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Resumo: Neste trabalho foi apresentada uma breve revisdo sobre a aplicagdo da modelagem atomistica
classica na predicdo de transigdes de fase, no calculo de observaveis fisicos e do calculo de defeitos.
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Resumen: Este trabajo se presentd una breve resefia sobre la aplicacién del modelo atomistaclasica
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Ademas, una breve discusidn sobre la teoria que rodea el método se presenta.
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1 INTRODUGAO

Em tese, qualquer material deve ser des-
crito utilizando-se a mecanica quantica. En-
tretanto, uma solugcdo completa para esse
problema, uma vez que um material é consti-
tuido de uma infinidade de atomos, nunca foi
obtida, sendo o atomo de Hidrogénio o Unico
caso analitico. Assim, na pratica, mesmo a
modelagem quantica, utiliza-se de aproxi-
macdes para estimar os niveis de energia
eletronicos de materiais e, conseqiente-
mente, suas propriedades fisicas e quimicas.
Com o advento dos super-computadores, a
area de quimica quantica tem crescido ex-
ponencialmente, uma vez que este tipo de
calculo demanda alto custo computacional.
Entretanto, calculos quéanticos, ditos “ab
initio”, fornecem solugdes a temperaturas do
zero absoluto. Uma solugdo para o alto custo
computacional e, portanto, para a demora
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em se obter uma solugdo, além do fato
de se ter levado em conta o efeito da tempe-
ratura é a aplicacdo de modelagem classica.

Este método tem sido aplicado com
sucesso para a predigdao de propriedades fisica
de materiais, tais como: 6xidos de metais
pesados e idonicos (BINGHAM; CORMACK;
CTLOW, 1989; BRAITHWAITE; CATLOW;
GALE, 1999; CATLOW,; LIDIARD; NOREETT,
1975; LEWIS; CATLOW, 1985), mangana-
tos (ISLAM; CATLOW, 1988; WOODLEY et
al. 2003), perovskitas (CARVALHO; DINIZ;
PASCHOAL, 2007; FRENCH et al., 2002; PAS-
CHOAL; DINIZ, 2009; WOODLEY et al., 2001;
WOODLEY et al.,, 2000; ZHANG; CATLOW,
1991), zedlitas (CATLOW, 1995), silicatos
(COOMBES; CATLOW,; GARCES, 2003; RAJ;
SASTRE; CATLOW, 1999), espinélios (GRAV-
-CRESPO; DE LEEUW; CATLOW, 2004), clore-
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tos (WILSON et al., 2004), fluoretos (DINIZ;
PASCHOAL, 2005, 2007; PASCHOAL et al.,
2008; VILLORA et al., 2005), aeschinitas e
columbitas (DINIZ; PASCHOAL, 2005); tran-
sicO0es de fase estruturais sob variacdao de
pressdao em materiais (AYALA, 2001; DINIZ;
PASCHOAL, 2007; PASCHOAL et al., 2008;
WILSON et al., 2004), defeitos em materiais
(AMARAL et al., 2004; JACKSON; VALERIO,
2002, 2004; JACKSON etal., 2002; JACKSON;
VALERIO; LIMA, 2001a, 2001b; SANTOS et
al.,, 2003; VALERIO; LIMA; AYALA, 2001;
VALERIO; LIMA; JACKSON, 1999; VALERIO;
JACKSON; LIMA, 2000) e migracao de defei-
tos (BALDUCCI et al., 2000; CHERRY et al.,
1995a, 1995b; DAVIES; ISLAM; GALE, 1999;
ISLAM, 2000; ISLAM et al., 1998; KHAN;
ISLAM; BATES, 1998a, 1998b; JONES et al.,
2004; JONES et al., 2001; PIROVANO et al.,
2001; SOUZA; ISLAM; IVERS-TIFFEE, 1999)
e até mesmo, para o calculo de transicoes
eletrénicas (JACKSON et al., 2009; REZENDE
et al., 2010). Tais calculos geralmente uti-
lizam um cédigo computacional para predi-
zer tais parametros. Em nosso, caso, vamos
discutir aqueles que usam o codigo GULP,
do inglés General Utility Lattice Program
(GALE, 1996, 1997; GALE; ROHL, 2003). A
seguir discutem-se, na metodologia, as prin-
cipais etapas supracitadas. Em seguida, sao
expostos alguns resultados obtidos como
ilustracdo do método.

