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AN INTERACTION POTENTIAL FOR MATERIALS AND MOLECULAR DYNAMICS SIMULATIONS.
The Vashishta-Rahman effective interaction potential, based on the Pauling’s concept of “ionic radii”, has
been successfully employed to investigate structural and dynamical properties of different classes of
material. By celebrating Pauling’s birth centenary, we review the building up of the Vashishta-Rahman
potential and we present molecular-dynamics simulation results for structure and dynamics of superionic
materials, chalcogenide glasses and metallic oxides.
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INTRODUÇÃO

Simulação computacional tem se constituído numa ferramen-
ta poderosa para a compreensão dos fenômenos físicos e quí-
micos em sistemas da matéria condensada. Podemos apontar
alguns motivos que justificam o grande investimento nesta
abrangente área de pesquisa:

- Simulações computacionais possibilitam uma estreita liga-
ção entre a teoria e a experiência. É essencial reconhecer
que a simulação científica não substitui a teoria e a experi-
ência, mas contribui enormemente para o avanço de ambas.
Simulações numéricas bem elaboradas podem conduzir a
novos discernimentos teóricos e descobertas experimentais;

- Um grande número de graus de liberdade, quebras de si-
metrias e efeitos não-lineares são incorporados mais facil-
mente em experiências computacionais do que através de
métodos puramente teóricos. Atualmente, simulações têm
sido realizadas para predizer o comportamento em escala
atômica de muitos milhões de moléculas ou reações quími-
cas em sistemas complexos;

- O universo acessível à simulação computacional não está
limitado a processos que ocorrem na natureza. Neste senti-
do, problemas cujos princípios científicos básicos não es-
tão ainda bem estabelecidos podem ser abordados por mé-
todos numéricos avançados que podem possibilitar, por
exemplo, a melhoria do processamento e desempenho de
materiais estruturais bem como a previsão do comporta-
mento de uma ampla gama de sistemas biológicos.

Uma interação profícua entre cientistas das áreas básicas
com os matemáticos e os cientistas de computação é essencial
para o desenvolvimento de novas arquiteturas computacionais,
novos algoritmos e melhores técnicas de visualização que per-
mitirão uma interpretação mais apurada dos dados obtidos na
simulação. Diversas análises prospectivas têm sido feitas re-
centemente tanto no aspecto mais abrangente da pesquisa cien-
tífica e tecnológica1 como no caso específico da Física e Ciên-
cia dos Materiais2,3,4.

Dentre as várias áreas de pesquisa onde simulações cientí-
ficas têm sido largamente utilizadas insere-se, sem dúvida, a
investigação das propriedades gerais de materiais e processos
artificiais de produção de novos materiais. Uma comparação
acurada dos dados obtidos pela simulação com resultados
experimentais pode levar ao entendimento das interações mi-
croscópicas. Uma simulação realista pode projetar teoricamen-
te as propriedades desejáveis de materiais e somente aqueles

potencialmente “promissores” viriam a ser investigados do
ponto de vista experimental.

A partir da descoberta da difração de raios-X e da constitui-
ção atômica da matéria, uma teoria de materiais começou a ser
desenvolvida com base nas interações entre seus constituintes.
Modelos teóricos bastante simplificados foram satisfatórios
para explicar grande parte das propriedades elétricas e térmi-
cas de materiais mesmo antes do advento da Mecânica
Quântica. No entanto, em certos materiais de interesse atual,
as interações atômicas são bastante complicadas exigindo mo-
delos mais sofisticados e novas técnicas de simulações
atomísticas que requerem computação de alto desempenho.

Os primeiros estudos acerca da matéria condensada através
de simulação computacional foram iniciados por Metropolis et
al.5 que usaram uma primeira versão do atualmente conhecido
método de Monte Carlo. Este método permite o acesso aleató-
rio ao espaço de configuração através de uma regra simples,
qual seja, o estabelecimento de uma hierarquia de regiões do
espaço de configuração determinada pelo fator de Boltzmann.
Assim, o método permite calcular médias de quantidades físi-
cas uma vez que estabelece uma estatística bastante eficiente,
mas limita-se a propriedades estáticas.

