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Resumo

O sistema em estudo é considerado um material superionico do tipo AB,. Este exibe
uma variedade de propriedades interessantes, nao apenas no contexto académico, mas
também em aplicacoes tecnolégicas. Contudo, nao se encontra ainda muitos estudos a
respeito de seu comportamento e dindmica. O método computacional utilizado nesse
trabalho é o método de Dinamica Molecular (DM), uma técnica capaz de gerar as tra-
jetorias no espaco de fase de N particulas que interagem entre si. O sistema em questao é
contituido por 1500 particulas, sendo 1000 de Fluor e 500 de Béario. A primeira etapa da
simulacao é fornecer ao sistema sua condigoes inicias e a partir daf utilizar um algoritmo,
apropriado ao sistema em estudo, para fazer as integracoes numéricas das forgas e os
célculos das velocidades e posigoes das particulas. Obedecidas todas essas etapas é entao
iniciada a simulacao de fato. O sistema em estudo evoluia em passos de tempos, At,
conforme o acréscimo, inicialmente, da temperatura enquanto a pressao no sistema era
mantida constante. Foram usados os ensembles isobdrico-isoentdlpico (N, P, H), ensemble
no qual o volume funciona como uma varidgvel dindmica, e o ensemble microcanénico (N,
V, E), onde os cédlculos das médias estatisticas foram realizadas. O potencial escolhido
para descrever nosso sistema foi o potencial de pares proposto por Vashishta-Rahman. A
partir dai, iniciamos a simulagao via DM do fluoreto de Bério BaF,. A temperatura do
sistema passou a variar de uma temperatura inicial de 300K até uma temperatura final
de 3000K, com incrementos de 50K. A partir dai, foi possivel plotar os graficos com de-
pendéncia deste parametro T, bem como os graficos das fungoes correlacao de pares g(r)
e nimero de coordenacao ¢(r), da funcao densidade de estados vibracionais G(w), e dos
picos escolhidos da fungdo G(w) que apresenta a relagao da frequéncia pela temperatura
T. O préoximo passo na simulacao foi investigar, a partir da aplicacao de pressao, como
se comporta o sistema. O sistema sofreu compressao de 0GPa até 3GPa em incrementos
de 0,5GPa, e temperatura igual a 300K. A fase superiénica do composto é comprovada

bem como sua temperatura de fusao.



Abstract

The system studied is considered a superionic material type ABs. This shows a
variety of interesting properties, not only in academic context, but also in technological
applications. However, there are not still many studies about its behavior and dynamics.
The computational method used in this work is the method of Molecular Dynamics (MD),
a technique able to generate the trajectories in phase space of N particles that interacting
with each other. The system in question is which is composed of 1500 particles, with 1000
of Barium and 500 of Fluoride. The first step is to provide simulation system its initial
conditions and from there use an algorithm, appropriate to the system under study, to
make the numerical integrations of the forces and the calculations of the positions and
velocities of the particles. Complied all these steps is then started the simulation in
fact. The system under consideration in steps of illness started time At as the addition
initially temperature while the system pressure was kept constant and equal to zero.
The ensembles isoentalpic-isobaric (N, P, H), in which the volume ensemble acts as a
dynamic variable, and ensemble microcanonic were used (N, V, E), where the calculations
of statistical averages were performed. The potential chosen to describe our system has
the potential pairs proposed by Vashishta-Rahman. From there we started the simulation
via DM Barium fluoride BaFs. The temperature of the system was to vary from an initial
temperature of 300K to a final temperature of 3000K in increments of 50K. From there,
they were possible to plot graphs with T dependence of this parameter as well as the
graphs of the pair correlation g(r) and coordination number ¢(r), the density function
of vibrational states G(w) functions, and peaks selected from G(w) function that shows
the relation of the frequency temperature T. The next step in the simulation was to
investigate, from the application of pressure, as the system would behave. The system
suffered compression 0GPa 3GPa up in increments of 0.5 GPa and temperature of 300K.

The superionic phase of the compound is confirmed and its melting temperature.



Capitulo 1

Introducao

Os condutores superionicos, em especial os fluoretos alcalino-terrosos, sao de grande
interesse por suas propriedades fisicas intrinsecas e por sua importancia tecnoldgica.
Devido ao grau elevado de desordem de sistemas desta natureza, seu tratamento do
ponto de vista tedrico é extremamente complexo.

Entre os materiais superionicos, o fluoreto de Bério (BaF;) destaca-se por seu cardter
superionico em certas temperaturas, o que possibilita o estudo de diversas propriedades
fisicas, cujo impacto nao se limita ao meio académico, no interesse fundamental de com-
preender as transicoes de fase estrutural e a simetria de ruptura envolvida no processo
[1], mas propicia também diversas aplicagoes tecnolégicas como: termoluminescéncia,
baterias de altas temperaturas, células de combustivel, filtros quimicos e sensores [2].
Recentemente, BaF, também foi encontrado para expor condutividade superionica dis-
solvendo as impurezas apropriadas na malha ou através da introducao de uma interface
que causa a redistribuigao de fons na regiao do espago-carga [3].

Tais compostos sao condutores i6nicos comuns em temperatura baixa porém antes
da fusao apresentam difusao de um dos elementos, acompanhada por um aumento sig-
nificativo na condutividade e um pico pronunciado no calor especifico. Neste trabalho,
estudaremos o fluoreto de Bério (BaFy) via simulagdo computacional afim de investi-

gar tais sistemas anarmonicos através do método de Dinamica Molecular (DM), que



tem mostrado ser uma ferramenta poderosa e eficaz para investigar e interpretar as pro-
priedades de condutores superionicos.

A Dinamica Molecular (DM) é uma técnica de simulagdo computacional capaz de
gerar as trajetérias no espaco de fase de um conjunto de N particulas interagentes. Em
tal técnica, o comportamento de um sistema é determinado se um conjunto de condigoes
iniciais mais as forgas de interacao entre os constituintes do sistema sao conhecidos. O
algoritmo de um programa DM consiste da solu¢ao numérica destas equagoes de movi-
mento fornecendo uma trajetoria de fase (coordenadas e momentos conjugados em fungao
do tempo) do sistema. A andlise das trajetérias obtidas no espago de fase permite-nos
obter as grandezas que caracterizam o fenémeno fisico em estudo.

No capitulo seguinte, os materiais superionicos serao apresentados em mais detalhes
acerca de suas caracteristicas, classificacao e aplicagao tecnolégica.

No capitulo 3, a Mecanica Estatistica do sistema é descrita, bem como os ensembles
e as propriedades fisicas do sistema, ou seja, as propiedades termodindmicas, estruturais
e dinamicas.

No capitulo 4 é feita um breve histérico sobre o método de Dindmica Molecular e sua
aplicagao neste trabalho.

No capitulo 5 a simulagao computacional é descrita em seus detalhes, quanto ao
nimero de particulas usadas, modelos testados e usados, mudanca de fase estrutural,
transicao de fase sélido-liquido, fungao de distribui¢ao de pares dentre outros aspectos
importantes e pertinentes ao trabalho. Neste capitulo, também discute-se sobre os resul-
tados encontrados.

No capitulo 6 , finaliza-se o trabalho com as devidas conclusoes pertinentes aos resul-
tados encontrados. Deve-se também apresentar algumas sugestoes para pesquisas futuras

a partir deste trabalho.



Capitulo 2

Material

2.1 Materiais superiénicos

Existem dois tipos de condutividade: a eletronica e a eletrolitica ou i6nica. Podemos
diferencid-las por uma caracteristica muito simples: a condutividade eletrénica nao en-
volve transporte de matéria, enquanto que a condutividade eletrolitica, sim. No entanto,
quando h& interesse em condutividade eletrolitica em sdélidos, por exemplo, nao se pode
deixar de considerar a condutividade eletronica, porque ela existe, mesmo que seja ex-
tremamente baixa.

Eletrélitos sélidos sao materiais que tém condutividade eletrolitica no estado sélido.
Muitos investigadores se referem aos sélidos i6nicos com defeitos estruturais pontuais,
como sendo eletrélitos solidos. Eles ocorrem principalmente como resultado de uma
concentracao de defeitos em equilibrio, que existe em quase todos os cristais. A origem
da condutividade em tais cristais estd associada & aniquilacao e a recriagao de tais defeitos.
Entre os cristais desse tipo estao os haletos de alcalinos, e muitos outros.

Estes cristais sao eletrélitos sélidos "por acidente" [4]. Em geral, eles possuem con-
dutividades muito baixas e altas entalpias de ativacao para os portadores de carga. Nos

eletrolitos sélidos verdadeiros, o fendbmeno da condutividade eletrolitica estd associada as



suas estruturas cristalinas. Entre as caracteristicas estruturais, estd o excesso do niimero
de sitios disponiveis para os portadores, em relacao ao nimero de portadores, e, em geral,
pode-se ver pela estrutura que os canais de difusao dos fons condutores estao dispostos
paralelamente ao eixo que liga os centros das faces dos poliedros formados por &nions,
no caso dos condutores serem cations, e por anions e cédtions, no caso onde os portadores
de carga sao os anions.