2 METODOLOGIA

O processo classico de simulagdao atomis-
tica estatica consiste nas seguintes etapas:
obter uma parametrizagdo que descreva o ma-
terial (o que engloba a adocdo de um modelo
ibnico e de um potencial de interagdo entre
os ions, cujas coordenadas em geral sdao co-
nhecidas); encontrar o minimo de energia que
otimize a rede e, por fim, realizar os calculos
que nos fornecerdao as propriedades deseja-
das. O termo “estatica” define que apenas a
energia potencial é levada em consideracdo;
o “atomistica”, que ndo estamos interessados
em elétrons ou outras particulas subatomi-
cas, e sim, em atomos como um todo (GALE,
2009). Neste trabalho fazemos um apanhado
do célculo de propriedades de materiais, bem
como a determinacdo ou modelagem de tran-
sic0es de fase estruturais em monocristais. O
método também pode ser adotado para mate-
riais ceramicos, no entanto, devem-se calcu-
lar os valores das propriedades com base na
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direcdo dos cossenos diretores que definem os
€ixos principais dos cristais.

2.1 Modelo ionico

Ha dois tipos de modelos idnicos: no primei-
ro, ions pouco polarizaveis sdo tratados como
sendo esferas macicas e impenetraveis. Este
modelo é chamado de modelo de ions rigidos.
No segundo, ions mais polarizaveis sao trata-
dos como um “nucleo” ou “caroco” de carga X
(formado pelo nucleo em si e pelos elétrons for-
temente ligados a ele), possuindo toda a massa
do atomo, e de uma casca esférica de carga
(formada pelos elétrons fracamente ligados ao
nulcleo), conectados por uma forca restauradora
harmonica, ou seja, por um potencial quadratico
com constante de mola . Esse modelo, descrito
na Figura 1, foi proposto por Dick e Overhauser
(1958), e fornece uma representacdao adequada
da polarizacao da rede, resultando em melhores
valores para as polarizabilidades dos ions e para
a constante dielétrica, ao contrario do modelo
de ions rigidos (CATLOW; LIDIARD; NORGETT,
1975). Tém-se, nesse caso, trés parametros
a ajustar para cada ion considerado: X, Y e k.
Apesar de, em geral, a soma X+Y ser igual a
valéncia do ion, pode-se utilizar uma parametri-
zacdo onde isso nao ocorre.

Figura 1 - Representacdo do modelo de casca e nu-
cleo para um ion (a) ndo polarizado e para um (b)
polarizado. As esferas internas representam nucle-
0s, enquanto as externas representam as cascas. A
marca central em (b) indica a posicao da casca

Ls: S0, T casca—niicleo

< Gy

casca—nicleo

No modelo de casca e nucleo quaisquer in-
teracOes de curto alcance deveriam, a priori,
ser consideradas ndo entre dois ions, mas
entre casca-casca (CC), casca-nucleo (CN),
nucleo-casca (NC) e nucleo-nucleo (NN), con-
forme a Figura 2. No entanto, os nucleos expe-
rimentam uma blindagem eletrostatica devido
as cascas, sobrando apenas as interacdes
CC. Uma vez escolhido o modelo i6nico a ser
adotado, o préximo passo foi determinar as in-
teragdes entre esses.
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Figura 2 - Esbogo das interagdes entre dois ions
descritos pelo modelo de casca e nucleo
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2.2 Potenciais de interacao interidnicos

As interagOes entre os ions podem ser trata-
das por potenciais de curto e de longo alcance.
Uma combinagao desses elementos nos fornece-
ra o potencial resultante sobre cada par de ions. A
soma das energias de interacao de todos os pares
nos dara, entdo, a energia interna da rede U, a
qual deve ser otimizada. Como um monocristal
€ estavel, essa energia deve ser negativa, repre-
sentando um estado ligado. Discutem-se a seguir
as interagOes relevantes presentes nos materiais

2.2.1 Interagao de Pauli

Durante a aproximacdo entre dois atomos
(Figura 3), suas distribuicdes de carga su-
perpdem-se, havendo uma tendéncia para
os elétrons de um atomo ocupar, em parte,
estados ja ocupados por elétrons do outro.
Entretanto, o principio de exclusao de Pauli,
que afirma que dois férmions ndo podem
ocupar o mesmo estado quéantico, proibe dois
elétrons de possuir todos os nimeros quan-
ticos iguais. Assim, ocorre uma promogao
parcial de elétrons a estados de alta energia
ainda ndo ocupados dos atomos. Como a
superposicao aumenta a energia total do
sistema, podemos dizer que esta fornece
uma contribuigdo repulsiva a interagao.