Um método diferente, denominado Dinâmica Molecular
(DM), consiste em determinar explicitamente as trajetórias de
pontos representativos do espaço de fase através da solução
numérica das equações do movimento. As primeiras simula-
ções de DM foram realizadas por Alder e Wainwrigth6 com o
propósito de estudar o conhecido paradoxo da reversibilidade:
um sistema clássico de muitas partículas é governado pelas
equações temporais reversíveis enquanto a descrição macros-
cópica (termodinâmica) do mesmo sistema está baseada por
leis irreversíveis. Eles mostraram que a distribuição de velo-
cidades do sistema de 100 esferas impenetráveis convergia
rapidamente ao equilíbrio. A primeira aplicação do método
de DM ao estudo de materiais foi feita por Vineyard et al.7

através da investigação do processo de dano no material por
radiação usando um potencial repulsivo de curto alcance e
um potencial responsável pela coesão do cristal. Em seguida,
Rahman8 foi o primeiro a investigar sistemas descritos por
potenciais contínuos simulando o argônio líquido. Foi sur-
preendente observar que um sistema de 864 partículas, com
condições periódicas de contorno, poderia reproduzir satisfa-
toriamente as propriedades termodinâmicas de sistemas reais.
Mais informações sobre a história e uma coletânea de artigos
sobre a aplicação de DM em sólidos podem ser encontradas
na Ref. 9.
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As propriedades de materiais têm sido investigadas usando
métodos que podem ser divididos em duas classes: métodos
ab-initio (ou primeiros princípios) que visam obter as propri-
edades a partir da solução aproximada da equação de
Schrödinger de muitos corpos que descreve o material; méto-
dos empíricos ou semi-empíricos em que valores experimen-
tais de quantidades físicas são incluídas nos cálculos.

Os métodos ab-initio são úteis para a determinação de pro-
priedades de novos materiais com estruturas bastante comple-
xas, mas demandam um altíssimo tempo computacional para
simulações realísticas. Dentre os vários métodos ab-initio, des-
taca-se a teoria do funcional de densidade (TFD), desenvolvi-
do por Kohn e colaboradores10, que consiste na solução numé-
rica aproximada da equação de Schrödinger para N elétrons
fazendo uso do fato de que o estado fundamental do sistema é
uma função apenas da densidade eletrônica11. Esta teoria apre-
senta bons resultados para constantes de rede, posições atômi-
cas e propriedades elásticas, mas falha na previsão de largura
de gaps de semicondutores e exige considerável esforço
computacional. Outro método consiste em proceder iterativa-
mente através dos seguintes passos: a partir de uma configura-
ção de posições e velocidades atômicas, calcula-se a estrutura
eletrônica para esta configuração, e a seguir, calcula-se as for-
ças interatômicas usando o teorema de Hellmann-Feynman,
move-se os átomos de acordo com as equações clássicas do
movimento e as novas coordenadas atômicas são consideradas
como input para um novo ciclo12. Embora conceitualmente
factível, o esquema é difícil de ser implementado devido a
problemas de instabilidade dinâmica, dentre outros, embora
alguns avanços tenham sido obtidos recentemente. Uma técni-
ca mais efetiva foi desenvolvida por Car e Parinello13 que
engenhosamente combinaram o problema da estrutura eletrôni-
ca com a dinâmica molecular dos átomos através da solução
de equações dinâmicas derivadas não diretamente das equa-
ções de Newton mas a partir de equações de movimento gera-
das por uma Lagrangeana fictícia do sistema e através de pro-
cesso de otimização dinâmica14.

Toda esta área de Mecânica Quântica aplicada à Ciência
dos Materiais exige métodos numéricos sofisticados, um esfor-
ço computacional incomensurável para simulações realísticas,
paralelismo em larga escala, etc15. Porém são imprescindíveis
quando tratamos de materiais onde a distribuição eletrônica ou
a ligação química em torno do átomo muda significativamente
durante os movimentos dos átomos que são de interesse na
simulação. Por outro lado, uma grande quantidade de materiais
pode ser simulada e muitas de suas propriedades dinâmicas
interpretadas em termos dos movimentos de seus constituintes
que interagem entre si através de potenciais efetivos depen-
dentes explicitamente de suas posições nucleares. Estes poten-
ciais podem ser construídos com uma boa intuição física em
termos das distribuições de carga e características químicas dos
átomos envolvidos. Neste caso, o velho e tradicional método
da Dinâmica Molecular Clássica16,17 ainda se constitui numa
poderosa ferramenta na investigação das propriedades de ma-
teriais numa extensa classe que inclui, dentre outros, os mate-
riais estruturais cerâmicos (sólidos iônicos, óxidos, silicatos) e
mesmo supercondutores de alta temperatura crítica. Em parti-
cular, a classe de cerâmicas é industrialmente importante como
materiais funcionais que vão de condutores super-iônicos,
eletrólitos em células combustíveis e baterias, a materiais
ferroelétricos e piezoelétricos.

