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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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INTRODUCAO

Simulagdo computacional tem se constituido numa ferramen-
ta poderosa para a compreensdo dos fendmenos fisicos e qui-
micos em sistemas da matéria condensada. Podemos apontar
alguns motivos que justificam o grande investimento nesta
abrangente érea de pesquisa:

- Simulagdes computacionais possibilitam uma estreita liga-
¢80 entre a teoria e a experiéncia. E essencial reconhecer
que a simulac&o cientifica ndo substitui a teoria e a experi-
éncia, mas contribui enormemente para o avanco de ambas.
SimulagBes numéricas bem elaboradas podem conduzir a
novos discernimentos tedricos e descobertas experimentais;

- Um grande ndmero de graus de liberdade, quebras de si-
metrias e efeitos ndo-lineares s&o incorporados mais facil-
mente em experiéncias computacionais do que através de
métodos puramente tedricos. Atualmente, simulagdes tém
sido realizadas para predizer o comportamento em escala
atdmica de muitos milhdes de moléculas ou reagdes quimi-
cas em sistemas complexos;

- O universo acessivel a simulagdo computacional ndo esta
limitado a processos que ocorrem na natureza. Neste senti-
do, problemas cujos principios cientificos basicos ndo es-
téo ainda bem estabelecidos podem ser abordados por mé-
todos numéricos avancados que podem possibilitar, por
exemplo, a melhoria do processamento e desempenho de
materiais estruturais bem como a previsdo do comporta-
mento de uma ampla gama de sistemas biol 6gicos.

Uma interagdo proficua entre cientistas das éreas basicas
com 0s matematicos e os cientistas de computagdo € essencial
para o desenvolvimento de novas arquiteturas computacionais,
novos algoritmos e melhores técnicas de visualizagdo que per-
mitirdo uma interpretacdo mais apurada dos dados obtidos na
simulagdo. Diversas andlises prospectivas tém sido feitas re-
centemente tanto no aspecto mais abrangente da pesquisa cien-
tifica e tecnol6gical como no caso especifico da Fisica e Cién-
cia dos Materiais®>4.

Dentre as vérias areas de pesquisa onde simulagdes cienti-
ficas tém sido largamente utilizadas insere-se, sem davida, a
investigacéo das propriedades gerais de materiais e processos
artificiais de producdo de novos materiais. Uma comparagdo
acurada dos dados obtidos pela simulagdo com resultados
experimentais pode levar ao entendimento das interagdes mi-
croscopicas. Uma simulagéo realista pode projetar teoricamen-
te as propriedades desejaveis de materiais e somente aqueles

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

A partir da descoberta da difragdo de raios-X e da constitui-
¢3o atdbmica da matéria, uma teoria de materiais comegou a ser
desenvolvida com base nas interagfes entre seus constituintes.
Modelos tedricos bastante simplificados foram satisfatorios
para explicar grande parte das propriedades elétricas e térmi-
cas de materiais mesmo antes do advento da Mecénica
Quéntica. No entanto, em certos materiais de interesse atual,
as interagfes atbmicas sdo bastante complicadas exigindo mo-
delos mais sofisticados e novas técnicas de simulagdes
atomisticas que requerem computacdo de alto desempenho.

Os primeiros estudos acerca da matéria condensada atraves
de simulagdo computacional foram iniciados por Metropolis et
al.®> que usaram uma primeira versio do atualmente conhecido
método de Monte Carlo. Este método permite o acesso aleat6-
rio ao espago de configuragdo através de uma regra simples,
qual seja, o estabelecimento de uma hierarquia de regides do
espaco de configuracdo determinada pelo fator de Boltzmann.
Assim, o método permite calcular médias de quantidades fisi-
cas uma vez que estabelece uma estatistica bastante eficiente,
mas limita-se a propriedades estéticas.