A expressao "condutor superidnico" tem sido muito difundida, contudo, ela nao é
muito usada por muitos autores, pois ela pode conduzir a enganos grosseiros, tanto que
tem mesmo aparecido na forma inversa como "super condutor idnico", e nao a menor
relagdo entre esses materiais e os supercondutores [5]. O termo "condutor superidnico"
se refere a um eletrélito sélido verdadeiro. Por causa da importéancia do desenvolvimento
da eletroquimica do condutor misto idnico-eletronico, o condutor com defeito pontual de
rede é, em geral, incluido como eletrolito sélido.

Em cristais quase perfeitos, a difusao atomica (idnica) estd sempre ligada a existéncia
de defeitos em pontos da rede [6]. Os tipos mais comuns de difusdo em cristais sao a
difusdo através de lacunas (vacancy diffusion) e a difusao através de sitios intersticiais
(interstitial diffusion) (veja a figura 2.1 ). Em cristais idnicos, tal movimento de fons, sob
a influéncia de um campo externo, cria uma corrente i6nica.

Para se ter alta condutividade idnica, considerando especificamente a difusao através
de lacunas, o nimero de sitios deve ser suficientemente grande para que o nimero de
fons efetivos que contribuem para a difusao possa ser grande. Em outras palavras, se
pudermos encontrar cristais, onde o nimero de sitios disponiveis for maior do que o
nimero de fons que se difundem, de modo que esses possam se distribuir sobre os sitios,
em temperaturas relativamente baixas, podemos esperar alta condutividade i6nica. Para
que tais soélidos sejam rigidos, a desordem deve ocorrer somente em uma das subredes,
onde existem fons de difusao.

Esses fons em difusao constituem, essencialmente, uma das subredes em qualquer

condutor superionico. Portanto, pode-se tracar um esquema desses sélidos, como sendo
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Vacancy Interstitial

Figura 2.1: Tipos de difusoes em cristais (lacunas e intersticiais) [7].

sistemas onde os fons de uma subrede formam um "liquido" carregado que se difunde
através dos canais formados pela rede cristalina que constitui a rede suplementar.

Em eletrélitos sélidos mais complexos, os fons de conducao estao distribuidos de
maneira nao uniforme. Entretanto, a energia de ativacao média para o movimento iénico
é pequena comparada com a dos sélidos normais. Em alguns condutores idnicos as
energias de ativacao sao da ordem de 0,1 a 0,2eV. Esse valor baixo da energia de ativacao
é, de fato, um critério melhor do que a prépria condutividade idnica para se caracterizar
os condutores ionicos. Os valores baixos das energias de ativagao dessas substancias
sao atribuidos, em geral, as suas caracteristicas estruturais especificas. No entanto, as
energias de ativacao extremamente baixas apresentadas por alguns condutores i6nicos se
tornam dificies de serem explicados apenas por fatores estruturais.

Alguns eletrolitos sélidos tém sido investigados para aplicacao em dispositivos eletro-
quimicos (os dispositivos eletroquimicos diferem dos eletronicos, uma vez que a passagem
de corrente nos primeiros requer o movimento e a transferéncia de fons e elétrons). Estes
sao também usados na construcao de capacitores eletroquimicos. O fato desses capaci-
tores serem grandes armazenadores de enegia, os tornam dispositivos ideais para o uso
em amplificadores operacionais. Em aplicagoes como em dispositivos temporais, eles fun-
cionam por um tempo muito maior, ou seja, sao diversas ordens de grandeza maiores dos
que os que podem ser obtidos com capacitores convencionais, isto é, horas ou dias com-

parados a segundos. Este dispositivo pode também ser usado como elemento de memoria



[5].

Nos anos recentes, tem havido um esforco consideravel para se desenvolver novos tipos
de baterias de alta energia, cuja aplicagao mais importante estd voltada para veiculos
elétricos, onde sao necessérias alta densidade de energia (150-200 Wh/Kg), baixo custo
e vida longa.

Os materiais nao estequiométricos' com estrutura fluorita, ou seja, materiais que nao
obedecem a lei de Dalton [8], sdo caracterizados e separados em dois tipos:

1) Deficiéncia de anions - apresentam uma grande quantidade de vacancias (lacunas)
em suas estruturas. Um bom exemplo desse compostos com estrutura fluorita, sao alguns
oxidos de terras raras, onde as terras raras sao estdveis, em certas condig¢oes, nas valéncias
+4, e também na valéncia +3.

2) Excesso de anions - solugoes sélidas de dois fluoretos, como por exemplo, uma
solugao entre um fluoreto alcalino terroso e um fluoreto de terra rara. O cédtion de terra
rara entra na estrutura substitucionalmente, no sitio do cation. O equilibrio de cargas
¢ mantido pela criagao de um &nion intersticial. Um fon estd em um sitio intersticial
préximo do dopante, tal sitio é o centro de um cubo formado por anions.

A difusao em sélidos ocorre através do movimento de defeitos na rede cristalina.
Muitos desses defeitos possuem uma carga elétrica resultante, principalmente em cristais
ionicos. O movimento de defeitos carregados, induzidos pela presenca de um campo
elétrico, da origem a condugao idnica, a qual usualmente domina o comportamento
elétrico dos cristais idnicos, visto que a condutividade eletronica ¢ ausente [8].

Outra maneira de classificar os condutores superidnicos é pela dimensionalidade da
condutividade, que pode ser:

a) Tridimensional - o movimento i6nico ocorre por todo cristal, representa a maior
parte dos superionicos. Sao exemplos, os cristais com estrutura fluorita, compostos de

prata ou oxigénio como fons condutores [10].

!Estequiometria: Relacio quantitativa entre duas ou mais substincias, especialmente em processos
que envolvem transformagao quimica. Trata da apliccao das leis de proporgoes definidas, da conservagao
da matéria e da energia nas reagoes e processos quimicos.



b) Bidimensional - 0 movimento ocorre em planos. Geralmente tais planos sao inter-
calados por blocos de dtomos com ligacoes covalentes. Os exemplos mais caracteristico
sao as fs-aluminas [11].

c¢) Unidimensional - o movimento realiza-se através de tineis ou passagens, que sao
poliedros vazios, dentro dos quais os fons de uma subrede residem e se movimentam [12]
[13].

E possivel ainda citar algumas caracteristicas gerais desses materiais, além dos j&
mencionados anteriormente [8]. Sao elas:

1) O fon mével deve possuir baixo nimero de coordencao (< 4);

2) O fon condutor deve possuir uma ligacdo quimica fraca, no cristal;

3) O fon da subrede "fixa" deve ter alta polarizabilidade;

4) O fon condutor deve ter um tamanho intermedidrio. Nem t@o grande que cause
uma grande distor¢ao na rede quando salta de um sitio para o outro, nem tao pequeno

que forme uma ligacao forte.

Figura 2.2: Fluoreto de Bario [9]

Existem numerosos materiais que apresentam a estrutura fluorita, na qual ocorre uma
alta condutividade idnica, devido a difusao dos dnions na rede. Todos esses materias po-

dem ser separados em duas classes gerais, as dos condutores por fons de oxigénio e os por

10



fons de flior. Estamos interessados nessa iltima classe em particular. H& varios textos
de revisao sobre os condutores por fons de oxigénio [10] [14]. A condutividade desses
condutores, tais como os derivados de ZrQO,, é aprecidvel somente a altas temperaturas
(T >600°C) [15], em contraste com os condutores por fons de flior. Isto é consequécia da
alta mobilidade do fon de flior, como resultado de seu tamanho pequeno, carga elétrica
pequena e ligagoes pouco covalentes, em comparacao com o oxigénio.

A anilise da condutividade do fon F~ em um grande nimero de fluoretos mostrou
que os compostos de estrutura fluorita tendem a satisfazer virias das condigoes de um
bom condutor idnico [15].

Os compostos superionicos do tipo ABy exibem uma variedade de propriedades in-
teressantes que sao dependentes de que elementos sao formados. Em particular, estamos
interessados em materiais superionicos cujo elemento A seja um alcalino-terroso (Ca, Sr
ou Ba) e B seja o flior (F), ou seja, fluoretos alcalino-terrosos. Usualmente, tais com-
postos tém redes do tipo cibica, tetragonal, ortorrémbica ou romboédrica e exibem um
rico diagrama de fases [1]. Na figura 2.2, temos, por exemplo, uma célula unitéria do

composto BaFy, uma estrutura ciibica de face centrada.
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Capitulo 3

Mecanica Estatistica

3.1 Consideracoes iniciais

Em 1901, a mecénica estatistica recebeu uma formulacao abrangente por Gibbs
[16]. Ap6s Gibbs, buscou-se uma melhor fundamentagcao estatistica para as leis gerais da
termodinamica, hoje conhecida como a teoria de ensembles [16].

A mecéanica estatistica trata um sistema com grande nimero de graus de liberdade
(ou sistemas de muitos constituintes ou muitas particulas) e trata de resolver a ingente
quantidade de equacoes que surgem por métodos estatisticos. Os resultados obtidos se
relacionam com os resultados da termodinamica, usando tanto formulacoes da mecénica
cldssica como da mecéanica quantica (em nosso trabalho, toda a descri¢ao é dada para a
versao cldssica da mecanica estatistica). Os constituintes podem ser dtomos, moléculas,
ions, entre outros.