A partir de seu trabalho pioneiro sobre o condutor super-
iônico α-AgI18,19, Vashishta e colaboradores iniciaram um exaus-
tivo estudo das propriedades estruturais das fases cristalinas e
da fase amorfa de outros sólidos super-iônicos20 e materiais
óxidos binários AX2

21,22. Nestes trabalhos o mesmo potencial
de interação proposto na Ref. 18 foi usado, com algumas vari-
ações, nas simulações de DM. O modelo de potencial interatô-
mico foi inspirado nas idéias e conceitos introduzidos por

Pauling nos primórdios da Mecânica Quântica ao final da déca-
da de 20 e consiste de um potencial de dois corpos que surge
devido à repulsão estereométrica dos íons, interações Coulombi-
anas, interação de carga-dipolo e um potencial de três corpos
responsável pelas interações covalentes. Este modelo foi usado
ainda com sucesso na simulação de outros materiais como
BaBiO3 e seu parceiro supercondutor BaKBiO3

23,24. Mais recen-
temente, as propriedades estruturais de óxidos metálicos foram
estudadas pelos autores usando a mesma abordagem25.

Neste artigo, dedicado ao centenário de nascimento de
Pauling, objetivamos rever alguns tópicos do nosso trabalho
em que a combinação de um simples e bastante efetivo poten-
cial interatômico, construído a partir do conceito de “raios
iônicos” de Pauling, com a técnica de DM produziu excelentes
resultados na investigação de vários materiais e contribuiu para
o avanço de nosso entendimento dos processos microscópicos
que ocorrem nestes materiais.

O trabalho está dividido em 5 partes. Na primeira, discuti-
mos como derivar um potencial entre pares baseado em idéias
fenomenológicas e interações simples entre átomos. Uma des-
crição geral do método de DM é apresentada na 2ª parte e não
pretende ser exaustiva, mas concentrada nos pontos-chave do
formalismo, remetendo o leitor interessado à extensa biblio-
grafia sobre o assunto. Na terceira, introduzimos as expressões
para as diversas grandezas físicas que descrevem as proprieda-
des estruturais e dinâmicas. Na quarta, apresentamos os resul-
tados da simulação computacional de diversos materiais estu-
dados e na quinta encerramos com um sumário.

CONSTRUINDO A FORMA DO POTENCIAL
DE INTERAÇÃO DE ACORDO COM AS
IDÉIAS DE PAULING

Na construção de um esquema para obter uma forma explí-
cita de um potencial de interação devemos incluir as várias
contribuições como as interações Coulombianas resultantes da
transferência de carga, a repulsão estereométrica devido aos
tamanhos atômicos, e interações de carga-dipolo e dipolo-
dipolo para incluir os efeitos da polarizabilidade eletrônica dos
átomos bem como as interações covalentes de três corpos.

A abordagem adotada aqui será fenomenológica no sentido
de que serão omitidas considerações detalhadas de Química
Quântica acerca das contribuições eletrônicas em torno dos íons
em sua fase condensada e apenas conceitos físicos simples
serão empregados.

O modelo de potencial de Vashishta-Rahman foi construído
usando as idéias de Pauling acerca dos raios iônicos18. Na sua
derivação, vamos seguir os mesmos passos empregados por
Pauling na sua descrição da estrutura dos cristais iônicos26.

O nosso sistema é formado por uma coleção de íons não
superpostos que são mantidos juntos devido às interações de
Coulomb. A palavra íon deve ser interpretada aqui no sentido
de que as ligações são majoritariamente iônicas mas não ne-
cessariamente correspondem ao caso iônico extremo.

A grandes distâncias, os íons são atraídos ou repelidos pela
interação de Coulomb entre as cargas Zie e Zje dada por
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em que i e j denotam as espécies de íons e a carga efetiva Ze
é definida em termos da densidade eletrônica integrada dentro
de um volume do íon. Como a escolha do volume é de algum
modo arbitrária, o conceito de carga iônica não é precisamente
determinado. Por exemplo, podemos com boa precisão atribuir
Z=+1 para Na+ e Z=-1 para Cl-, mas não devemos estabelecer
Z=-2 para o íon O-2. Este íon não se forma no espaço livre,
porém em um cristal, é estabilizado devido ao potencial
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eletrostático dos íons positivos vizinhos. Portanto os valores
das cargas dos íons são parâmetros ajustáveis no modelo.