Um método diferente, denominado Dinamica Molecular
(DM), consiste em determinar explicitamente as trajetorias de
pontos representativos do espaco de fase através da solugdo
numérica das equagdes do movimento. As primeiras simula-
¢bes de DM foram realizadas por Alder e Wainwrigth® com o
proposito de estudar o conhecido paradoxo da reversibilidade:
um sistema classico de muitas particulas é governado pelas
equacdes temporais reversiveis enquanto a descri¢do macros-
copica (termodinamica) do mesmo sistema esta baseada por
leis irreversiveis. Eles mostraram que a distribuicéo de velo-
cidades do sistema de 100 esferas impenetraveis convergia
rapidamente ao equilibrio. A primeira aplicagdo do método
de DM ao estudo de materiais foi feita por Vineyard et al.’
através da investigagdo do processo de dano no material por
radiacdo usando um potencial repulsivo de curto alcance e
um potencial responsavel pela coesdo do cristal. Em seguida,
Rahman® foi o primeiro a investigar sistemas descritos por
potenciais continuos simulando o argbnio liquido. Foi sur-
preendente observar que um sistema de 864 particulas, com
condicOes periddicas de contorno, poderia reproduzir satisfa-
toriamente as propriedades termodinémicas de sistemas reais.
Mais informag8es sobre a historia e uma coleténea de artigos
sobre a aplicacdo de DM em sdlidos podem ser encontradas
na Ref. 9.
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As propriedades de materiais tém sido investigadas usando
métodos que podem ser divididos em duas classes: métodos
ab-initio (ou primeiros principios) que visam obter as propri-
edades a partir da solugdo aproximada da equagdo de
Schrédinger de muitos corpos que descreve o material; méto-
dos empiricos ou semi-empiricos em que valores experimen-
tais de quantidades fisicas sdo incluidas nos calculos.

Os métodos ab-initio sdo Uteis para a determinagéo de pro-
priedades de novos materiais com estruturas bastante comple-
xas, mas demandam um altissimo tempo computacional para
simulac@es realisticas. Dentre os varios métodos ab-initio, des-
taca-se a teoria do funcional de densidade (TFD), desenvolvi-
do por Kohn e colaboradores!®, que consiste na solugéo numé-
rica aproximada da equagdo de Schrédinger para N elétrons
fazendo uso do fato de que o estado fundamental do sistema é
uma fung&o apenas da densidade eletronicall. Esta teoria apre-
senta bons resultados para constantes de rede, posic¢des atdmi-
cas e propriedades €elasticas, mas falha na previsdo de largura
de gaps de semicondutores e exige consideravel esforco
computacional. Outro método consiste em proceder iterativa-
mente através dos seguintes passos. a partir de uma configura-
¢do de posicOes e velocidades atdbmicas, calcula-se a estrutura
eletrdnica para esta configuragdo, e a seguir, calcula-se as for-
¢as interatdmicas usando o teorema de Hellmann-Feynman,
move-se 0s atomos de acordo com as equacles classicas do
movimento e as novas coordenadas atémicas séo consideradas
como input para um novo ciclo®. Embora conceitualmente
factivel, o esquema é dificil de ser implementado devido a
problemas de instabilidade dindmica, dentre outros, embora
alguns avancos tenham sido obtidos recentemente. Uma técni-
ca mais efetiva foi desenvolvida por Car e Parinello®® que
engenhosamente combinaram o problema da estrutura el etroni-
ca com a dinamica molecular dos &omos através da solugdo
de equacBes dindmicas derivadas ndo diretamente das equa-
¢cdes de Newton mas a partir de equacdes de movimento gera-
das por uma Lagrangeana ficticia do sistema e através de pro-
cesso de otimizagdo dinamical®.

Toda esta area de Mecanica Quantica aplicada a Ciéncia
dos Materiais exige métodos numéricos sofisticados, um esfor-
¢o computacional incomensuravel para simulagdes realisticas,
paralelismo em larga escala, etc'®. Porém sdo imprescindiveis
quando tratamos de materiais onde a distribuicdo eletronica ou
a ligac8o quimica em torno do &omo muda significativamente
durante os movimentos dos atomos que sdo de interesse na
simulagdo. Por outro lado, uma grande quantidade de materiais
pode ser simulada e muitas de suas propriedades dinamicas
interpretadas em termos dos movimentos de seus constituintes
gue interagem entre si através de potenciais efetivos depen-
dentes explicitamente de suas posi¢des nucleares. Estes poten-
ciais podem ser construidos com uma boa intuigdo fisica em
termos das distribuic6es de carga e caracteristicas quimicas dos
atomos envolvidos. Neste caso, o velho e tradicional método
da Dinamica Molecular Cléssical®!” ainda se constitui numa
poderosa ferramenta na investigagdo das propriedades de ma-
teriais numa extensa classe que inclui, dentre outros, os mate-
riais estruturais ceramicos (solidos iénicos, 6xidos, silicatos) e
mesmo supercondutores de alta temperatura critica. Em parti-
cular, a classe de cerémicas € industrialmente importante como
materiais funcionais que vao de condutores super-idnicos,
eletrélitos em células combustiveis e baterias, a materiais
ferroelétricos e piezoel étricos.

