*sqrt((v_vi2-${eta})"(2)+(v_v13-
${eta})*(2)+(v_v23-${eta})*(2)+(v_vil-v_v22-${eta})"(2)+(v_v22-v_v33-
${eta})"(2))

print "running average viscosity: ${eta}"

print "error: ${err}"

Cub57r45

# Viscosity of Cu-Zr alloys by
# Green-Kubo method via fix ave/correlate

units metal

newton off
package gpu force/neigh 0 0 1
variable V equal vol

variable dt equal 0.004
variable p equal 2000 # correlation length

variable s equal 1 # sample interval
variable d equal $p*$s  # dump interval
variable t equal 1500

variable f equal 0.45

# setup problem

atom_style atomic

dimension 3

boundary ppp

pair_style eam/alloy/gpu

lattice fcc 3.615

# 250000 atoms

region mybox block -33 33 -33 33 -33 33 side in units lattice
create_box 2 mybox

create_atoms 1 region mybox

set type 1 type/fraction 2 $f 123
pair_coeff * * ZrCu.lammps.eam Cu Zr
neigh_modify every 1 delay © check yes
timestep ${dt}

thermo $d

run_style verlet

min_style cg
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thermo_style custom step etotal pe ke enthalpy temp press vol

thermo_modify norm yes format 2 %10.4f format 3 %10.4f format 4 %10.4f
format 5 %1.4f format 6 %1.0f format 7 %1.0f format 8 %1.2f
variable E equal etotal

variable POTE equal pe

variable KINE equal ke

variable H equal enthalpy

variable T equal temp

variable PR equal press

variable V equal vol

# the fix bellow is not printed during minimization runs

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_E v_POTE v_KINE v_.H v_.T v_PR v_V ave one file
thermo. txt

fix 1 all box/relax iso © vmax ©.001
minimize © © 100 1000

#set to nvt 10000 steps

unfix 1

variable doubleT equal ${t}*2

velocity all create ${doubleT} 13 rot yes mom yes dist gaussian
fix 1 all nvt temp $t $t 1

run 1000

#set to npt 10000 steps

unfix 1

# velocity all create 2 13 rot yes mom yes dist gaussian
fix 1 all npt temp $t $t 1 iso 9 0 1

run 5000

#set to nve

unfix 1

fix 1 all nve

run 10000

# Green-Kubo viscosity calculation
reset_timestep ©

# Define distinct components of symmetric traceless stress tensor

variable pxy equal pxy
variable pxz equal pxz
variable pyz equal pyz
variable pxx equal pxx

variable pyy equal pyy
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variable pzz equal pzz
fix SS all ave/correlate $s $p $d &

V_pXy V_pXZ V_pYyzZ V_pXX V_pyy v_pzz type auto ave running
overwrite file SOSt.dat

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_pxy V_pXxz V_pyz V_pXX V_pyy V_pzz ave one
file stress.txt

variable scale equal vol*$s*dt/$t
variable diagfac equal 2-2/¢d

variable v12 equal trap(f _SS[3])*${scale}
variable v13 equal trap(f_SS[4])*${scale}
variable v23 equal trap(f_SS[5])*${scale}
variable v11l equal trap(f _SS[6])*${scale}
variable v22 equal trap(f _SS[7])*${scale}
variable v33 equal trap(f _SS[8])*${scale}

thermo_style custom step temp press v_pXxy v_pXz Vv_pyz V_pXX V_pyy V_pzz
v_v1l2 v_v13 v_v23 v_vl1l v_v22 v_v33

run 2000

variable eta equal (v_v13+v_v23+v_v12)/3

variable ave equal (v_v12+v_v13+v_v23+(v_v1l-v_v22)+(v_v22-v_v33))/5
variable err equal (1/%${ave})*sgrt((v_vi2-¢${eta})~(2)+(v_v13-
${eta})*(2)+(v_v23-${eta})*(2)+(v_vil-v_v22-${eta})~(2)+(v_v22-v_v33-
${eta})"(2))

print "running average viscosity: ${eta}"

print "error: ${err}"

Cu45Zr55

# Viscosity of Cu-Zr alloys by
# Green-Kubo method via fix ave/correlate

units metal

newton off
package gpu force/neigh 0 0 1
variable V equal vol

variable dt equal 0.004
variable p equal 2000 # correlation length

variable s equal 1 # sample interval
variable d equal $p*$s  # dump interval
variable t equal 1500

variable f equal 0.55

# setup problem

atom _style atomic

dimension 3

boundary ppp

pair_style eam/alloy/gpu

lattice fcc 3.615

# 250000 atoms

region mybox block -33 33 -33 33 -33 33 side in units lattice
create_box 2 mybox

create_atoms 1 region mybox

set type 1 type/fraction 2 $f 123
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pair_coeff * * ZprCu.lammps.eam Cu Zr

neigh_modify every 1 delay @ check yes

timestep ${dt}

thermo $d

run_style verlet

min_style cg

thermo_style custom step etotal pe ke enthalpy temp press vol

thermo_modify norm yes format 2 %10.4f format 3 %10.4f format 4 %10.4f
format 5 %1.4f format 6 %1.0f format 7 %1.0f format 8 %1.2f
variable E equal etotal

variable POTE equal pe

variable KINE equal ke

variable H equal enthalpy

variable T equal temp

variable PR equal press

variable V equal vol

# the fix bellow is not printed during minimization runs

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_E v_POTE v_KINE v H v.T v PR v_V ave one file
thermo. txt