Figura 3 - Esboco da superposicdo das distribuicdes
eletrénicas de dois atomos, onde os circulos deno-
tam os nucleos

A energia de superposicdao depende da
distribuicdo radial de carga em torno de cada
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atomo e, mesmo quando esta é conhecida,
seu calculo a partir de primeiros principios é
sempre complicado. No entanto, os dados
experimentais podem ser bem ajustados -
quando usados juntamente com o potencial
atrativo de Van der Waals - por potenciais re-
pulsivos empiricos tais como

A

— (1)
po12'

mais adequado para cristais moleculares, e

Aexp(— %) 2)

conhecido como potencial de Born-Mayer, mais
adequado para cristais idbnicos. Pode-se notar que
tais potenciais sdo de curto alcance, caindo rapi-
damente com a distancia, o que reproduz bem o
fato da interagdo ser intensa quando os atomos
estdo proximos o suficiente para haver uma su-
perposicao das distribuicdes de cargas, mas logo
se anular a medida que a superposicao diminui.

2.2.2 Interacao de Van der Waals - London

A configuragdo eletronica dos ions cor-
responde a cascas eletrénicas fechadas, com
alguma distorcdo préxima a regido de contato
com atomos vizinhos, conforme estudos de dis-
tribuicGes eletronicas usando raios X (KITTEL,
2009). No entanto, pode acontecer num dado
momento de o ion estar com sua nuvem ele-
tronica levemente deslocada em relacdo a dis-
tribuicdo natural, estando entdo momentane-
amente polarizado. Por indugdo elétrica, o ion
ird provocar a polarizagao do ion vizinho (dipolo
induzido), resultando uma atragao fraca (com-
parada a interacdo coulombiana) entre estes,
chamada interacdo de Van der Waals ou de
London. Tal interacdo é um efeito quéantico e
independe de qualquer superposicao de densi-
dades de carga para existir (KITTEL, 2009).

Pode-se mostrar usando calculo varia-
cional que a energia potencial é proporcio-
nal ao inverso da sexta poténcia da distan-
cia entre os dois ions,

_ C

U.. —_
U Van der Waals rl. ’.6 ’

i+j (3)

sendo, portanto, uma interacao de curto alcance.
Apesar de ser a principal interacdo atrativa em
cristais de gases inertes e de muitas moléculas
organicas, em cristais idnicos sua contribuicdo
para a energia da rede é da ordem de apenas 1
ou 2 por cento (KITTEL, 2009).
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2.2.3 Interacdo de Coulomb

E uma interacdo de longo alcance que influi
sobre praticamente toda a estrutura cristalina
sendo responsavel pela maior contribuicdo para
a energia interna da rede em cristais idnicos. E
atrativa entre ions de cargas opostas e repulsi-
va entre ions de mesma carga. Apesar de sua
forma simples, sua contribuicdao, denominada
energia de Madelung, para a energia interna
total da rede é a mais dificil de determinar para
sistemas periddicos. A razdo pode ser facilmen-
te entendida: a interacdo entre ions decai com
o inverso da distancia r entre eles, enquanto o
numero de interagbes em uma casca esférica
imaginaria de raio r a partir de certo ion é 4ar2(,
onde ¢ é a densidade de ions na casca esférica.
Por conseguinte, a densidade de energia poten-
cial devido a interacdo entre o ion de referéncia
e cada casca esférica imaginaria aumenta com
a distancia, em vez de diminuir.

Para resolver esse problema, a aproximacao
usada pelo GULP é o método da soma de Ewald
para materiais tridimensionais. O potencial de in-
teracdo eletrostatico experimentado por um ion
na presenca de todos os outros ions de deter-
minada sub-rede do cristal € computado como
a soma de dois potenciais. O primeiro é aquele
que seria produzido por uma estrutura com uma
distribuicdo gaussiana de carga localizada no
sitio de cada ion, com o mesmo sinal deste (uma
sub-rede é formada apenas por ions com cargas
positivas ou apenas por ions com cargas nega-
tivas). O segundo é aquele de uma sub-rede de
cargas pontuais com uma distribuicdo gaussia-
na adicional de sinal oposto superposto a cada
carga pontual. E importante lembrar que pelo
fato de a constante de Madelung, por definicao,
nao levar em conta a distribuicdo de carga no
ion de referéncia, tal distribuicdo também ndo
contribuird para nenhum dos dois potenciais. A
Figura 5 ilustra a distribuicdo de carga para cada
uma das duas partes do potencial.