A partir de seu trabalho pioneiro sobre o condutor super-
iénico a-Agl*81%, Vashishta e colaboradores iniciaram um exaus-
tivo estudo das propriedades estruturais das fases cristalinas e
da fase amorfa de outros sdlidos super-idnicos?’® e materiais
oéxidos bindrios AX,???, Nestes trabalhos 0 mesmo potencial
de interagdo proposto na Ref. 18 foi usado, com algumas vari-
acdes, nas simulagbes de DM. O modelo de potencia interaté-
mico foi inspirado nas idéias e conceitos introduzidos por
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Pauling nos primdrdios da Mecénica Quantica ao final da déca-
da de 20 e consiste de um potencial de dois corpos que surge
devido a repulsdo estereométrica dos ions, interagdes Coulombi-
anas, interagdo de carga-dipolo e um potencia de trés corpos
responsavel pelas interacdes covalentes. Este modelo foi usado
ainda com sucesso na simulagdo de outros materiais como
BaBiOj3 e seu parceiro supercondutor Bak BiOs??4, Mais recen-
temente, as propriedades estruturais de 6xidos metdlicos foram
estudadas pelos autores usando a mesma abordagem?®.

Neste artigo, dedicado ao centendrio de nascimento de
Pauling, objetivamos rever alguns topicos do nosso trabalho
em que a combinac&o de um simples e bastante efetivo poten-
cial interatbmico, construido a partir do conceito de “raios
ionicos’ de Pauling, com a técnica de DM produziu excelentes
resultados na investigag&o de vérios materiais e contribuiu para
0 avanco de nosso entendimento dos processos microscopicos
gue ocorrem nestes materiais.

O trabalho esté dividido em 5 partes. Na primeira, discuti-
mos como derivar um potencial entre pares baseado em idéias
fenomenoldgicas e interagdes simples entre &omos. Uma des-
cri¢do geral do método de DM é apresentada na 22 parte e ndo
pretende ser exaustiva, mas concentrada nos pontos-chave do
formalismo, remetendo o leitor interessado & extensa biblio-
grafia sobre o assunto. Na terceira, introduzimos as expressoes
para as diversas grandezas fisicas que descrevem as proprieda-
des estruturais e dindmicas. Na quarta, apresentamos os resul-
tados da simulagdo computacional de diversos materiais estu-
dados e na quinta encerramos com um SUMario.

CONSTRUINDO A FORMA DO POTENCIAL
DE INTERACAO DE ACORDO COM AS
IDEIAS DE PAULING

Na construcdo de um esquema para obter uma forma expli-
cita de um potencial de interagdo devemos incluir as vérias
contribui¢des como as interagdes Coulombianas resultantes da
transferéncia de carga, a repulsdo estereométrica devido aos
tamanhos atémicos, e interagcdes de carga-dipolo e dipolo-
dipolo paraincluir os efeitos da polarizabilidade eletronica dos
atomos bem como as interagBes covalentes de trés corpos.

A abordagem adotada aqui sera fenomenoldgica no sentido
de que serdo omitidas consideragbes detalhadas de Quimica
Quéntica acerca das contribuicdes eletrénicas em torno dos ions
em sua fase condensada e apenas conceitos fisicos simples
serdo empregados.

O modelo de potencial de Vashishta-Rahman foi construido
usando as idéias de Pauling acerca dos raios idnicos'®. Na sua
derivagdo, vamos seguir 0S mesmos passos empregados por
Pauling na sua descri¢do da estrutura dos cristais ionicos?®.

O nosso sistema é formado por uma colecdo de ions ndo
superpostos que sdo mantidos juntos devido as interagfes de
Coulomb. A palavra ion deve ser interpretada aqui no sentido
de que as ligagdes sdo majoritariamente iGnicas mas ndo ne-
cessariamente correspondem ao caso i6nico extremo.