Em adição ao potencial de Coulomb, devemos considerar
uma contribuição atrativa devido à polarização de cada íon
devido ao campo elétrico do outro. Este termo, que chamare-
mos de carga-dipolo, é bastante pequeno em comparação à
repulsão ou atração Coulombiana, e em geral tem sido despre-
zado em vários modelos de potencial de interação. Entretanto,
vários íons negativos, presentes nos sistemas que estudamos
estão entre os maiores da Tabela Periódica e portanto altamen-
te polarizáveis. Devido à presença do campo elétrico E

�

 produ-
zido por um átomo, a distribuição de carga do outro é
distorcida resultando em um momento de dipolo induzido dado
por Ep

�

�

α= , onde α  é a polarizabilidade eletrônica. Como con-
seqüência, a sua energia diminui, em primeira aproximação, de
-(1/2)αE2 27. A interação carga-dipolo resultante pode então
ser escrita como
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A pequenas distâncias, as camadas eletrônicas dos átomos
começam a se sobrepor, e como decorrência do princípio de
exclusão de Pauli, surge uma forte interação repulsiva que cres-
ce drasticamente quando a distância entre íons decresce e dimi-
nui rapidamente quando rij aumenta. Born foi o primeiro a su-
gerir que este potencial repulsivo deveria decair algebricamente
com a potência n (na verdade os argumentos de Born eram
baseados na estabilidade do cristal). Pauling incorporou esta
sugestão assumindo a forma bij/rij

n para este potencial, onde os
parâmetros bij e n seriam determinados a partir dos valores ex-
perimentais da distância mínima entre os íons no equilíbrio
(parâmetro de rede) e da compressibilidade do cristal. Pauling
introduziu o conceito de “raios iônicos” para estimar os tama-
nhos dos íons e formulou um conjunto semi-empírico de raios
usando como ponto de partida os dados experimentais dos
parâmetros de rede de uns poucos cristais conhecidos28. Uma
discussão detalhada do procedimento adotado por Pauling pode
ser encontrada em seu livro26. A forma de potencial adotada por
Pauling para descrever a repulsão estereométrica é dada por

n
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onde σ representa o raio iônico. Note que cada “contato” iônico
contribui com uma energia A pois a intensidade da interação
repulsiva é escalada pela soma dos raios iônicos. Portanto,
como afirmou Pauling, esta é uma forma conveniente porque
as forças repulsivas aumentam de intensidade com o aumento
dos tamanhos dos íons. Assim, o conceito de Pauling de raios
iônicos constitui um modo de expressar o comprimento da li-
gação química. Este conceito é usado literalmente quando se
define (σi+σj) como a menor distância entre íons vizinhos na
estrutura cristalina.

Uma outra expressão para a repulsão estereométrica bastan-
te utilizada é devido a Born e Mayer que, a partir de cálculos
das forças entre os íons baseados na Mecânica Quântica, suge-
riram que a simples lei de potência r-n deveria ser substituída
por uma exponencial na forma VR=Cijexp(-rij/ρij) 

29.
Finalmente, devemos considerar as interações de van der

Waals (forças causadas por deformações mútuas de átomos e
moléculas), introduzidas por London e Margeneau30, no estu-
do dos cristais de gases nobres. Apesar de sua origem dever-
se essencialmente a efeitos quânticos (a existência de uma
energia de nível zero finita) são comumente descritas em ter-
mos da interação clássica dipolo-dipolo induzida pelas polari-
zações produzidas pelos íons31. Usando um modelo simplifica-
do de dois osciladores (dipolos representando os átomos)

acoplados pela força de Coulomb, mostra-se facilmente que a
interação de van der Waals VW é atrativa e varia com a sexta
potência da distância entre eles32. É evidente que a intensidade
da interação é diretamente proporcional às polarizabilidades.
Deste modo, podemos escrever
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Reunindo todas as contribuições, obtemos a forma da
interação de pares
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Uma vez que os σ’s, α’s e W’s são conhecidos da literatu-
ra, as demais constantes são os parâmetros ajustáveis do mo-
delo. Para determiná-los, consideramos dados experimentais
acerca da estrutura cristalina, energia de coesão e compressibi-
lidade disponíveis em tabelas-padrão.