O estudo de tais sistemas, em toda a sua complexidade, é pouco pratico ou mesmo
invidvel. Para contornar essa dificuldade, o que se faz é esbocar um conjunto de simplifi-
cacoes e atribuir uma série de vinculos mateméticos, como a hipdtese ergddica *, que, de

uma forma geral, é considerar que a média sobre o ensemble é igual a média temporal.

Thipétese ergédica é associacdo da média tomada em todos os pontos do espaco de fase com a média
temporal realizada em laboratério [18, 19].
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A evolucao do estado dinamico no tempo é representada por uma trajetoria no espago
de fase, governada pelas equacoes candnicas do movimento do sistema e pela natureza
dos vinculos que atuam sobre ele. A solucao dessas equagoes como funcao do tempo nos
permite a determinac@o de todas as grandezas termodinamicas (observéveis do sistema)
f(qi, pi)- Desta forma, um ensemble estatistico é constituido pelo conjunto dos estados
microscopicos aos quais se associam determinados pesos probabilisticos.

Os ensembles mais conhecidos sdo: Microcanonico (N, V, E), Canodnico (N, V, T),
Grande Canonico (T, V, p) e o ensemble das Pressoes (T, P, N) (veja os capitulos
3,4,5 e 7 da referéncia [17]). No entanto, ndo se pode desconsiderar a existéncia de
outros ensembles. Nos deteremos em comentar sobre o Microcanoénico (N, V, E) e o

Isoentélpico-Isobérico (N, P, H).

3.2 Microcanonico

O postulado fundamental da mecénica estatistica estabelece que "todos os estados mi-
croscopicos acessiveis a um sistema fechado em equilibrio sao igualmente provdveis”.

O nimero de estados microscopicos de um fluido termodindmico, com uma dada
energia F, volume V e mimero de particulas N, na presenga de um conjunto {X;} de
vinculos internos, é dado pela fungao Q = Q(E,V, N;{X;}). Neste mesmo raciocinio,
podemos utilizar a distribuicdo de probabilidades P({X;}) para tratar estatisticamente
um processo termodindmico, provocado pela remocao de um determinado conjunto de
vinculos internos [17].

O formalismo do ensemble microcanoénico (N, V, E) é utilizado para calcular as pro-
priedades termodindmicas de alguns modelos estatisticos, como por exemplo o gds ideal
cléssico. Este pode ser descrito como um conjunto de réplicas de microssistemas identica-
mente preparados. Cada réplica tem os mesmos possiveis valores de massa (m), volume

(V) e energia (E), mas cada uma pode evoluir diferentemente através do espago de con-
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A A A A

<E}>

<E> | <E> <E>

(a) (b)

Figura 3.1: (a)Dois fluidos inicialmente separados por uma parede adiabédtica, fixa e
ipermedvel. (b) Quando colocados em contato térmico, usando uma parede diatérmica,
os sistemas trocam de energia.

figuragoes. No conjunto microcandnico nao héa troca de calor entre o sistema e o exterior,
e o nimero de particulas ¢ fixo (veja a figura 3.1). Este caracterizado pelos parametros
(N, V, E) onde as energias de cada sistema E; e E. , considerando dois sistemas respec-
tivamente, podem flutuar contanto que a energia total £ = E'+ E’ permaneca constante

17].

3.3 Isoentalpico-Isobarico

O ensemble Isoentdlpico-Isobdrico (N, P, H), conhecido como o método de Parrinello-
Rahman [20] é considerado uma extensao natural do método de Andersen [21], mas com
a vantagem de possibilitar mudancas tanto na forma como no tamanho da célula de DM.
Este ensemble possibilita o estudo de fase estrutural induzida através da aplicagao de
pressao, acarretando mudangas em estruturas cristalinas [22].

No método de Andersen original, a célula de simulacao pode mudar seu tamanho
isotropicamente, através do equilibrio da pressao interna calculada com a pressao externa
aplicada. Isto significa introduzir o, volume da célula como uma varidvel dindmica,
ainda que preservando as condiges periddicas de contorno (ver se¢ao 4.2). No método
de Parrinello-Rahman, podemos mudar a célula DM, mas nao s6 seu tamanho como

também a sua forma.
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O primordial do sistema é que as trajetérias geradas com a dindmica de Parrinello-
Rahman fornecem as médias das quantidades termodinamicas que sao equivalentes, no
limite termodinamico, as médias de Gibbs no ensemble (H, P,N), que sdo os parametros
que caracterizam este ensemble, de forma que H ¢ a entalpia, P é a pressao e N é o niimero
de particulas durante toda a simulagao. Algumas literaturas definem como parametros
deste ensemble (H,S,N), conservando assim a entalpia (H), o stress (S) e o ndmero de
particulas (N).

Essas formas inovadoras permitiram obter propriedades em outros ensembles nos
quais nao tinhamos mais energia e volume fixos (microcandnico), ou seja, o volume tem
permissao para flutuar e o valor médio é determinado pelo saldo entre o stress interno
ao sistema e a pressao fixada externamente, P.;.

Parrinello e Rahman estenderam este método de Andersen para permitir que a célula
DM mudasse sua forma e consequentemente fosse explorada a relacao entre os potenciais
de interagao e as estruturas cristalinas. Eles demonstraram que atomos de rubidio (Rb)
interagindo com um potencial realistico e inicialmente dispostos em uma estrutura fcc
mudam espontaneamente para um arranjo bee [23].

Considere um sistema que consiste de N particulas interagentes contidas em uma
caixa de volume A onde condigoes periédicas de contorno sao aplicadas para eliminar os
efeitos de superficie (sec@o 4.2). Deseja-se que essa caixa de simula¢ao possa variar tanto
sua forma como tamanho, entdo descrevemos a caixa de simulacdo por trés vetores @,
3} e ¢, dependentes do tempo. Estes trés vetores podem ter diferentes comprimentos
e direcoes mituas arbitrarias. Com estes vetores, podemos montar uma matriz, que

chamaremos de h [23], descrevendo assim o nosso sistema:

—

h={d,b,c} (3.1)
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portanto, o volume da caixa de DM é dado pelo determinante

A=hl=7 (b x?) (3.3)
As coordenadas dentro da célula de DM podem ser reescritas em termos de coorde-

nadas escaladas 2,

s =(&n.¢) (3.4)
onde,
0<E<1;0<n<1;0<(<1; 1=1,..N
ou seja,
Ti= 6@+, b+(, T, (3.5)
ou em termos da matriz h
a; by i\ [&
7 =hs; = a, by ¢ n; |- (3.6)
a, bz Cz Cz

As condicoes periddicas de contorno, como no caso do modelo de Andersen, devem ser
. . — —
aplicadas nas coordenadas escaladas, ou seja, s; — s; + (ng,ny, n,), sendo (N, ny,n.)

inteiros positivos ou negativos, uma vez que as varidveis escaladas estao sempre entre 0

2Coordenadas escaladas - as componentes da particula podem ter valores entre 0 e 1 dentro de uma
célula de lados unitdarios. Em outras palavras, no espago varidvel escalado, a célula é sempre um cubo
de lado 1.
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e 1, independentemente de qual seja o volume naquele instante. A distancia entre duas

particulas serd calculada em termos das coordenadas escaladas

onde G é o tensor definido como

G =h'h, (3.8)

em que o simbolo { denota a matriz transposta. O tensor simétrico G define toda a

métrica do sistema. O espago reciproco pode ser medido pelos vetores

2 2
XW <B> X ¢, Cx a,a x F) — %0‘ = 27(h™ )T, (3.9)

. , R I B e .
Esta matriz o através das colunas b x ¢, ¢ x a,a x b, caracterizam os tamanhos
e orientacoes das faces da caixa de simulagao. Finalmente a velocidade das particulas é

definida por

7, = hs;, (3.10)
A expressao correta para a velocidade seria

— dh?z') , — —

mas, aproximamos de uma forma geral a expressao (3.11), considerando a relacao

hs <hs (3.12)

que é sempre vilida se a velocidade das particulas for muito maior que a velocidade de
mudanca nas dimensoes da caixa de DM.
A Lagrangeana proposta por Parrinello-Rahman para descrever a evolucao temporal

das particulas e da caixa de simulacao é
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N ot
1
= §Zmis_[ G3 - ZZ@ 7y) + W’I‘r(h h) — PA, (3.13)
=1

i J>0

sendo m; as massas das particulas, cp(?ij) o potencial de interacao entre pares de particu-
las, W a massa ficticia da caixa de DM, Tr denotando o traco, P.,; a pressao hidrostdtica
externa aplicada e A o volume da caixa de DM. Os dois primeiros termos da equagao
(3.13), assim como no método de Andersen, representam a Lagrangeana cldssica, com o
primeiro termo fornecendo a energia cinética e o segundo termo a energia potencial total
do sistema. J4 o terceiro termo da equacao diz a respeito da energia cinética associada a
variacao de volume, ao passo que o quarto e ultimo termo reflete a energia potencial as-
sociada ao volume em questao. Esta Lagrangeana gera o ensemble isoentdlpico-isobdrico
(HPN) como no caso de Andersen, com a diferenga de que agora, as transformagoes
estruturais que exigem modificacao na forma e tamanho da caixa de simulagao nao sao
mais inibidas.