A grandes distancias, os ions sdo atraidos ou repelidos pela
interagdo de Coulomb entre as cargas Ze e Zje dada por

2,2,&
Ve-c = (D)

i

em que i e j denotam as espécies de ions e a carga efetiva Ze
€ definida em termos da densidade eletronica integrada dentro
de um volume do fon. Como a escolha do volume é de algum
modo arbitréria, o conceito de carga iGnica ndo é precisamente
determinado. Por exemplo, podemos com boa precisdo atribuir
Z=+1 para Na" e Z=-1 para CI", mas ndo devemos estabel ecer
Z=-2 para 0 fon O2. Este fon ndo se forma no espaco livre,
porém em um cristal, é estabilizado devido ao potencial
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eletrostatico dos ions positivos vizinhos. Portanto os valores
das cargas dos ions sdo parametros gjustaveis no modelo.

Em adicdo ao potencial de Coulomb, devemos considerar
uma contribuicdo atrativa devido a polarizagdo de cada ion
devido ao campo elétrico do outro. Este termo, que chamare-
mos de carga-dipolo, é bastante pequeno em comparagdo a
repulsdo ou atragdo Coulombiana, e em geral tem sido despre-
zado em varios modelos de potencial de interacdo. Entretanto,
varios fons negativos, presentes nos sistemas que estudamos
estdo entre os maiores da Tabela Periddica e portanto altamen-
te polarizaveis. Devido a presenca do campo elétrico E produ-
zido por um atomo, a distribuicdo de carga do outro é
distorcida resultando em um momento de dipolo induzido dado
por p=aE, onde a é a polarizabilidade eletrénica. Como con-
seguéncia, a sua energia diminui, em primeira aproximagdo, de
-(1/2)aE? ?’. A interacdo carga-dipolo resultante pode entdo
ser escrita como

1 e
Ve-q = —E(aizj? +0’izi2)_4 2

ri

A pequenas distancias, as camadas eletronicas dos atomos
comegam a se sobrepor, e como decorréncia do principio de
exclusdo de Pauli, surge uma forte interac&o repulsiva que cres-
ce drasticamente quando a disténcia entre ions decresce e dimi-
nui rapidamente quando r;; aumenta. Born foi o primeiro a su-
gerir que este potencial repulsivo deveria decair algebricamente
com a poténcia n (na verdade os argumentos de Born eram
baseados na estabilidade do cristal). Pauling incorporou esta
sugestdo assumindo a forma byj/rjj" para este potencial, onde os
parémetros b e n seriam determinados a partir dos valores ex-
perimentais da distancia minima entre os ions no equilibrio
(parémetro de rede) e da compressibilidade do cristal. Pauling
introduziu o conceito de “raios i6nicos’ para estimar os tama-
nhos dos ions e formulou um conjunto semi-empirico de raios
usando como ponto de partida os dados experimentais dos
pardmetros de rede de uns poucos cristais conhecidos®. Uma
discuss@o detalhada do procedimento adotado por Pauling pode
ser encontrada em seu livro®®. A forma de potencial adotada por
Pauling para descrever a repulsdo estereométrica é dada por

_ A (0 +0o;)

Vo= ©)

onde o representa o raio i6nico. Note que cada “ contato” i6nico
contribui com uma energia A pois a intensidade da interagdo
repulsiva é escalada pela soma dos raios ionicos. Portanto,
como afirmou Pauling, esta € uma forma conveniente porque
as forcas repulsivas aumentam de intensidade com o aumento
dos tamanhos dos ions. Assim, o conceito de Pauling de raios
idnicos constitui um modo de expressar o comprimento da li-
gacdo quimica. Este conceito € usado literalmente quando se
define (gi+g;) como a menor distancia entre ions vizinhos na
estrutura cristalina.

Uma outra expressao para a repulsdo estereométrica bastan-
te utilizada é devido a Born e Mayer que, a partir de célculos
das forgas entre os ions baseados na Mecanica Quantica, suge-
riram que a simples lei de poténcia r" deveria ser substituida
por uma exponencial na forma Vg=Cyexp(-rij/py) ».