Na Figura 1, apresentamos o potencial de interação usado em
cálculos de DM para a determinação das propriedades estrutu-
rais do TiO2 com os parâmetros dados na Tabela 2 da Ref. 25.

Figura 1. Potencial de interação de dois corpos [Eq. (5)] usado nas
simulações de DM do TiO2 (Ref. 25).

A expressão mais geral para a energia de coesão de um
cristal formado de N íons com parâmetro de rede R pode ser
dada como uma soma de contribuições de um corpo, dois cor-
pos, três corpos e termos de mais alta ordem:
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As interações de três corpos são essenciais quando se consi-
dera as ligações covalentes em semicondutores elementais ou
semicondutores e isolantes do tipo AX2 (A = Si ou Ge e X = O,
S, Se e Te)21. Uma forma para a interação de três corpos é

),(),(),()3(
jikjikikijjikikij rrfBrr θθΘ=Φ (7)

onde Bjik é a intensidade da interação de três corpos e as funções
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f e Θ representam os efeitos de estiramento (stretching) e
entortamento (bending) da ligação respectivamente. Definimos

ijij rrr
��

−=  e θjik como o ângulo formado por jir
�

 e kir
�

 com vértice
em i. A contribuição de três corpos anula-se quando o ângulo

jikjik θθ = , sendo positivo nos outros casos. A parte angular da
Eq. (7) favorece uma distribuição angular com uma dada geome-
tria em cujo vértice encontra-se a partícula i. Uma das expressões
usadas para f e Θ podem ser escritas como33
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sendo r0 a distância de corte para a interação de três corpos.
Observe que, na Eq. (8), não há descontinuidade nas deri-
vadas com respeito a r quando rij ou rik=r0. Nas interações
de três corpos X-A-X e A-X-A, a parte radial f é a mesma,
mas a parte angular Θ difere nos valores dos ângulos XAXθ
e AXAθ . As intensidades da interação de três corpos são ob-
viamente diferentes.

O MÉTODO DE DINÂMICA MOLECULAR

O objetivo básico da técnica de DM, assim como a de Monte
Carlo, é observar a evolução do sistema dado através da deter-
minação do movimento das partículas individuais. Devido às
interações entre partículas, o sistema é capaz de manter tanto
o equilíbrio mecânico quanto térmico, e no caso de perturba-
ções externas o sistema pode atingir uma nova configuração
de equilíbrio. A diferença essencial entre DM e MC está na
natureza da evolução do sistema.

Em DM, calculamos a trajetória de fase do sistema que obede-
ce à dinâmica de Newton-Hamilton, enquanto que em MC o sis-
tema evolui de acordo com uma dinâmica estocástica, mesmo que
a energia do sistema seja especificada pela mesma Hamiltoniana.
A partir de uma configuração inicial )}(),({ 00 tvtr ii

��

, i=1...N, para
um dado tempo t0 (6N condições iniciais), as soluções das equa-
ções clássicas do movimento das N (102 - 109) partículas
interagindo através de potencial conhecido, tornam possível co-
nhecer todas as configurações sucessivas )}(),({ jiji tvtr

��

, tj=j∆t, com
j=1,... para uma seqüência de tempos posteriores tj. Se a
Hamiltoniana do sistema for invariante por translação e rotação e
for explicitamente independente do tempo então as corresponden-
tes componentes dos momentos linear e angular, bem como a
energia total, são conservadas. Esta lei de conservação de energia
se aplica independentemente da existência ou não de um campo
externo. A condição essencial é que a força que atua no sistema
não dependa explicitamente do tempo ou da velocidade.

O procedimento tradicional na resolução das equações de
Newton consiste em discretizar as equações diferenciais
acopladas, ou seja, transformá-las em diferenças finitas. Par-
tindo do pressuposto de que o potencial de interação, e portan-
to as forças entre partículas, são funções contínuas e
diferenciáveis, dadas as condições iniciais em um instante t0, a
posição, a velocidade e qualquer outra variável dinâmica, pode
ser obtida em um instante de tempo posterior t+∆t com a pre-
cisão adequada. A escolha de ∆t é fundamental: não deve ser
tão pequeno que o sistema não consiga evoluir (ou demore
muito tempo para evoluir), e também não tão grande de modo
que as constantes de movimento não se mantenham invariantes.
Na maioria das vezes, ∆t está relacionado com alguma fre-
qüência característica do sistema (freqüência de Einstein, por
exemplo). Existe uma variedade imensa de algoritmos, todos