Tem-se uma boa razao para separar o proble-
ma em duas partes: por uma escolha apropriada
do parédmetro que determina a largura de cada
pico gaussiano, pode-se obter uma convergén-
cia muito boa das duas partes ao mesmo tempo,
uma no espaco real e outra no espacgo reciproco.
As distribuicdes gaussianas cancelam-se comple-
tamente ao tomar-se a soma dos dois potenciais,
de forma que a rapidez da convergéncia depende
do parédmetro de largura, ao passo que o poten-
cial total independe deste. Ao repetir-se tal pro-
cedimento para todas as sub-redes do cristal, ob-
tem-se a energia potencial total devido a um ion.
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Figura 4 - Distribuicdo de cargas para cada uma das
duas partes em que o potencial é separado. Os tra-
Cos verticais representam as cargas pontuais
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2.2.4 Potencial de Buckingham

Assim, para cristais i6nicos, tem-se utiliza-
do com éxito o potencial que é a soma dessas
trés interagtes, dado da forma:

2
U,.j=—Z’f’_e +Aexp(-%f)—§- i*j, (4)
onde i e j determinam as espécies atdmicas,
Z, é a carga do i-ésimo ion e r, é a distancia
entre os ions.

O primeiro termo é o potencial eletrostatico
(coulombiano). O agrupamento dos dois Ultimos
potenciais, de Born-Mayer e Van der Waals-Lon-
don, respectivamente, é chamado de potencial
de Buckingham, que nos da mais trés parame-
tros ajustaveis - A (que determina a intensidade
do potencial de Born-Mayer), p (que estipula o
alcance desse mesmo potencial) e C (que de-
termina a intensidade do potencial de van der
Waals) - para cada interagao considerada. Em
vista de seu curto alcance, foram consideradas
apenas as interagdes anion-anion e cation-anion
para o potencial de Buckingham, pois os cations
estdo a distancias “grandes” uns dos outros.

Além disso, com o fim de reduzir-se o custo
computacional, trunca-se o alcance do poten-
cial de Buckingham, de forma que seja consi-
derado nulo a partir de determinada distancia.
Esse é um procedimento a ser realizado com
cautela, certificando-se de que o potencial seja
realmente desprezivel e tenha atingido a con-
vergéncia a partir da distancia de truncamen-
to. Caso contrario, isso acarretara descontinui-
dades na hiper-superficie de energia potencial,
que refletira, por sua vez, em problemas ao
buscar-se um ponto de minimo nessa superfi-
cie, conforme segue

2.3 Minimizacao da energia (otimizacao
da rede)

Para que a estrutura esteja em equilibrio,
€ condicdo necessaria que a forca resultante,
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em qualquer ponto do material, seja nula.
Isso se da caso o gradiente da energia po-
tencial calculada com base nos potenciais
utilizados seja nulo. Os pontos de minimo da
superficie de energia onde isso ocorre sdo
denominados estaciondrios e sao achados
pelo GULP. Entretanto, o cédlculo de gradien-
tes apresenta dois problemas.

Em primeiro lugar, como todo método nu-
meérico acarreta erros, o gradiente calculado
nos pontos estaciondrios nao sera exatamente
igual a zero (deve-se trabalhar apenas com re-
sultados em que a norma do gradiente for in-
ferior a 0,1 para a parametrizacao utilizada). O
segundo problema é relativo ao ponto estacio-
nario em si. Por depender de varias variaveis, a
hiper-superficie de energia potencial possui inu-
meros maximos e minimos, e ndo ha nenhuma
garantia de que se chegara ao minimo global.
No GULP, o minimo a que se chega € aquele
mais préximo da estrutura inicial, e o método
padrdo que este utiliza para encontra-lo é o de
Newton-Raphson, explicado a seguir.

2.3.1 Método de Newton-Raphson

Um ponto na hiper-superficie de energia
é determinado pelas coordenadas de todos os
pontos da célula unitaria e pelos parametros
de rede, portanto, a priori, a energia seria uma
funcdo de (3z+6) coordenadas generalizadas,
onde z € o niumero de ions na célula unitaria.
Entretanto, podemos utilizar as restricdes im-
postas pelo grupo espacial de simetria e pelo
proprio tipo de estrutura (cubica, hexagonal
etc.) do cristal, para reduzir razoavelmente o
numero de coordenadas generalizadas. Além
disso, se o volume constante for considera-
do, elimina-se por completo a dependéncia da
energia com os parametros de rede.