Finamente, devemos considerar as interagcdes de van der
Waals (forcas causadas por deformagdes mutuas de &omos e
moléculas), introduzidas por London e Margeneau™®, no estu-
do dos cristais de gases nobres. Apesar de sua origem dever-
se essencialmente a efeitos quanticos (a existéncia de uma
energia de nivel zero finita) s8o comumente descritas em ter-
mos da interagéo cléassica dipolo-dipolo induzida pelas polari-
zacBes produzidas pelos fons®. Usando um modelo simplifica-
do de dois osciladores (dipolos representando os atomos)
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acoplados pela for¢a de Coulomb, mostra-se facilmente que a
interacdo de van der Waals Vyy é atrativa e varia com a sexta
poténcia da distancia entre eles®. E evidente que a intensidade
da interacdo é diretamente proporciona as polarizabilidades.
Deste modo, podemos escrever

Vo= (4)

Reunindo todas as contribui¢fes, obtemos a forma da
interacdo de pares

2z | (@+o) 1, N
A —-Z(@z%+a.z)S -1
: A] I'”n 2( i“j i |)rij4 r,]6 (5)

o(r) =

Umavez que os 0’s, a's e W's sdo conhecidos da literatu-
ra, as demais constantes sdo 0s parémetros gjustaveis do mo-
delo. Para determin&los, consideramos dados experimentais
acerca da estrutura cristalina, energia de coesdo e compressibi-
lidade disponiveis em tabelas-padréo.

Na Figura 1, apresentamos o potencial de interagdo usado em
célculos de DM para a determinacdo das propriedades estrutu-
rais do TiO, com os parémetros dados na Tabela 2 da Ref. 25.

20 a1

15 [
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Figura 1. Potencial de interacdo de dois corpos [Eq. (5)] usado nas
simulagdes de DM do TiO, (Ref. 25).

A expressdo mais geral para a energia de coesdo de um
cristal formado de N ions com parametro de rede R pode ser
dada como uma soma de contribuices de um corpo, dois cor-
pos, trés corpos e termos de mais alta ordem:

E(R) = N N N
(R)= iglEi ® +i§j¢‘(r”) +i<jz<k® (fj Pt - ©

As interacOes de trés corpos sdo essenciais quando se consi-
dera as ligagBes covalentes em semicondutores elementais ou
semicondutores e isolantes do tipo AX, (A =SiouGee X =0,
S, Se e Te)?l. Uma forma para a interacéo de trés corpos é

OO (r;.5) = By (5.11)0(01k. 654 (7)

onde Bk € a intensidade da interagdo de trés corpos e as fungdes
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f e O representam os efeitos de estiramento (stretching) e
entortamento (bending) da ligac8o respectivamente. Definimos
ry = |r”j - Fi| e Gix como o angulo formado por 1} e Iz com vértice
em i. A contribuicdo de trés corpos anula-se quando o angulo
i =i, sendo positivo nos outros casos. A parte angular da
Eq. (7) favorece uma distribui¢do angular com uma dada geome-
tria em cujo vértice encontra-se a particula i. Uma das expressdes
usadas para f e © podem ser escritas como™
B parar;,r, <0

f(rijlrik):eXpEL_F i
Brij “f Tkl B ©)

0 parar;,f >0

e

O, i) =[cosB;i) — cos )1 ®)

sendo rq a disténcia de corte para a interacéo de trés corpos.
Observe que, na Eq. (8), ndo ha descontinuidade nas deri-
vadas com respeito a r quando rjj ou ri=ro. Nas interagdes
de trés corpos X-A-X e A-X-A, a parte radial f é a mesma,
mas a parte angular © difere nos valores dos angulos By,x
e O,xa- As intensidades da interacéo de trés corpos sdo ob-
viamente diferentes.

O METODO DE DINAMICA MOLECULAR

O objetivo basico da técnica de DM, assim como a de Monte
Carlo, é observar a evolugdo do sistema dado através da deter-
minagdo do movimento das particulas individuais. Devido as
interacdes entre particulas, o sistema é capaz de manter tanto
0 equilibrio mecanico quanto térmico, e no caso de perturba-
¢des externas o sistema pode atingir uma nova configuragdo
de equilibrio. A diferenca essencial entre DM e MC estd na
natureza da evolugdo do sistema.