baseados em expansões do tipo da série de Taylor. Os mais
empregados são os de Beeman, Runge-Kutta, Verlet, Gear
(predictor-corrector). O compromisso entre a precisão e o
armazenamento de dados na memória do computador, na mai-
oria das vezes, é determinante na escolha do algoritmo. De
modo a eliminar efeitos de superfície torna-se necessário o uso
de condições periódicas de contorno. Um dos passos mais
importantes e o que consume mais tempo computacional é o
cálculo das forças entre as partículas. O leitor interessado deve
consultar o livro de Allen e Tildesley16 para se familiarizar
com procedimentos úteis (truques) na simulação.

Uma vez conhecidas as trajetórias das partículas no espaço
de fase, o próximo passo consiste em obter as propriedades
macroscópicas do sistema. Para isto nos baseamos na hipótese
ergódica. Ou seja, a média de uma grandeza f(rN,pN) sobre um
ensemble estatístico determinado pela função densidade ρ(rN,pN)
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é equivalente à média sobre o tempo
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τ τ 0
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1
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Dado que, com a solução das equações do movimento, po-
demos realizar médias temporais, as grandezas macroscópicas
podem assim ser calculadas. Deste modo, podemos determinar,
a temperaturas finitas, a estrutura microscópica do sistema bem
como as propriedades termodinâmicas. Com relação à sua es-
trutura, podemos obter, por exemplo, a ordem de curto alcan-
ce, a distância entre primeiros vizinhos, comprimento de liga-
ção, número de coordenação e distribuição de ângulos de liga-
ção. Quanto à sua dinâmica, podemos determinar o coeficiente
de difusão, o espectro de estados vibracionais, o fator de es-
trutura dinâmico. Com respeito à sua termodinâmica, a capaci-
dade térmica, a energia livre, a entropia e pressão, entre outras
grandezas, podem ser explicitamente calculadas.

FUNÇÕES DE CORRELAÇÃO

Estruturais

As correlações de dois corpos são determinadas em termos
das funções de correlações de pares parciais gαβ(r) definidas
através de

)(4)( 2 rgcrrrn αββαβ ρπ=∆ (12)

onde rrn ∆)(αβ  é o número de partículas da espécie β dentro
de uma casca esférica entre r e r+∆r em torno de uma partícu-
la da espécie α . �  representa tanto a média de ensemble
como a média sobre todas as partículas da espécie β. Deste
modo, gαβ(r) representa a probabilidade de se encontrar uma
partícula do tipo β a uma distância r de uma dada partícula do
tipo α. A densidade total é ρ=N/Ω com N=Nα+Nβ, a concen-
tração cβ=Nβ/Ν, e Ω é o volume do sistema. A função correla-
ção dos pares é definida como

∑=
αβ

αββ )()( rgccrg a (13)

O número de coordenação Cαβ(r) definido como o número
de partículas β, vizinhas mais próximas de uma partícula α , é
obtido calculando-se a área sob a função de distribuição de
pares parciais correspondente, e é dado por

dxxxgrC
r

2

0
)(4)( ∫= αβαβ πρ (14)
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As funções fator de estrutura densidade-densidade e de raios-
X podem ser facilmente obtidas a partir de fatores de estrutura
parciais, obtidos a partir das transformadas de Fourier das cor-
respondentes funções de correlações de pares parciais, ou seja,

drLrW
qr

qr
rgrccqS

L
)/(

)sen(
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2/

0

22 −∫+= αββααβαβ πρδ (15)

A função janela, W(r/L)= sen(2π r/L)/(2πr/L), onde L é o
comprimento da aresta do cubo de simulação, é usualmente
introduzida para reduzir o efeito de truncar a integral com um
limite superior finito. Uma vez obtidos Sαβ(q), o fator de es-
trutura é dado por

( ) ∑=
αβ

αββα )()( 2/1 qSccqS (16)

e o fator de estrutura estático de raios-X por
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sendo bα os fatores de forma de raios-X. A função de estrutura
estático para espalhamento por nêutrons pode ser obtida de for-
ma análoga a partir dos fatores de estrutura parciais ponderados
por comprimentos do espalhamento coerente de nêutrons. Com
o conhecimento das funções de correlação parciais, outros fato-
res de estrutura podem ser definidos e facilmente obtidos21.