Considere-se, entdo, a energia como de-
pendendo de p varidveis (coordenadas genera-
lizadas nao fixadas pela simetria ou estrutura),
condensadas no vetor p-dimensional q. Um
ponto na superficie p-dimensional de energia
é entdo representado por U(q). Pode-se agora
expressar a energia em outro ponto a uma
distancia a em relagdo ao ponto inicial (a é o
vetor que contém a variacao de todas as co-
ordenadas generalizadas), em termos de U(q)
energia correspondente a estrutura inicial),
expandindo-a em uma série de Taylor na forma
p-dimensional, como mostrado a seguir:

Ulg+a)= Z (@ m'? U(q) = lexp(a-VIU(g)  (5)
m=(
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onde V é o operador nabla. Se U(g+a) é um
ponto estacionario, temos que:

- o:%{[exp(a-v)]u(q)ho. (6)

Como U(q) ndo possui dependéncia com a,
pode ser considerado constante durante a dife-
renciacdo. Pela regra da cadeia a diferenciacao
em relacdo a a é da forma:

= {lexp(a-M]U(Q)} =

d(aVv)] (7)
[“<2] texp(a- Wu(g)} =

V{lexp(a-WM]U(g)} = 0.

Se considerarmos o deslocamento como
sendo pequeno, podemos expandir a expo-
nencial até a primeira ordem, desprezando os
termos de ordem superior, tal que:

V{[exp(a-V)]U(q)} =
{1+ 5P| v@}=
[V+V(a-V)]U(qg) = (8)

[V+V(V-a)]U(g) =0,

onde o Ultimo passo deve-se ao fato de que
o operador nabla é tomado em relagdo as
coordenadas generalizadas, com as quais a
ndao possui dependéncia. Pela definicdo de
produto tensorial,

x(y-2)=z-(x®Y) ©)

onde ® indica um produto tensorial, temos
que:

[V+a-(VRV)]U(q)=0. (10)
Usaremos a seguir a notacao
(V®v)sz‘?’=k21(é,-®é])aq‘j;qi (11.1)
VU(q) =g (11.2)
Diu(q)=H (11.3)

<>
sendo D2 um tensor de segunda ordem, él. um
versor na direcdo da coordenada generalizada
q,, g o vetor gradiente da energia interna e H

11



Rodolpho Mouta; Carlos Willian A. Paschoal

a matriz hessiana, que contém todas as deri-
vadas segundas cruzadas da enggia interna.
Dessa forma, considerando que é o tensor
identidade, obtemos:

VU(Q)+a-DiU(Q)=0=a-H=-g=  (12.1)
(H)@®(a-H)=-(H")®
r=se- (B @] = (12.2)
-H)®g=
aT=-(H)Y®g=a=—-(H")®g (12.3)

Assim, pode-se determinar o deslocamento
a ser realizado na hipersuperficie de energia po-
tencial para ir ao minimo em apenas um passo,
se a configuragao inicial estiver suficientemente
proxima do minimo para que nossa aproxima-
cdo seja valida, possuindo o valor do gradiente
e do hessiano na configuragao inicial.

Para uma superficie realistica, a medida
que a configuragdo inicial fica mais distante do
minimo, usa-se o método de Newton-Raphson
para encontra-lo. Este consiste em realizarem-se
sucessivas iteracoes, até chegar-se tao préximo
quanto se queira do minimo. Se a = x - q ap0s
uma interacdo a nova posicao sera dada por

x=q-(HH®g (13)

Fazendo , obtemos um novo valor para ,

mais préoximo do minimo. Ou seja, a -ésima
iteracdo pode ser esquematizada como:
dn = qn-1 — (H_l)n_l & In-1 (14)

No entanto, se o hessiano ndo for positi-
vo-definido, o ponto estacionario, ao invés de
um minimo, serd um maximo. Além disso, o
hessiano é muito dificil de ser calculado dire-
tamente, sendo conveniente fazer uma atuali-
zacgao rapida e auto-consistente de (H_l), em
funcdo da posicao, do gradiente e do hessia-
no do ciclo anterior. Esse processo é feito por
um método aperfeicoado por Broyden, Fle-
tcher, Goldfarb e Shanno (BFGS), usado como
padrao pelo GULP.

2.4 Método de Mott-Littleton

Ha duas metodologias amplamente usadas
para executar calculos de defeitos em sdlidos:
o método de supercélula e o de ‘aglomerado
embutido’ (embedded cluster). No primeiro,
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constrdi-se uma supercélula contendo varios
atomos, inclusive o defeito, sendo que esta fara
o papel de célula unitaria e sera otimizada em
relagdo a todas as posicOes atdmicas, enquanto
no segundo otimiza-se em relacdo ao desloca-
mento dos atomos um aglomerado esférico de
atomos (embutido no cristal) contendo o defeito.