O conhecimento da Lagrangeana permite-nos obter diretamente as equacoes de movi-

mento, ou seja,

Z¢ TZ]| —>_S—J>)_G71GS—.Z? i,j7=1,2,..N, (3.14)
m;Tig
(S
- o
h = (7T - Pezt)Wa (315)

onde 7 é o tensor stress interno e é definido como

N
Am = Zmiv?vz Z Z ¢ T ij T i (3.16)
i=1

=1 j>1
fornecendo a tensao interna do sistema. A interpretacdo da equagao (3.15) é que a

variacao temporal do volume é determinada pelo desequilibrio entre a pressao aplicada
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externamente P,,; e o valor instantdneo da tensao interna. Esse desequilibrio ocorre nas
faces o da caixa de simulagao e W determina um tempo de relaxacao para que o equilibrio

entre a pressao externa e o stress interno ocorra.
3.4 Propriedades Fisicas

3.4.1 Propriedades Termodinamicas

A Dinamica Molecular nos fornece como resultado da simulagao computacional as tra-
jetérias no espaco de fases. A partir dessas trajetérias, nés podemos calcular as médias
das quantidades termodindmicas sobre o tempo, tempo que descreve a evolucao do sis-
tema em equilibrio [24]. Podemos fazer tais médias em um ensemble arbitrario, nds
descreveremos aqui algumas propriedades sem a preocupacao de definir um ensemble
especifico.

Considere um sistema de N particulas descrito por uma Hamiltoniana H(p, q) dada

por

H(p,q) = K(p)+V(a), (3.17)

com K (p) indicando a energia cinética e V' (q) a energia potencial do sistema.

A energia cinética é escrita como

K(p) =3, % (3.18)

e a energia potencial é dada pela soma das interagoes de pares, trios, quartetos e etc.

A energia total é dada pela relacao a seguir

E=(H) = (K) + (V). (3.19)
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A energia cinética média do sistema é obtida a partir do teorema do virial 3, ou seja,

<pka—hlz> = kT (3.20)

OH
<Qk8_qk> = kgT (3.21)

onde kg é a constante de Boltzmann. Usando o principio da equiparticao da energia

4 obtemos

N 2
<Z M> =2(K) =dNkgT, onde d ¢é a dimenséao do sistema. (3.22)
=1
portanto,
2 (K)
=T 3.23
dNkp (3:23)

A energia média para cada grau de liberdade é kgT/2. Note que podemos definir

também uma temperatura instantanea como

2K (1)
= dNkp

(3.24)

0 que nos permite acompanhar a evolugao do sistema para o equilibrio.

Utilizando as equagoes de Hamilton e a equagao (3.20), obtemos

1 N — 1 al -

i=1 i=1

30 Teorema Virial estabelece que a energia cinética média de um sistema de particulas é igual ao seu
virial para os casos em que o valor médio de G seja constante [25].
40 principio da equiparticdo da energia é um principio que assevera que para cada grau de liberdade

dos entes de um certo tipo de sistema a contribui¢do para a energia total é de kgT/2, onde kp ¢ a
constante de Boltzmann. [26].
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_
onde f; é a soma das forcas entre as particulas e forca externa.

pressao externa estd relacionada a forca externa, entao

1 N —
a<i:l ?z fz> = - extV~

Definindo o virial interno W como

—
2:—>
T i:W,

i=1

SN

e considerando somente as forcas entre as particulas, temos

PV = NkgT + (W).

A pressao instantédnea pode ser escrita na forma

t .
P(t) = pkBT(t) + WT() — PGZd + Pext7

Considerando que a

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

onde P%“ denota a pressao do gds ideal e P*! a pressao externa.

3.4.2 Propriedades Estruturais

Podemos caracterizar uma estrutura de sélidos ou de um fluido apartir de uma fungao

chamada funcao de distribuigao radial (FDR), g(r), ou funcao de correlacao de pares.

O célculo da funcao de correlacao de pares, fornece a probabilidade de encontrar uma

a estrutura comum de sistemas 16nicos.

particula a uma dada distancia r em relacdo a outra colocada na origem [23]. Ou seja,
ela descreve como, em média, os dtomos em um sistema sao radialmente localizados ao

redor de um outro dtomo. Isto mostra ser um modo particularmente efetivo de descrever

A funcgao de correlacao de pares pode ser obtida, por exemplo, experimentalmente
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paracao entre experiéncia e simulagao. Também pode ser usada junto com a funcao
potencial interatomico para calcular a energia interna do sistema, normalmente com bas-
tante precisao [27].

Considere a densidade de particulas para uma particula na posicio 7; (distribuicio

de densidade de particula unica) é dada por

p(r7) = <Z 3(7 - ﬁ>> (3.30)

, s o~ — — .
consequentemente para duas particulas nas posicoes r{ e r5 serd

p(ri,73) = p < > o0 —)e(r; — 7“_5)> (3.31)

p(r1,72) = p(r7)p(r2)g(r1,73) (3.32)

Para sistemas isotrépicos,

p={p(T1)) (3.33)
de forma que p = % No limite em que 77 — 75 — oo, g(71,73) — 1. Fazendo

e 5
7" = T{ — T3 podemos reescrever a expressao (3.31) como

g(I7Np* = < > o(r —)e(r; — 7"_5)> (3.34)

g(r)p* = < Y (7 4+ 7 =TT~ 7’_})> (3.35)

. —
integrando sobre 75 , temos

/dr_%g('f’)p2 = </dr—2’ DT+ - - 'f’_f)> (3.36)

i#j=1
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Vo(r)e? = So(r) = < (7 - *>> (3.37)

— o~ , . o~
onde 7;; ¢ a posicao que se refere aos pares de particula, ou seja, a posicao de uma
particula em relacao a outra.

Para sistemas esfericamente simétricos podemos usar a relagao
1
§(7 —1y) = T—zé(? — |71)d(cos 6 — cos 8)6(p — ¢'). (3.38)
Substituindo esta relagdo na equagao em (3.37) e integrando sobre os angulos temos,

dQN729(7“) - /dQ < > 7125(? — |7 )0(cos 6 — cos 0')d(¢ — ¢’)> (3.39)

i#j=1

e = < > a7 - H>> . (3.40)

i#j=1

Definindo o niimero de particulas entre r e r 4+ dr, temos

n(r) = % < > o7 - r_j)> , (3.41)

i#j=1

g(r) = %n(r) (3.42)

onde ¢(r) é a funcao de correlagao de pares ou (FDR) e n(r) é o nimero de dtomos

em uma esfera de coordenagao com largura Ar (Observe a figura 3.2).

Temos, como um outro exemplo, as figuras 3.3: veja que a figura 3.3a representa
esquematicamente um gréfico de uma fungao g(r) e sua interpretagao bidimensional. No
centro do sistema, localiza-se o dtomo de referéncia (verde) seguido de duas camadas

circulares (amarela e vermelha). A primeira camada circular contém 5 dtomos, apresen-
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Figura 3.2: Esquema da distribuigao de particulas que a fungao g(r) usa. No seu centro,
encontra-se um atomo escolhido aleatoriamente e através deste é calculada a fungao de

distribuigao de pares. [27]

Figura 3.3: (a) Representagdo esquemdtica bidimensional das camadas de solvatagao

de um atomo e da funcdo g(r) correspondente.
uma simulacao de Monte Carlo de dgua com interacoes intermoleculares definidas pelo

potencial de Lennard-Jones. [28]
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tando portanto um pico correspondente no gréafico. A segunda contém 10 dtomos, mas
como sua drea é maior do que a da primeira, o pico € menos pronunciado. Observe que
g(r) é zero até o inicio da primeira camada, pois nao existem atomos entre ela e o0 4&tomo
de referéncia. A medida que a distancia aumenta, a funcio se aproxima de 1, pois a
probabilidade encontrar um dtomo no sistema em estudo passa a ser muito proxima a
probabilidade de se encontrar um dtomo em um sistema aleatoriamente distribuido.

Ja na parte da figura 3.3b, partindo-se de um &tomo de oxigénio como referéncia
(observagao), estao representadas as distribuigoes radiais dos oxigénios (vermelho) e dos
hidrogénios (preto) [28]. O primeiro pico dos hidrogénios aparece a uma distancia muito
préxima do comprimento de uma ligagao de hidrogénio (1, 7A) O pico em vermelho,
dos oxigénios, corresponde aos oxigénios que estao ligados ao hidrogénio anterior. E
o segundo pico dos hidrogénios representa os hidrogénios que estao ligados ao oxigénio
anterior.