Dinâmicas

O conhecimento do espaço de fase permite-nos obter além
das propriedades estruturais do sistema, como descrito acima,
todas as propriedades dinâmicas que se queira. Como exemplo
discutiremos agora algumas destas funções dinâmicas.

A função de auto-correlação de velocidades (VAF) norma-
lizada é definida como16
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sendo )(tviα
�

 a velocidade da partícula i do tipo α  no tempo t.
A densidade de estados vibracionais de fônons, G(ω), pode ser
obtida através da transformada de Fourier da função de auto-
correlação de velocidades, ou seja,
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O valor finito de G(ω), para ω =0, está relacionado com a
constante de auto-difusão dada por
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As trajetórias de fase permitem-nos calcular também a fun-
ção de auto-correlação corrente-corrente, cuja transformada de
Fourier fornece a condutividade iônica dependente da freqüên-
cia σ(ω), ou seja,
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sendo a densidade de corrente definida por )()( tveZtJ ii i
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A relação de Einstein permite, então, calcular o coeficiente
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Além das grandezas dinâmicas acima definidas, outras fun-
ções dependentes do tempo podem ser obtidas, tais como a
condutividade térmica e a viscosidade de cisalhamento, a par-
tir do nosso conhecimento das trajetórias no espaço de fase.

MATERIAIS ESTUDADOS

Nesta seção, apresentamos sucintamente alguns resultados
de nosso estudo de materiais usando simulação DM.

Super-Iônicos

Materiais com alta condutividade iônica, chamados condu-
tores de íons rápidos ou super-iônicos, consistem de duas “sub-
redes” interpenetrantes. Sais de prata, fluoretos e β-aluminas
fazem parte de uma grande classe de materiais super-iônicos,
sendo AgI, Ag3SI, Ag2S e Ag2Se os mais estudados. Nestes
materiais, os anions na fase super-iônica formam uma rede
cúbica de corpo centrado (ccc) estável mas altamente anarmô-
nica, por onde os cátions se difundem.

As fases super-iônica e líquida do Ag2Se, usando a técnica
de DM, foram investigadas na Ref. 20. Na Figura 2, o fator de
estrutura estático, calculado via DM, é mostrado para o Ag2Se
na fase líquida. Observe que os resultados de DM estão em
boa concordância com as experiências de espalhamento por
nêutrons. A partir dos fatores de estrutura parciais, foi possí-
vel determinar o papel das correlações inter-íons que dão ori-
gem aos vários picos que aparecem nas experiências.

Figura 2. Fator de estrutura estático SN (q) na fase líquida do Ag2Se
em T=1236 K. Os círculos representam os resultados experimentais
de difração de nêutrons e a linha contínua corresponde aos resulta-
dos de DM (Ref. 20).

A Figura 3 mostra a dependência da constante de auto-difu-
são, dada pela Eq. (20), para o íon Ag+ na fase super-iônica do
Ag2Se. O quociente de Haven, definido como H(T)=D(T)/
Dα(ω=0,T), pode ser determinado e encontramos, para T=804
K, o valor 0,58 enquanto que o resultado experimental encon-
tra-se na faixa de [0,42 - 0,50].

Vidros Calcogênicos

Dos vidros calcogênicos, sem dúvida, o dióxido de silício
tem sido o material mais estudado pelo físicos da matéria
condensada, químicos, cientistas de materiais e engenheiros. O
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SiO2 é encontrado com cerca de 40 diferentes estruturas crista-
linas, embora as mais estáveis, para o cristal quimicamente
puro, sejam cristobalita, quartzo, coesita, stishovita e quiatita.
É natural que tal riqueza de estruturas permaneça nas fases
líquidas e vítreas do SiO2 a diferentes temperaturas e pressões.
As estruturas destas fases têm sido investigadas usando as téc-
nicas de difração de raios-X e de nêutrons (veja Ref. 21 para
uma relação da literatura pertinente).

O potencial de interação, dado pela Eq. (5), juntamente com
o método de DM foi utilizado também para estudar as correla-
ções estruturais do SiO2, bem como de outros vidros semicon-
dutores e isolantes do tipo AX2, onde A denota Si ou Ge e X
representa O, S, Se, ou Te.

A Figura 4 mostra um diagrama esquemático dos processos
de resfriamento (quenching) e tratamento térmico usados nas
simulações de DM para preparação do estado vítreo a partir do
estado líquido.