Ambos tém seus méritos e deméritos. Co-
locando lado a lado fatores de implementacgao
computacional, o uso de ‘aglomerados embu-
tidos’ é ideal para o limite em que a diluicdo
dos defeitos no cristal é infinita, enquanto o
método de supercélula é mais apropriado para
altas concentracdes de defeitos, onde existem
interacoes significantes entre defeitos.

Supondo uma baixa concentracdo de de-
feitos, o método escolhido foi o de ‘aglomera-
do embutido’, melhor conhecido como método
de Mott-Littleton (MOTT; LITTLETON, 1989),
baseado na tdo chamada estratégia de duas
regioes. Tal método consiste em dividir o
cristal que circunda o defeito em duas regides
esféricas conhecidas como regides 1 e 2. Na
primeira, todas as interagbes sao considera-
das e permite-se explicitamente o relaxamen-
to dos ions em resposta ao defeito. A princi-
pio poderia-se pensar em atribuir um valor de
varias dezenas de angstrons ao raio da regido
1, de forma que a aproximacao utilizada fosse
a melhor possivel. Nao obstante, a partir de
determinados raios, essa converge para certo
valor, sendo inutil considerar raios maiores
que os de convergéncia. Todavia, exceto no
caso de defeitos de alcance bem curto, geral-
mente ndo é possivel atingir o grau de con-
vergéncia desejado por simplesmente aumen-
tar o raio da regidao 1 antes de se esgotar o
espaco disponivel de alocagdo na memodria do
computador. Contorna-se esse problema pela
divisdo da regido 2 em duas partes: 2a e 2b.

Na regido 2a, nao utilizada no artigo pio-
neiro de Mott e Littleton, alguma permissdo é
feita para o relaxamento de ions, contudo de
uma forma computacionalmente mais econ6-
mica. Assume-se que os ions estdao situados
em um poco harmonico e estes subseqliente-
mente respondem a forca do defeito concor-
demente com essa aproximacgao. Ja na regiao
2b (que se estende ao infinito) apenas a pola-
rizagao implicita de sub-redes é considerada,
ao invés de deslocamento de ions individuais.
Antes de comegarmos a calcular a energia de
Gibbs dos defeitos, foram determinados os
raios de convergéncia, evitando custos compu-
tacionais maiores que os necessarios. A Figura
5 apresenta um esquema das regioes.
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Figura 5 - Representacdo das duas regides do mé-
todo de Mott-Littleton. A esfera interna representa
um defeito, a intermediaria representa o contorno
da regiao 1, a esfera mais externa, a regido 2a,
enquanto a regidao 2b tende ao infinito

Ha ainda um aspecto importante a ser con-
siderado. E importante que ndo haja nenhum
modo de fonon imaginario na zona de Brillouin,
caso contrario os deslocamentos na regido 2
podem corresponder a um equilibrio harmo-
nico instavel. A presenca de tais modos é a
causa mais comum de resultados nao fisicos,
como energias de formacdo de defeitos de
Schottky ou de Frenkel negativos. Como a pre-
senca de defeitos diminui a simetria localmen-
te, um calculo de Mott-Littleton pode encontrar
instabilidades nao aparentes globalmente no
cristal. Assim, vemos que tal calculo é bastan-
te sensivel a adequagdo do conjunto de poten-
ciais empregados.

3 ALGUMAS APLICACOES DO METODO

3.1 Estudo de transicdes de fase
compressao

Este procedimento tem sido empregado
sistematicamente para investigar transicoes
de fase estruturais com pressao, seja para
confirmar a existéncia destas, seja para pre-
dizer ou discutir os mecanismos de transicao.
A identificacdo de transicdes de fase é impor-
tante porque transigdes de fase estruturais,
como envolvem a mudanca de simetria do
material, quase sempre implica na perda da
propriedade que faz de um determinado ma-
terial importante para uma referida aplicacao
tecnolégica. Assim, a modelagem atomistica
foi aplicada com sucesso na identificacao de
transicOes de fase induzidas por pressdao em
monocristais de fluoretos de terra-raras REF,
com estrutura tisonita, onde RE € um ion ter-
ra-rara entre o La e o Nd (DINIZ; PASCHOAL,
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2007; WILSON et al., 2004). Nesse caso, es-
tudando a variacdo da entalpia sob a variacao
de pressao Diniz e Paschoal (2007; WILSON
et al., 2004) observaram que as pressoes
criticas determinadas por simulacbes ato-
misticas estdo em 6tima concordancia com
0s valores experimentais observados para o
LaF, e CeF, e ainda estimam para os demais
cristais (PrF, e NdF,), valores préximos aos
dos dois primeiros, conforme mostra a Figura
6. Esse fato era esperado, devido a seme-
Ihanga existente entre os ions de terra-rara,
j& que seus raios idnicos sdo similares. E im-
portante salientar que, confirmando o céalculo
“ab initio” feito para o LaF, e prevendo que
todos os outros apresentam uma transicao
semelhante e pressbes proximas umas das
outras, as simulagdes revelaram que a nova
fase é tetragonal I4/mmm, discordando da si-
metria proposta para a nova fase determina-
da experimentalmente.