Portanto, a fungao g(r) determina a distribuigao dos vizinhos de uma particula que
esteja a uma distancia r e r + dr, com uma distribuicao esfericamente simétrica. A
integracao sobre a casca esférica de espessura r, determina o nimero de particulas nesta

regiao, e é conhecido como nimero de coordenagao ¢(r) dado pela expressao

c(r) = 47Tp/7’2g(7’)dr. (3.43)

A FDR nos fornece viarias caracteristicas importantes. Primeiramente, a distancias
pequenas, ou seja, r pequeno, a FDR é zero. Isto indica a largura efetiva dos dtomos,
haja vista a impossibilidade de uma aproximagcao efetiva entre dois &tomos. Em segundo
lugar, varios picos 6bvios aparecem, que indicam que os dtomos se arranjam ao redor
de "camadas " de primeiros vizinhos (veja a figura 3.3). A ocorréncia de picos de longo
alcance indica um grau muito alto de ordenacao. Normalmente, em altas temperaturas,
os picos sao largos e indicam o alto movimento térmico, enquanto em baixas temperaturas

tais picos sao estreitos. A ocorréncia de picos estreitos sao caracteristicas peculiares dos
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materiais cristalinos onde os dtomos estao fortemente limitados a se moverem em torno
de suas posicoes de equilibrio.

Uma outra propriedade importante que podemos calcular usando o vetor de onda ao
invés da posicao € o fator de estrutura S (?) O fator de estrutura é particularmente 1til

na interpretagao de padroes de interferéncia obtidos em experimentos de raio-x e difragao

de elétrons e néutrons.

3.4.3 Propriedades Dinadmicas

O conhecimento do espaco de fase nos permite obter além das propriedades estruturais
do sistema, todas as propriedades dindmicas que se queira. Citaremos agora algumas
destas fungdes dinamicas. A funcdo de autocorrelacao de velocidades (FAV) normalizada

é definida como [29] e [30]

(Via(t) - Via(0)

Za(t) = (3.44)
sendo ¥4, (t) a velocidade da particula i do tipo o no tempo .
A densidade de estados vibracionais de fonons, G(w) pode ser obtida através da

transformada de Fourier da funcdo de auto-correlacao de velocidades [31], ou seja,

6]7\:(1 /UooZa(t) cos(wt)dt (3.45)

Gw) =

O valor finito de G(w), para o w = 0, estd relacionado com a constante de auto-difusao

dada por

KT [
D, =2 / Zo(t)dt. (3.46)
0

Mq
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Capitulo 4

Método de Dindmica Molecular

A primeira simulagao por Dinamica Molecular (DM) de um liquido, Argonio, foi feita
em 1964 por Rahman no Argonne National Laboratory [27]. Tinha-se boas teorias que
descreviam grande parte dos sélidos e suas propriedades, assim como a teoria do gds ideal
e gas real para os gases. Porém, o mesmo nao podia se dizer sobre os liquidos. A simulagao
veio de encontro a esta necessidade suprindo a falha na descricao de sistemas liquidos. A
simulagao computacional com base em modelos mateméticos estd hoje presente em todas
as ciéncias e sua importancia tende a aumentar. Esta se apresenta com uma forma de
confrontar a teoria com experimento, de antecipar resultados experimentais ou de realizar
experiéncias de outro modo inacessiveis [32].

Em 1980, Hans C. Andersen foi o primeiro quem sugeriu novas formas de fazer simu-
lacoes por dindmica molecular. Essas formas inovadoras permitiram obter propriedades
em outros ensembles nos quais nao se tinha mais energia e volumes fixos (microcanonico),
ou seja, o volume tem permissao para flutuar e o valor médio é determinado pelo saldo
entre o stress interno ao sistema e a pressao fixada externamente P.,; (veja a figura 4.1).

Outro método, introduzido por Andersen, permitia ao sistema apresentar flutuagoes
adiabaticas de volume durante a simulacao. Para este 1ltimo método, Andersen também
mostrou que os resultados obtidos através de médias temporais durante as simulagoes

eram iguais a média no ensemble isoentalpico-isobarico. A idéia basica de Andersen,
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Figura 4.1: Tensor Stress [33]

neste ltimo caso, é tratar o volume do sistema como uma varidvel dindmica e nao mais
uma quantidade fixa [32].

Parrinello e Rahman estenderam este método de Andersen para permitir que a célula
de DM mudasse sua forma e consequentemente fosse explorada a relagao entre os poten-
ciais de interacdo e as estruturas cristalinas [32], [20]. Eles demonstraram que dtomos
de Rubidio interagindo com um potencial realistico e inicialmente dispostos em uma
estrutura fec mudam espontaneamente para um arranjo bec (ver capitulo 1 do Kittel
[34] ). A transformacao inversa foi observada por dtomos interagindo via potencial de

Lenard-Jones [27].

4.1 Equacoes de movimento

Dado um conjunto de N corpos (dtomos, moléculas, planetas, etc...) sujeitos a um certo
potencial de interacao, pode-se obter as trajetérias de fase através da resolugao numeérica

das equacgoes de movimento correspondentes, ou seja, as equagoes de Newton ou de Euler-
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Lagrange.

Em principio, a segunda lei de Newton seria suficiente para descrever a dindmica de
sistemas simples, mas casos mais complexos requerem uma formulacao mais elaborada,
e, nestes casos, a formulagdo Lagrangeana ou Hamiltoniana se faz necesséria [23].

Em muitos casos, as equacoes de Lagrange sao mais tteis do que as equagoes de New-
ton, porque é muito mais fécil de se escrever a expressao da energia potencial no sistema
de coordenadas apropriado do que reconhecer todas as forcas presentes. O formalismo
Lagrangeano estd baseado na energia potencial do sistema, enquanto a formulagao de
Newton estd baseada nas forgas que atuam no sistema [32] e [35].

Considere uma colegao de N particulas cldssicas de massa m; em um volume retangular
Ly x Ly x Lz. As particulas interagem entre si via potencial V' e, por simplicidade, iremos
supor que o potencial de interacao pode ser escrito como a soma sobre todos os potenciais
de pares, onde a intensidade sé depende da distancia r entre os pares de particulas.

O sistema pode ser caracterizado pela Lagrangeana

L(gi,q) = K =V (4.1)

com K e V denotando as energias cinética e potencial respectivamente do sistema e

tém a forma

N 3

1 .2
K= Z Z SMitia onde a = x,v, 2. (4.2)
i=1 a=1
Cada termo representa as contribuicoes de dtomos individuais, de pares, trios, etc, e

q; € a velocidade associada a particula i.

As equacgoes de movimento podem ser descritas através do formalismo Lagrangeano,

d (oc oL .
- (5) _ (8%) =0 i=1,..N (4.3)
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onde ¢; e ¢; sao as coordenadas e velocidades generalizadas respectivamente da particula

Considere agora que nosso sistema esteja nas coordenadas cartesianas r; e utilizando

as Egs. (4.1) e (4.2), temos

F=-V,v=Y WV L i—1,..3N (4.4)

F(r)= Y Fllri—rl)7y (4.5)

j=1 ¢ j#i

onde 7;; € o vetor unitédrio ao longo de r; —r;, apontando da particula i para a particula

4.2 Condicoes periédicas de contorno

As condigoes periédicas de contorno (CPC) a serem especificadas irdo depender de quais
propriedades fisicas se estd interessado. Obviamente, os tipos de condi¢oes de contorno
terao ou poderao ter enorme influéncia nos resultados obtidos. Nessa abordagem, a caixa
cibica é replicada infinitamente ao longo de todas as diregoes, e todos os movimentos
das moléculas da caixa sao igualmente replicados. Assim, quando uma molécula se move
na caixa, as moléculas correspondentes a ela nas outras caixas movem-se da mesma
maneira. Isso garante que o mimero de moléculas na caixa permaneca sempre 0 mesmo,
pois quando uma molécula ultrapassa os limites da caixa, ou seja, sai dela, uma molécula
idéntica entra pelo outro lado. Isso pode ser visualizado bidimensionalmente na figura
4.2.

Com a utilizacao das condicoes de contorno periédicas, seria necessdrio, para o cal-
culo das energias do sistema, considerar as interagoes de cada molécula com todas as

outras, o que incluiria as moléculas de todas as réplicas da caixa inicial. E claro que
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Figura 4.2: Quando uma particula da célula primitiva se move, todas as imagens movem-
se de maneira idéntica. [28]

isso tornaria o calculo invidvel, pois o nimero de réplicas é infinito. Além disso, essas
condicoes de contorno estabelecem uma periodicidade que nao existe no liquido real, e
portanto, a inclusao das interacoes das réplicas nao melhoraria o resultado, pois seria
computada apenas uma série de repeticoes. Para que este problema seja contornado,
utiliza-se a conhecida “convencao de minima imagem”, que propicia uma limitacao da

drea de interacdo de uma molécula da simulacao [32] e [23].