A Figura 5 representa os resultados de DM do fator de es-
trutura estático e sua comparação com resultados experimen-
tais de difração de nêutrons. Como vemos, a concordância das
alturas e larguras dos picos com a experiência é excelente. Os
resultados para os fatores de estrutura parciais tornam evidente
que o segundo pico envolve contribuições das correlações da
ligação Si-Si e O-O com um cancelamento parcial das anti-
correlações de Si-O, enquanto o terceiro e quarto surgem de
contribuições de Si-Si, Si-O e O-O.

Na Tabela 1, apresentamos os resultados de DM para os
comprimentos e ângulos de ligação bem como as respectivas
larguras totais a meia altura (LTMA) para as fases líquidas e
amorfas do SiO2.

Outros aspectos da estrutura dos estados vítreo e líquido do
SiO2, a partir da estatística e energética dos anéis de conecti-
vidade, foram ainda detalhadamente discutidos na Ref. 34. As
propriedades dinâmicas e o processo de densificação foram
analisados nas Refs. 35 e 36.

Figura 3. Dependência com a temperatura do coeficiente de auto-
difusão dos íons Ag+ na fase super-iônica do Ag2Se (Ref. 20).

Figura 4. Diagrama esquemático dos processos da simulação de DM
na preparação de um vidro (no caso SiO2 a partir de um estado
líquido. Steepest descent quench é o procedimento matemático para
determinação da configuração de menor energia.

Figura 5. Fator de estrutura estático SN (q) para SiO2 amorfo. A
linha sólida representa resultados de DM a 310 K. Os círculos são
resultados experimentais de difração de nêutrons a 10 K (Ref. 21).

Tabela 1. Comprimentos e ângulos das ligações e respectivas larguras totais a meia altura (LTMA) para as fases líquida e vítrea
do SiO2 (Ref. 21).

Vidro (310 K) Líquido (2500 K)

Comprimento LTMA (Å) Comprimento LTMA (Å)
da ligação (Å) da ligação (Å)

Si – O 1,62 0,05 1,62 0,15
O – O 2,64 0,15 2,64 0,35
Si – Si 3,10 0,20 3,15 0,30

Ângulo da LTMA (o) Ângulo LTMA (o)
ligação (o) da ligação (o)

O – Si – O 109,6 10 109,5 14
Si – O – Si 142,0 25 142,5 34
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Através da análise dos fatores de estrutura, estudamos o
papel das correlações estruturais de curto e intermediário
alcance que são responsáveis pelo primeiro pico de difração
em experiência de espalhamento de raios-X e de nêutrons. As
distribuições angulares das ligações estão mostradas na Figura
7. Vemos que a fase amorfa surge a partir das distorções dos
octaedros Ti(O1/3) tendo em vista o aparecimento de picos bem
definidos em 90º e 120º na distribuição angular Ti-O-Ti, 60º
na distribuição O-O-O, e também porque cada íon Ti possui,
em média, 5,4 átomos de O vizinhos próximos. A conectivida-
de entre octaedros, descritos pelos ângulos da ligação Ti-O-Ti,
parecem com a da estrutura do rutilo.

CONCLUSÃO

Neste artigo, usando um potencial de interação construído a
partir das idéias seminais de Pauling, apresentamos resultados
acerca das propriedades estruturais e dinâmicas de materiais de
diferentes classes obtidos através de simulações de DM. Apesar
dos resultados aqui exibidos terem sido limitados àqueles obti-
dos pelos autores, existe uma vasta literatura concernente a es-
tudos em outros materiais realizados por outros grupos.

Nossa mensagem final é que embora as recentes abordagens
baseadas em métodos da Mecânica Quântica Aplicada e avança-
das técnicas computacionais tenham alcançado grande sucesso,

Figura 6. Energia interna total por partícula como função da tempe-
ratura nas fases líquida e rutilo (Ref. 25).

Figura 7. Função de distribuição de ângulos de ligação para as
fases amorfa e cristalinas do TiO2 (Ref. 25).

existe ainda espaço para estudos que se baseiam em potenciais
simples e que permitem obter resultados qualitativos mais rapi-
damente e obter tendências para novas simulações em maior
escala, bem como para a investigação de propriedades gerais de
sistemas complexos que são intratáveis por métodos mais rigo-
rosos e que não dependem de detalhes finos da energética
do sistema.
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