Figura 6 - Diferengas entre os valores das entalpias
de formacgao das estruturas P3cl e I4=mmm dos cris-
tais de REF, com RE= La, Ce, Pr e Nd. As linhas que
conectam os pontos sao guias para os olhos
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Outro ponto importante deste traba-
lho foi a estimativa da redugdo do volume
ocorrida nessa transicdo, nos quatro mate-
riais, apresentada na Figura 7. O resultado
experimental mostra uma descontinuidade
brusca no volume de cerca de 7,3% para o
cristal de LaF, em torno da pressdo de tran-
sicdo, sendo que as simulagdes mostraram
que a reducgdo de volume também ocorria de
maneira brusca em torno do ponto de tran-
sicdo, apresentando uma redugdo de cerca
de 4,9%, em média, para todos os com-
postos simulados. Através das simulacbes
atomisticas, Diniz e Paschoal também mos-
traram que a transicdao de fase sofrida pelo
LaF, ocorre devido a aproximagdo dos ions
de fllor no poliedro de coordenacdo do ion
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de Lantanio, sendo avaliado como o meca-
nismo da transicdo.

Figura 7 - Dependéncia do volume da célula unitaria
por formula unitaria com a pressdo externa para os
cristais de REF, estudados
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Outro trabalho importante foi aquele de-
senvolvido por Ayala (2001) que, a partir de
calculos usando simulacGes atomisticas sobre
variacdo de pressdo, determinou ndao apenas a
seqliéncia de transicdo de fase reproduzida na
literatura, mas também os valores de pressdo
critica muito préximos daqueles determina-
dos experimentalmente, além dos parametros
estruturais e constante dielétrica em fungdo
da pressdo para a estrutura fluorita, além de
ampliar as informacgdes sobre o comportamento
dielétrico em um grande intervalo de pressdo
hidrostatica. Também, informacGes detalhadas
sobre as posicdes atémicas foram obtidas, per-
mitindo uma boa descricao do mecanismo da
transigdo de fase ortorrombica-hexagonal.

No que tange a predicdo de transicbes de
fase, Paschoal et al (2008) mostraram para o
Na,ThF, que, sobre variagdo de pressao hidros-
tatica este composto mostra uma transicao de
fase proposta teoricamente, a qual é simulta-
neamente ferrobieldstica e erroelastoelétrica
P32] - P62m préxima a 6 GPa. O conjunto de
potenciais obtido utilizado na simulagao descre-
ve muito bem a estrutura mesmo sob mudan-
cas de pressdo, bem como o tensor de constan-
te dielétrica tensor em condigbes ambientais.
As constantes elasticas e tensores piezoelétrico
calculados obedeceram a simetria imposta pela
transicdo. Finalmente, diversos observaveis
calculados mostraram a transicao de fase.

3.2 Modelagem de propriedades fisicas

Outra importante aplicacdo da mode-
lagem atomistica é na predicdo de pro-
priedades fisicas. Este tipo de calculo é
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importante porque a aplicabilidade tecno-
l6gica de um material depende de proprie-
dades fisicas como constante dielétrica (por
exemplo, define o tamanho dos ressonado-
res para microondas), constantes elasticas
(por exemplo, define o stress provado em
filmes quando um material é usado como
substrato), entre outros. Assim, em traba-
Ilho recente, Diniz e Paschoal (2007) calcu-
laram a dependéncia utilizando simulacdes
estaticas para investigar a dependéncia das
propriedades fisicas da perovskita complexa
Ba,RE**NbO (RE**=La, Ce, Nd, Pr, Pm, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) em
funcdo do fator de tolerancia, o qual é um
parametro primordial para a simetria que a
perovskita admite. O modelo adotado des-
creveu muito bem as propriedades estru-
turais e dielétricas dos compostos. Especi-
ficamente quando ao potencial adotado, o
parametro que descreve a intensidade de
curto alcance da interagdo entre os ions lan-
tanideos e de oxigénio tem um decaimen-
to sigmoidal, o qual é imposto pela relativa
aproximacdo destes ions devido ao principio
de exclusdo e Pauli; além do parametro que
descreve o alcance desta interagdao aumen-
tar linearmente. Ambos os comportamentos
demonstram o efeito da contragdo latanidica.
Os observaveis calculados foram a energia
da rede, o volume, velocidade do som, cons-
tante elastica e constante dielétrica. Especi-
ficamente, os trés primeiros ndo mostraram
os contornos de fase morfotréopicos entre
as fases cubica, tetragonal e monoclinica
em que estes compostos cristalizam-se, en-
guanto os dois Ultimos mostram claramente
esse contorno.