4.3 Convencao de imagem minima

Consideremos uma determinada particula (na figura 4.3, a particula em azul) no centro
de uma regiao de forma e tamanho idénticos ao da caixa inicial, e considera-se apenas
a interacao dessa molécula com aquelas cujo centro estiver dentro do limite estabelecido
por essa regido. B possivel uma simplificacio ainda maior por meio da aplicacio de
um corte esférico (correspondente ao circulo da figura 4.3). Para isso, estabelece-se

uma determinada distancia como raio de corte, e considera-se igual a zero a energia de
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Figura 4.3: Representagao bidimensional da convengao de imagem minima [28].

interagao da molécula central com todas as moléculas que estiverem fora dessa esfera.
Essas aproximagoes reduzem significativamente o tempo computacional de uma simulagao
[23] e [32]. Usando a convengao de minima imagem no exemplo bidimensional da figura
4.3, computam-se apenas as interagoes da molécula central com 5 moléculas vizinhas.
Aplicando-se o raio de corte, o nimero de interacoes ¢ reduzido para 2. E importante
observar que, para concordancia do raio de corte com a convengao da minima imagem, o
valor do raio nao pode ser maior do que metade do lado da caixa.

Na pratica, em simulacoes de liquidos, a aplicacao das condigoes periddicas de con-
torno e da convengaoo da minima imagem nao requer réplicas infinitas das caixas de
simulacao. Para efeitos de cédlculos de interacoes, é equivalente considerar apenas uma
unica caixa, garantindo que toda vez que uma molécula sair por um lado da caixa, outra
idéntica entrard pelo lado oposto, e contabilizar as devidas interagoes. No caso da figura
4.3, por exemplo, contabilizar as interagbes da molécula central (em azul) com as duas
que estao dentro do limite do raio de corte é precisamente equivalente a contabilizar as
interacoes dessa molécula com as duas moléculas verdes. Em outras palavras, é suficiente

utilizar, em uma simulacdo, uma tnica caixa com propriedades de um toréide [28].
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Capitulo 5

Simulacao e Resultados

5.1 Detalhes da Simulacao

o

}_______

L

X

Figura 5.1: a,b. A estrutura Fluorita: Os pontos preenchidos sao cdtions, os brancos
sdo anions [36].

A tarefa bdsica da Dindmica Molecular é gerar uma trajetéria dentro do espago de

fases de um sistema de N particulas interagentes. Para que a DM seja efetuada com
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sucesso, deve-se seguir certos passos: desenvolver um modelo para o fenémeno fisico em
estudo; usar um algoritmo nimerico para a integracao das equacoes de movimento e
que calcule as forcas entre as particulas; e por fim, executar a simulagao propriamente
dita, ou seja, variar temperatura ou pressao por exemplo. Para isso, precisa-se definir
as condigoes iniciais do sistema, bem como as posicoes das particulas e suas respectivas
velocidades.

Uma vez discretizadas as equacoes de movimento, pode-se entao calcular as posicoes
e velocidades das particulas em um intervalo de tempo seguinte, ou seja, apés um passo
de tempo, a partir das posi¢oes e velocidades iniciais determinadas para o sistema. A
partir dessas novas posicoes, as forcas entre as particulas sao novamente calculadas e
mais passos de tempo sao efetuados. A escolha de At, passo de integragao, deve ser tal
que a energia total do sistema seja uma constante de movimento durante todo o tempo
de simulacao. Essa escolha pode ser baseada no conhecimento prévio de algum tempo
caracteristico do sistema [27], [32]. Essa dindmica se repete até que o sistema tenha
alcancado o equilibrio termodindmico. O passo de tempo necessdrio para integrar as
equacoes de movimento é escolhido de modo a conservar as constantes de movimento do
sistema. O passo de tempo que foi utilizado nesse trabalho foi At = 2,177 x 10~ %s. A
integracao numérica das equagoes de Newton, nesse trabalho, foi baseada no algoritimo
de Velocidade de Verlet [37], [38], [32].

Portanto, apds serem dadas condicoes iniciais ao sistema, este precisa evoluir no tempo
até que o mesmo atinja o equilibrio. Depois de o equilibrio ter sido alcancado, é fornecido
ao sistema, mais passos de tempo, e as médias estatisticas desejadas sao calculadas. As
trajetorias das particulas sao guardadas para serem utilizadas como condigoes iniciais
para a préxima simulacao, e assim por diante.

Dar condigoes iniciais ao sistema significa fornecer um conjunto de posicoes e ve-
locidades iniciais as particulas. Dentre as vérias maneiras possiveis [32], é interessante
posicionar as particulas em alguma rede cristalina (rede cibica [39], [1] do tipo fluorita

¢ 0 nosso caso em estudo - Figura 5.1), pois a partir dai é possivel inclusive determinar
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a temperatura de fusao do sistema. Quanto as velocidades iniciais, pode-se inicializéd-las
de varias maneiras. Uma delas ¢ iniciar a simulacao com velocidades nulas para todas
as particulas. Outra forma é escolher uma temperatura inicial e distribuir as velocidades
das particulas de acordo com a distribuigao de velocidade de Maxwell [27] (sendo esta a
escolha feita para nosso caso em questao).

Com a utilizagao da convencao de minima imagem, a interagao entre as particulas
¢é cortada para distancias maiores do que a metade da caixa de simulacao. Se a caixa
nao for grande suficiente este corte causard uma descontinuidade significativa na funcao
potencial e consequentemente a derivagao das forcas entre as particulas também ficard

comprometida. Este problema pode ser contornado introduzindo-se uma raio de corte

L . . . - -
Teut < %, = %,e modificando o potencial de interacao de forma que as funcoes ®(r;;) e
dd(ry, . ) - .
%, por exemplo, sejam continuas em r.,;. Esta descontinuidade faz com que a energia
ij

do sistema nao seja conservada durante a simulagao e pode provocar instabilidade na
integracao das equagoes de movimento. Esta modificacao no potencial pode ser feita de

forma a seguir as condigoes [40]:

o O(ri5) = P(rew) — (Tij — Teut) (dq;g;j)) JTij < Teut
= Tij=Tc

0 y Tig > Teut
5.2 O Potencial de Interacao

Uma das questoes essenciais na simulagao por DM ¢ a escolha do potencial de interacao.
Embora tal descricao, em principio, esteja baseada na mecanica quéntica, a DM
geralmente adota um ponto de vista cldssico e representa dtomos ou moléculas como
massas pontuais que interagem através de forgas que dependem da distancia entre as
particulas ou moléculas.
Nossa proposta € utilizar uma funcao potencial conhecida como potencial de Vashishta-

Rahman [41], que j4 foi usada para descrever diversos tipos de sistemas [31]. O modelo de
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potencial de Vashishta-Rahman foi construido usando as idéias de Pauling na descricao
de materiais idnicos.

Na construgao de um esquema para obter uma forma explicita de um potencial de
interacao devemos incluir as vdrias contribui¢oes como as interacoes coulombianas re-
sultantes da transferéncia de carga, interagoes carga-dipolo, a repulsao estereométrica
devido aos tamanhos dos dtomos e a interacao dipolo-dipolo para incluir os efeitos da
polarizabilidade eletronica dos dtomos bem como as interagoes covalentes de trés corpos.

O nosso sistema é formado por uma colegao de fons (no sentido de que as ligagoes sao
idnicas) nao superpostos que sdo mantidos juntos devido as interagoes de Coulomb. Em
grandes distancias os fons sao atraidos ou repelidos pela interacao de Coulomb entre as

cargas Z;e e Zje dada por
ZZ'ZJ'GQ

7"@']'

Voo = (5.2)

em que ¢ e j denotam as espécies de fons e a carga efetiva Ze é definida em termos da
densidade eletronica integrada dentro de um volume do fon de forma que as mesmas
sejam parametros ajustdveis no modelo.

Devemos considerar também uma contribuicao atrativa devido a polarizacao de cada
fon devido ao campo elétrico do outro, é o que chamaremos de carga-dipolo. Este termo,
se comparado com a atracao ou repulsao coulombiana é bem pequeno, e no geral é
desconsiderado em vdrios modelos de potencial de interacao [31]. No entanto, varios fons
negativos existentes nos sistemas em estudo estao entre os maiores da Tabela Periédica
e portanto altamente polarizaveis, visto que d&tomos e fons grandes, pesados, tendem a
ser altamente polarizaveis [42]. Portanto, devido a presenga do campo elétrico produzido
por um dtomo, a distribuicao de carga do outro datomo é distorcida, resultando em um
momento de dipolo induzido dado por P = Oéﬁ, onde « é a polarizabilidade eletronica.
A sua energia diminui entdo em primeira aproximagao de —(3)aE? [43]. A interacao

carga-dipolo é entao inscrita como
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2
chd = —%<OéjZi2 + OéiZj2)% (53)

J
Em pequenas distancias, as camadas eletronicas dos atomos comecam a se sobrepor,
e como decorréncia do principio de exclusao de Pauli, surge uma forte interagao repulsiva
que cresce fortemente quando a distancia entre ions decresce e diminui rapidamente
quando 7;; aumenta, por isso o principio da exclusao ¢ o responsavel pelo termo da
repulsao esteriométrica. Born foi o primeiro a sugerir que este potencial repulsivo deveria
decair algebricamente com a poténcia n [31]. Pauling incorporou esta sugestao supondo
a forma ﬁ% para este potencial, onde os pardmetros b;; e n seriam determinados a partir

ij
dos valores experimentais da distAncia minima entre os fons no equilibrio (parametro de
rede) e da compressibilidade do cristal [44]. A forma de potencial adotada por Pauling
para descrever a repulsao esteriométrica é dada por [45]

Vi = i (s + 0;)"ij (5.4)

n

onde o representa o “raio id6nico”.