Em DM, calculamos a trgjetéria de fase do sistema que obede-
ce a dindmica de Newton-Hamilton, enquanto que em MC o sis-
tema evolui de acordo com uma dinamica estocéstica, mesmo que
a energia do sistema seja especificada pela mesma Hamiltoniana.
A partir de uma configuraggo inicial {f;(to), Vi (o)}, i=1...N, para
um dado tempo to (6N condigdes iniciais), as solucdes das equa-
cbes classicas do movimento das N (10? - 10% particulas
interagindo através de potencia conhecido, tornam possivel co-
nhecer todas as configuraces sucessivas{F; (t;).V; (t; )}, t=jAt, com
j=1,... para uma seqiéncia de tempos posteriores tj. Se a
Hamiltoniana do sistema for invariante por translagdo e rotacéo e
for explicitamente independente do tempo entdo as corresponden-
tes componentes dos momentos linear e angular, bem como a
energia total, s80 conservadas. Esta lei de conservacdo de energia
se aplica independentemente da existéncia ou ndo de um campo
externo. A condigdo essencial é que a forga que atua no sistema
ndo dependa explicitamente do tempo ou da velocidade.

O procedimento tradicional na resolugcdo das equacbes de
Newton consiste em discretizar as equagfes diferenciais
acopladas, ou sgja, transformé-las em diferencas finitas. Par-
tindo do pressuposto de que o potencial de interacéo, e portan-
to as forgas entre particulas, sdo fungdes continuas e
diferenciaveis, dadas as condig¢des iniciais em um instante to, a
posicédo, a velocidade e qualquer outra variavel dinamica, pode
ser obtida em um instante de tempo posterior t+At com a pre-
cisdo adequada. A escolha de At é fundamental: ndo deve ser
tdo pequeno que o sistema ndo consiga evoluir (ou demore
muito tempo para evoluir), e também néo tdo grande de modo
gue as constantes de movimento ndo se mantenham invariantes.
Na maioria das vezes, At esta relacionado com alguma fre-
guéncia caracteristica do sistema (freqiiéncia de Einstein, por
exemplo). Existe uma variedade imensa de algoritmos, todos
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baseados em expansdes do tipo da série de Taylor. Os mais
empregados sdo os de Beeman, Runge-Kutta, Verlet, Gear
(predictor-corrector). O compromisso entre a precisdo e o
armazenamento de dados na memoria do computador, na mai-
oria das vezes, é determinante na escolha do algoritmo. De
modo a eliminar efeitos de superficie torna-se necessario 0 uso
de condig¢des periddicas de contorno. Um dos passos mais
importantes e 0 que consume mais tempo computacional é o
calculo das forgas entre as particulas. O leitor interessado deve
consultar o livro de Allen e Tildesley'® para se familiarizar
com procedimentos Uteis (truques) na simulagéo.

Uma vez conhecidas as trajetérias das particulas no espago
de fase, 0 proximo passo consiste em obter as propriedades
macroscopicas do sistema. Para isto nos baseamos na hip6tese
ergodica. Ou sgja, a média de uma grandeza f(r,p") sobre um
ensembl e estatistico determinado pela funcdo densidade p(rN,pM)

<f>:If(rN|pN)p(erpN)derdspN

J’p(rN,pN)dngd3pN (10)
€ equivalente & média sobre o tempo
£)=lim [ f @)
=lm—(f(t)dt
(f)=lim [0 (11)

Dado que, com a solugdo das equagdes do movimento, po-
demos realizar médias temporais, as grandezas macroscopicas
podem assim ser calculadas. Deste modo, podemos determinar,
atemperaturas finitas, a estrutura microscopica do sistema bem
como as propriedades termodinamicas. Com relagdo a sua es-
trutura, podemos obter, por exemplo, a ordem de curto alcan-
ce, a distancia entre primeiros vizinhos, comprimento de liga-
¢do, nimero de coordenagdo e distribuicdo de angulos de liga-
¢do. Quanto a sua dindmica, podemos determinar o coeficiente
de difusdo, o espectro de estados vibracionais, o fator de es-
trutura dindmico. Com respeito a sua termodin@mica, a capaci-
dade térmica, a energia livre, a entropia e pressdo, entre outras
grandezas, podem ser explicitamente calculadas.