Em trabalho anterior, Senyshyn et a
(2005) calcularam diversas propriedades do
sistema REMnO,, com RE = La, Ce, Nd, Pr,
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb
e Lu, tais como parametros de rede, strain,
distorcOes octaédricas e distancias interat6-
micas. Nesse caso, todas as grandezas mos-
traram o contorno de fases morfotrépico que
essese manganatos apresentam experimen-
talmente. Além disso, esse trabalho foi pio-
neiro em estabelecer uma correlagao entre
0s potenciais que descrevem a interacdao do
ion terra-rara com o oxigénio, baseada no
tamanho dos ions.

Outro exemplo interessante deste tipo
de calculo foi feito por Diniz e Paschoal
(2005) quando do estudo de monocristais de
RETiTaO,, com RE = La, Ce, Nd, Pr, Pm, Sm,
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Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er e Yb, por simula-
¢Oes atomisticas. Nesse trabalho, os autores
mostraram que o potencial de Buckigham
nao ajusta bem a parte dos compostos que
cristalizam-se com estrutura euxenita (RE =
Ho a Yb e Y), o que foi atribuido ao aumento
da covaléncia no vinculo anion-anions que
esses compostos exibem. Além disso, varias
propriedades estruturais e fisicas foram cal-
culadas, mostrando que a distorcao dos oc-
taedros de Ta/TiO, e strain em compostos
com estrutura euxenita é superior aqueles
em compostos com estrutura aeschinita (RE
= Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Y,
Er and Yb) . Finalmente, foram calculados
também a constante dielétrica, energia de
rede, constantes eldsticas e modulo de elas-
ticidade, os quais mostraram de forma irre-
futavel, o contornos de fase morfotrdépico
entre as estruturas supracitadas.

3.3 Calculo de defeitos e migracao

O calculo de defeitos e sua migragdo em
monocristais tem sido uma area de aplicagao
da simulagdo atomistica bastante proficua,
tendo os pesquisadores Mario E. G. Valério,
C. R. A. Catlow e M. S. Islam grandes contri-
buidores para a area. Nesse tipo de calculo,
a grande vantagem desse tipo de simulagao
é a velocidade com que se obtém as ener-
gias de formacdo de defeitos em compara-
¢do com os métodos quanticos. Assim, di-
versos calculos mostraram os defeitos mais
provaveis e sua migragcao em diversos ma-
teriais, sobretudo com importancia em apli-
cagoes opticas, tais como as fluoritas (BRAI-
THWAITE et al., 1999), fluoretos ternarios
(AMARAL et al., 2004; JACKSON; VALERIO,
2002; JACKSON; VALERIO; LIMA; 2001b;
JACKSON et al., 2002; SANTOS et al., 2003;
VALERIO; LIMA; AYALA, 2001; VALERIO;
JACKSON; LIMA, 2000; VALERIO; LIMA;
JACKSON, 1999) e o6xidos (BAIRE; ISLAM;
FRANCESCONCI et al., 2009; HART, 1993;
ISLAM et al., 1998; SOUZA; ISLAM; IVERS-
-TIFFEE, 1999; TEALDI et al., 2004; WARS-
CHKOW et al., 2003a, 2003b).

4 CONSIDERAGCOES FINAIS

Conforme exposto, a simulacdo atomis-
tica classica mostra-se como uma impor-
tante ferramenta na investigacao de transi-
cOes de fase em materiais monocristalinos,
desde sua predicdo como na analise dos me-
canismos envolvidos na transformacao, na
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analise de propriedades fisicas e no calculo
envolvendo defeitos. A importancia de tal
técnica advém, principalmente, de seu custo
computacional, fornecendo bons resultados
em um tempo extremamente curto, quanto
comparado com simulagdes quanticas.
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