fix 1 all box/relax iso © vmax ©0.001
minimize © © 100 1000

#set to nvt 10000 steps

unfix 1

variable doubleT equal ${t}*2

velocity all create ${doubleT} 13 rot yes mom yes dist gaussian
fix 1 all nvt temp $t $t 1

run 1000

#tset to npt 10000 steps

unfix 1

# velocity all create 2 13 rot yes mom yes dist gaussian
fix 1 all npt temp $t $t 1 iso @ 0 1

run 5000

#set to nve

unfix 1

fix 1 all nve

run 10000

# Green-Kubo viscosity calculation

reset_timestep ©
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# Define distinct components of symmetric traceless stress tensor
variable pxy equal pxy

variable pxz equal pxz
variable pyz equal pyz
variable pxx equal pxx
variable pyy equal pyy
variable pzz equal pzz
fix SS all ave/correlate $s $p $d &

V_pXy V_pXZ V_pYyzZ V_pXX V_pyy v_pzz type auto ave running
overwrite file SOSt.dat

fix OUT all ave/time 1 1 1 v_pxy V_pXxz V_pyz V_pXX V_pYyy V_pzz ave one
file stress.txt

variable scale equal vol*$s*dt/$t
variable diagfac equal 2-2/¢d

variable v12 equal trap(f _SS[3])*${scale}
variable v13 equal trap(f_SS[4])*${scale}
variable v23 equal trap(f_SS[5])*${scale}
variable v11l equal trap(f _SS[6])*${scale}
variable v22 equal trap(f _SS[7])*${scale}
variable v33 equal trap(f_SS[8])*${scale}

thermo_style custom step temp press v_pxy v_pXz v_pyz V_pXX V_pyy V_pzz
v_v1l2 v_v13 v_v23 v_vl1l v_v22 v_v33

run 2000

variable eta equal (v_v13+v_v23+v_v12)/3

variable ave equal (v_v12+v_v13+v_v23+(v_v1l-v_v22)+(v_v22-v_v33))/5
variable err equal (1/$%${ave})*sqrt((v_vi2-${eta})"(2)+(v_v13-
${eta})*(2)+(v_v23-${eta})*(2)+(v_vil-v_v22-${eta})~(2)+(v_v22-v_v33-
${eta})"(2))

print "running average viscosity: ${eta}"

print "error: ${err}"
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Apéndice D — Codigo Fortran para integrar

PROGRAM AUTOCOR
implicit double precision (a-h,o0-2z)
DIMENSION V(2001,1 ,3),ACF(0:2000)
DIMENSION VP (2001 ,3),sint(2000),der(2000)
DATA ITM/1001/,IM/160/,IMAX/1001/
DATA ITM/2001/,IM/1 /,JMAX/2001/
character line

*¥kxxxx READ quantity for autocorrelation

Bk=1.38d-3
read(*, '(a72)') line
read(*, '(a72)"') line
DO 1000 I=1,ITM -1
DO 1100 K=1,IM
READ(*,*) 3, VP(K,1),VP(K,2),VP(K,3)
V(I,K,1)=VP(K,1)
V(I,K,2)=VP(K,2)
V(I,K,3)=VP(K,3)
CONTINUE
CONTINUE

PRINT*,'END OF READING THE VELOCITIES'

DO 30 K=0,ITM
ACF (K)=0.
CONTINUE
DO 40 IP=1,IM
DO 60 K=0,ITM -1
L=0
AD=0
DO 65 I=1,ITM-K
DO 50 IC=1,3
DO 50 IC=2,2
POL=V(I,IP,IC)*V(I+K,IP,IC)
AD=AD+POL
CONTINUE
L=L+1
CONTINUE
ACF (K)=ACF (K)+AD/ (ITM-K)
CONTINUE
CONTINUE
open(11,file="visco")
DO 70 K=0,ITM-1
DO 70 K=0,JIMAX
ACF (K)=ACF (K)/(ACF(8)*FLOAT(IM))
WRITE (6,701) K,ACF(K)/ACF(@)
WRITE (6,701) K,ACF(K)/FLOAT(IM)
CONTINUE
read temperature and volume from MD simulation data

71
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C

111

open(20,file="scr')
read(20, *)x,x, X, X, X, temp, x,vol
close(20,status="keep")
dt=4.d-15

fact=vol/temp/bk*dt
write(*,*)'fact= ', fact

do k=1,itm-1

call int(acf,k,s)
sint(k)=s*fact/3.do
write(11,*)k,acf(k)/acf(0),sint(k)
end do

calculate the derivative to find the plateau region

itl=0
it2=0
do i=2,itm-1
der(i)=(sint(i+1)-sint(i-1))/2.de
if(itl.eq.0.and.dabs(der(i)).1t.1.d-5)then
itl=1
elseif(itl.ne.0.and.dabs(der(i)).gt.1.d-5)then
it2=i
elseif(itl.ne.0.and.it2.ne.@)then
write(*,*)'interval',itl,it2
go to 111
endif
end do
continue
sum=0.de
do i =it1,it2
sum=sum+sint(i)
end do
write(*,*) 'viscosity=",sum/(dfloat(it2-it1))

701 FORMAT(I5,2X,F12.6,3X)
c 701 FORMAT(I5,2X,E12.6,3X)

STOP
END

subroutine int(y,n,s)
implicit double precision (a-h,o0-2z)
dimension y(@:n)
$=0.d0o
do i=1,n
s=s+y (i)
end do
s=s*2.do
return
end