Cada "contato" i6nico contribui com uma energia A pois a intensidade da interacao
repulsiva é escalada pela soma dos raios ionicos. Esta é uma forma conveniente de repre-
sentagao, uma vez que as forgas repulsivas aumentam de intensidade com o aumento dos
tamanhos dos fons. Portanto, o conceito de Pauling de raios i6nicos constitui um modo
de expressar o comprimento das ligacoes quimicas. Usamos esse conceito literalmente
quando definimos (0; 4+ ¢;) como a menor distancia entre os fons vizinhos na estrutura
cristalina (veja capitulo 4 de [46]).

O 1ltimo termo do nosso potencial de pares a considerar deve ser a interacao de Van
der Waals (Vi) (forgas causadas por deformagoes miituas de dtomos e moléculas), que foi
definida por London e Margeneau [47]. Em termos da interacao cldssica sao classificadas
como interagao dipolo-dipolo induzida pelas polariza¢oes produzidas pelos fons [34]. Ao

utilizar um modelo simples de dois osciladores acoplados pela for¢a de Coulomb (dipolos
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representando dtomos), mostra-se que a interagdo Vi € atrativa e varia com a sexta
poténcia da distancia entre eles. A intensidade da interacao é diretamente proporcional

as polarizabilidades [48]. Desta forma o termo de Vjy fica

6

Vip = — (5.5)

onde W;; é uma constante que depende da polarizabilidade e dos potenciais de ionizacao
do dtomo ou molécula [49].
Reunindo cada contribuigao das equagoes (5.2), (5.3), (5.4), e (5.5), obtemos a forma
do potencial de pares usado:
. ZZ'ZJ'€2 1 2 14z

(I)(Tij> = - — §(OZJ'ZZ'2 + OquZ)e_4 + TJ(O'Z + O'])n'lj - _6] (56)
T'ij g Y ij

Uma vez que os o’s, a’s e W’s sao conhecidos da literatura, as demais constantes
sao os parametros ajustdveis do modelo. Para determing-los, foram considerados da-
dos experimentais acerca da estrutura cristalina, energia de coesao e compressibilidade
disponiveis em tabelas-padrao.

Pode-se reescrever o potencial de interacao dada por (5.6) como

ZiZj€2 _r Dij 62 _r HZ] VVij
(rij) = Tij crT Al * rnis S (5.7)
J ] )
onde os termos reduzidos sao
Dij = (OéjZi2 + O{Z‘ij) (58)

Na tabela abaixo sao apresentados os valores dos termos reduzidos do potencial de
interacao de pares usados para descrever nosso sistema. (Considere na tabela acima os

indices @ = i e § = j do potencial (5.7).)
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Ba-Ba Ba-F F-F
Hag 436 x10° 61x10° 8x10”
Zyg 3,7636¢° -1,8818¢ 0,9409¢’
Dog 3,7636€’ 1,5995¢ 0,5645€
Wog 0 0,7848 x 10 0
Nog 11 9 7
A=55A 7=3,0A Feut =9,5 A e = carga elétrica

Figura 5.2: Parametros usados no potencial de interacao.

5.3 Resultados

O sistema em estudo ¢ constituido por 1500 particulas sendo 500 de Ba®™2 e 1000 de
F~.0s dtomos foram dispostos numa caixa ctibica interagindo via potencial de Vashishta-
Rahman (5.7). O primeiro caso simulado foi feito a pressao nula, com a intengao de
observar os efeitos da temperatura no composto, portanto, o passo seguinte na simulagao
foi variar a temperatura a partir de 100K até 3000K em acréscimos de 50K. A cada
variagao de temperatura de 50K é realizado inicialmente 5.001 passos de tempo, At,
para agitar o sistema, e em seguida é fornecido ao sistema mais 50.001 At para que este

possa "termalizar "

, ou seja, ficar em equilibrio térmico, sem flutuacao de temperatura
e energia significativa. Os parametros utilizados no potencial, bem como, o raio de corte
Teut, OS €xpoentes 7);; e as constantes A, ¢, podem ser visualizados na figura 5.2. A pressao
¢é constante e igual a P = 0 durante toda esta primeira etapa da simulacao. Este processo
que inclui a aplicacdoo de temperatura foi feito no ensemble isoentdlpico-isobdarico (N,
P, H) e os cédlculos das médias estatisticas foram realizadas no ensemble microcandonico
(N, V, E), cada aplicagao de temperatura foi executado com 50001 passos de tempo.

A partir das trajetorias do espaco de fase, as propriedades estruturais e dindmicas

desse sistema, podem ser apresentadas através da fungao correlacao de pares g(r), nimero

de coordenagao c(r) e fungao densidade de estados vibracionais G(w), respectivamente.
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Figura 5.3: Correlacao de pares e niimero de coordenacao a 300K.
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Figura 5.4: Correlacao de pares e niimero de coordenacao a 300K de cada fon.
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Figura 5.5: Correlacao de pares e nimero de coordenagao a 1500K.
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Figura 5.6: Correlacao de pares e nimero de coordenagao a 1500K de cada fon.
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Figura 5.7: Correlagao de pares e nimero de coordenacao a 1900K.

A figura 5.3 mostra o arranjo inicial da rede cristalina, conforme a funcao correlacao
de pares e o nimero de coordenacao quando a temperatura atinge o valor de 300K. O
primeiro pico bem definido é tipico dos sélidos. As distancias entre os picos correspondem
as distancias adequadas entre os sitios de fons em uma estrutura regular de fluorita [50]
[36]. Apds uma andlise simples no Origin, pode-se verificar que o nimero de primeiros
vizinhos a temperatura de 300K ¢ de 6 dtomos (veja o lado direito da figura). Apresen-
tando portanto, o primeiro pico correspondente no grédfico. Embora os segundos vizinhos
sejam mais dtomos, porém, a distancia desses em relagao ao dtomo de referéncia é maior
do que dos primeiros vizinhos, por isso seu pico é menos pronunciado.

Na figura 5.4 é apresentado as funcoes de correlagao de pares e niimero de coordenacao
de cada fon, neste caso, Ba (Bério) e F (Flior) em 7" = 300K, mostrando de forma mais
clara a posi¢ao de cada dtomo e em comparagao um com o outro no arranjo da célula de
DM.

As figuras 5.5 e 5.7 mostram as novas fungoes de correlagao, g(r) ou FDR como

42



14 14
1 gF2F2(n) ' 1
124 | —— CF2F2(n) / 12
1 |— gBaBa(r) T @
g 10+ CBaBa(r) [/ 110 &
© 4 [ i (]
a / e
& 84 [1900K ] 18 8
Q 1 [ 1 %
! | (]
£ e 46 3
: | :
O 4 ‘,f' 14 3
2
0 T T

Distancia(A)

Figura 5.8: Correlacao de pares e nimero de coordenacao a 1900K de cada fon.

é descrita também em outras literaturas (segdo 3.4.2 dessa dissertacao), e nimero de
coordenacao, c¢(r) do BaF; para as temperaturas de 1500K e 1900K respectivamente. De
forma andloga feita a temperatura de 300K, é mostrado nas figuras 5.6 e 5.8 a relacao
entre a probabilidade de encontrar cada dtomo, Bério e Flior, em uma dada posicao
e seus nimeros de coordenagao nas temperaturas de 1500K e 1900K, respectivamente.
Apds mais alguns passos de tempo At, e acréscimos de temperatura de 50K foi possivel
obter tais curvas.

Nota-se que os picos se suavizam devido ao aumento de temperatura, ji que os dtomos
estdao mais agitados e vibram em posicoes fora do equilibrio. A medida que essa distancia
aumenta, a fungao se aproxima de 1, visto que a probabilidade de se encontrar um dtomo
no sistema em estudo passa a ser muito préxima a probabilidade de se encontrar um
atomo em um sistema aleatoriamente distribuido [28]. No entanto, note que conforme
a temperatura aumenta apenas o primeiro pico continua mais pronunciado, pois como

ja foi dito anteriormente é o pico responsdvel a caracterizar os primeiros vizinhos da
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rede, enquanto que os outros picos ficdo cada vez mais achatados (arredondados) com
o aumento da temperatura, devido as vibragoes térmicas mais ativas do fons perto dos
centro dos sftios do cristal.

De maneira andloga foi feito aos graficos seguintes. No que diz respeito aos primeiros

vizinhos, obtivemos a temperatura 1500K, 7 dtomos, e a 1900K, 8 dtomos.

1200K

Densidade de estados vibracionais (u.a.)

70

Energia (cm"1)

Figura 5.9: Efeito do aumento de temperatura na funcao densidade de estados vibra-
cionais.

O efeito da temperatura sobre a densidade dos estados vibracionais, ou seja, efeitos
anarmonicos, ¢ mostrado na figura 5.9, que exibe G(w) para cinco temperaturas difer-
entes com pressao igual a zero. Observa-se que, com o aumento da temperatura, ocorre
um deslocamento dos picos caracteristicos da estrutura. A "suavizacao" e a sobreposi¢ao
das bandas actsticas e 6pticas é descrita, um comportamento observado na maioria dos

materiais [51]. Partindo entao, das curvas da densidade de estados vibracionais a pressao
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Temperatura (K) pico 1 pico 2 pico 3 pico 4
300 4,250 9,125 11,000 43,750
600 6,875 10,750 14,875 41,750
950 7,000 11,000 15,000 41,750
1200 7,000 10,875 15,500 41,750
1500 7,000 11,000 14,875 41,625

Figura 5.10: Posigoes dos picos de G(w) relacionados com a variagdo de temperatura.

constante e igual a zero, P = 0, é escolhido arbitrariamente, no préprio Origin quatro
picos para cada temperatura imposta ao sistema a saber, 300K, 600K, 950K, 1200K e
1500K, apresentados na figura 5.10. Descrevemos entao de forma andloga o comporta-
mento "linear" das frequéncias do coeficiente de temperatura (g—;) p, mostrado no gréfico

da figura 5.11 a partir dos picos escolhidos (citados ainda pouco).

O estudo da infuéncia da aplicacao de pressao no composto BaF,, foi realizado com o
sistema mantido a temperatura fixa de 300K para. O potencial utilizado é o mesmo para
a observagao dos efeitos da temperatura enunciado no capitulo 5, equacao (5.7), com
os mesmos pardmetros, podendo ser visualizados na figura 5.2. O sistema ¢é inicializado
em uma estrutura cibica do tipo fluorita e a variacao da pressao no sistema obedece
incrementos de 0,5GPa, partindo do primeiro valor fornecido ao sistema igual a zero,
P = 0GPa, até o valor desejado, P = 3G Pa, no nosso caso. Ao se variar cada valor de
pressao variamos também os passos de tempo At. Primeiro deixamos o sistema variar
com um passo de tempo igual a 5001 At, este processo foi feito no ensemble isoentdlpico-
isobdrico. O segundo passo foi deixar o sistema termalizar em mais 50001 passos de
tempo, as equagoes de movimento foram integradas e os cédlculos das médias estatisticas
foram realizadas no ensemble microcanonico. O nimero de particulas permaneceu o
mesmo, a saber 500 de Ba e 1000 de F.

A figura 5.12 corresponde a posi¢ao de quatro picos escolhidos a cada valor de pressao,

entre 0,0 e 3,0 GPa, da curva da figura 5.14. A partir desses dados é possivel descrever o
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Figura 5.11: Picos de G/(w) relacionados a temperaturas escolhidas "aleatoriamente".

comportamento "linear" (inclinacao da reta 5.13) da frequéncia do coeficiente de pressao
(g—;;)T. O que se percebe no gréfico de G(w) por Energia com a temperatura mantida em
300K é que quanto mais se aplica pressao hidrostdtica, ou seja, quanto mais o sistema
sofre compresao, mais se divide (separa) as bandas actstica e 6ptica (veja capitulo 4 de
[34]), aumentando assim a energia de gap entre as bandas.

No decorrer da simulacao, ao se observar o grifico da dependéncia da energia E pela
temperatura T, na qual o sistema imposto, de 300K até 3000K, percebe-se que hd uma
(primeira) transigao de fase (fase superionica) em Ty = 1271, 75K significando a fusao
do Flior e corresponde a energia de —4,4406eV que pode ser vista pela intersecao das
linhas pontilhadas verde e vermelha na figura. Apds alguns passos de tempo a mais, a
simulagao mostra a fusao do Bério em aproximadamente Ty = 1973,56/K com energia
de —4,1191eV, que indica a fusao completa do nosso sistema em estudo e a transicao de

fase solido-liquido, ou seja, a temperatura de fusao, 7%, do BaFs.
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Pressao (GPa) picol pico 2 pico 3 pico 4
0,0 7,125 13,000 17,250 44,375
0,5 7,250 12,375 17,750 44,625
1,0 9,625 12,75 18,125 45,625
1,5 10,750 13,000 18,500 46,125
2,0 11,000 13,250 19,000 46,250
2,5 11,250 14,000 19,250 46,750
3,0 7,875 11,250 19,625 47,500

Figura 5.12: Posigoes dos picos de G(w) a medida que a pressao é variada no sistema.

Para comprovar que em certa temperatura, neste caso em 1900K, apenas um tipo de
atomo (Flior) difunde primeiro, ou seja, tem uma 7' (temperatura de fusdo) diferente e
menor que a do outro (Bério), mostramos na curva que pode ser vista na figura 5.16 para
melhor mostrar este acontecimento. Pode-se comprovar tal acontecimento atrdves dos
movimentos (trajetérias) dos fons do fluoreto de Bério, BaF,, para varias temperaturas
apresentado na Fig 5.17. Mostrando portanto que mesmo em uma certa temperatura o
Bério continua vibrando (oscilando) em sua posigao de equilibrio, enquanto que o Flior
comca a difundir com os vizinhos dos sitios mais préximos muito antes do Béario, uma
difenrenca de 700K aproximadamente.

A comparagao do resultado dos movimentos de cada fon neste estudo, pode ser vista
na figura 5.18 que estd em concordéncia com o encontrado na literatura (fig. 5.17), onde
é mostrado o percurso que determinados atomos (escolhidos sem qualquer preferéncia)
realizam conforme a temperatura sofre variacao, em valores antes e depois da temperatura
de fusao superionica.

O resultado encontrado é satisfatério visto que o valor da temperatura de transicao
da fase superionica (observe a figura 5.15), T, estd bem préxima do valor encontrado na
literatura [36], [39] , onde foi determinado o valor de 1300K em [52] e em outro artigo
temos os dados de: Ty = 1250K e , e outra transicao em 7' = 1780K, que é o valor de

Ty [50]. Este tltimo valor, ou seja, o resultado de Ty ndo estd num resultado tdo bom
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Figura 5.14: Efeito da pressao hidrostética na funcao densidade de estados vibracionais.

quanto o da fase superidnica (fusdo do Flior), o que deve significar alguma oscilagao
(falha na simulac@o) nao esperada apds a transigao do Fldor, que pode-se notar na figura

5.19 entre os valores de temperatura de 1400K a 1800K, porém é um resultado razodvel.
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Capitulo 6

Conclusao

Apébs o teste de pelo menos seis modelos para a obtencao do resultado mostrado no
capitulo anterior foi possivel escolher o que mais se aproximava com o resultado exper-
imental. Essa escolha nao é assim tao facil, na verdade diz-se que "calibrar o potencial
de interacao", ou seja, ajustar cada pardmetro, é o coracao da simulagao em DM, por
isso deve-se um extremo cuidado e paciéncia para isto. De uma maneira geral, a técnica
de simulacao utilizada, aliada ao potencial adequado, é uma ferramenta poderosa na
descricao das propriedades fisicas das transicoes de fase de um sistema.

Nessa dissertacao, a partir de um potencial proposto, neste caso de Vashishta-Rahman,
foram apresentados resultados acerca das propriedades estruturais e dinAmicas da trans-
formagao estrutural induzidas por temperatura do BaF,, utilizando como método de
simulacao, a dindmica molecular. Nessa fase inicial, a pressao foi considerada uma var-
idvel constante e de médulo igual a zero. Foi utilizado o ensemble isoentdlpico-isobdrico
para estudar as modicacoes estruturais sofridas pelo composto, pelo fato deste ensemble
permitir mudancas no volume da célula, e o ensemble micro-candénico para o cdlculo das
médias estatisticas. Foi possivel avaliar e confimar a estrutura do composto BaFs como
ctibica e do tipo fluorita por apresentar a funcao de correlacao de pares g(r) tipica para
sélidos desse tipo e seus especificos nimero de coordenacao ¢(r). Foram analisados os

efeitos da temperatura ao se investigar a funcao densidade de estados vibracionais G(w),
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de forma a concordar com dados experimentais ja demonstrados, no que diz respeito ao
deslocamento dos picos caracteristicos da estrutura. A partir da funcdo G(w), também
foi analizado o comportamento da frequéncia com a temperatura. Depois da analise
da variacao da temperatura, levamos o sistema a variar com a pressao enquanto que o
sistema foi mantido a uma temperatura igual a 300K.

Com a variagdo da pressdo a um valor constante de temperatura (j4 mencionado)
foi possivel verificar a influéncia, dessa vez, da pressao no sistema. Foram, portanto,
analizadas também, a funcao densidade de estados vibracionais G(w) e a dependéncia
da frequéncia com os valores de pressao especificados no trabalho.

Os valores obtidos das temperaturas da fase superionica e da fusao e suas respectivas
transicoes de fase nas figuras 5.15, 5.19 sao resultados satisfatérios pois estao préximos
dos encontrados na literatura. Os passos de tempo At foram sempre os mesmos para a
termalizacao do sistema.

Futuramente, pode-se propor outros objetivos a partir deste trabalho, como investigar
as mudancas de estrutura do BaF, para outras estruturas diferentes da sua fase estavel
(cubica)em condigbes ambientes, como por exemplo a fase ortorrombica e hexagonal [2]
dentre outras [1], assim como outras grandezas que possam caracterizar a transformacgao

estrutural, como, por exemplo: o fator de estrutura e distribuicao angular.
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