FUNCOES DE CORRELACAO

Estruturais

As correlacgdes de dois corpos séo determinadas em termos
das funcbes de correlagbes de pares parciais gqp(r) definidas
através de

(nyg (1)) = 4712 pC 5 G (1) (12)

onde <n0,5 (r)>Ar € 0 nimero de particulas da espécie 8 dentro
de uma casca esférica entre r e r+Ar em torno de uma particu-
la da espécie a. (...) representa tanto a média de ensemble
como a média sobre todas as particulas da espécie . Deste
modo, gqp(r) representa a probabilidade de se encontrar uma
particula do tipo 3 a uma disténciar de uma dada particula do
tipo a. A densidade total € p=N/Q com N=Ng+Npg, a concen-
tracéio cg=Ng/N, e Q é o volume do sistema. A funcéo correla-
¢do dos pares é definida como

g(r) = %Cacﬁgaﬁ (r) (13)

O nimero de coordenagéo Cgp(r) definido como o nimero
de particulas 3, vizinhas mais préximas de uma particula a, é
obtido calculando-se a érea sob a fungdo de distribuicdo de
pares parciais correspondente, e é dado por

Cop(r) = 4npr£ U () XCdlx (14)
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As fungdes 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 funcBes de correlagbes de pares parciais, ou seja,

S (0) = 8, + 4710C, G, ) Ir(gaﬁ(r) 1 (qr)W(r/L)dr (15)

A funcdo janela, W(r/L)= sen(2rm r/L)/(2rr/L), onde L é o
comprimento da aresta do cubo de simulagdo, é usuamente
introduzida para reduzir o efeito de truncar a integral com um
limite superior finito. Uma vez obtidos Syp(0), o fator de es-
trutura é dado por

S(0)= 3 (€Cp)"*Sip (A (16)
aB
e o fator de estrutura estético de raios-X por

zb by (C4Cp)" 2 Sy (0)
5y bZc, (17)

Si(a) =

sendo b, os fatores de forma de raios-X. A fungdo de estrutura
estético para espalhamento por néutrons pode ser obtida de for-
ma analoga a partir dos fatores de estrutura parciais ponderados
por comprimentos do espalhamento coerente de néutrons. Com
o conhecimento das func¢des de correlacgdo parciais, outros fato-
res de estrutura podem ser definidos e facilmente obtidos?.

Dinamicas

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

A funcdo de auto-correlacdo de velocidades (VAF) norma-
lizada é definida como'®

(e % (9))
o) =
©= <| ) > (18)

sendo Vi, (t) a velocidade da particula i do tipo o no tempo t.
A densidade de estados vibracionais de fénons, G(w), pode ser
obtida através da transformada de Fourier da fungdo de auto-
correlagdo de velocidades, ou seja,

G, () = Ne

19

O valor finito de G(w), para w =0, esta relacionado com a
constante de auto-difuséo dada por

KgT
D, =—8—(Z,(t)dt
a maga() (20)

As trgjetorias de fase permitem-nos calcular também a fun-
¢ao de auto-correlagdo corrente-corrente, cuja transformada de
Fourier fornece a condutividade idnica dependente da fregiién-
cia o(w), ou sga,

(3%0) m<3(t).j(0)>dt

7= okt } <‘ 5(0)‘2> 1)

Quim. Nova

sendo a densidade de corrente definida por J(t) = Y Ziev (t).
A relac@o de Einstein permite, entdo, calcular o coeficiente
de difusdo através de

QkgT

P02 7 o7,

o(w) (22)

Além das grandezas dinamicas acima definidas, outras fun-
¢Oes dependentes do tempo podem ser obtidas, tais como a
condutividade térmica e a viscosidade de cisalhamento, a par-
tir do nosso conhecimento das trajetérias no espago de fase.

MATERIAIS ESTUDADOS

Nesta se¢do, apresentamos sucintamente alguns resultados
de nosso estudo de materiais usando simulagdo DM.

Super-16nicos

Materiais com alta condutividade iénica, chamados condu-
tores de ions rapidos ou super-ionicos, consistem de duas “sub-
redes’ interpenetrantes. Sais de prata, fluoretos e B-aluminas
fazem parte de uma grande classe de materiais super-iénicos,
sendo Agl, AgsSl, Ag.S e AgoSe 0s mais estudados. Nestes
materiais, os anions na fase super-idnica formam uma rede
clbica de corpo centrado (ccc) estavel mas altamente anarmé-
nica, por onde os cétions se difundem.

As fases super-idnica e liquida do Ag,Se, usando a técnica
de DM, foram investigadas na Ref. 20. Na Figura 2, o fator de
estrutura estético, calculado via DM, é mostrado para o Ag,Se
na fase liquida. Observe que os resultados de DM estdo em
boa concordancia com as experiéncias de espalhamento por
néutrons. A partir dos fatores de estrutura parciais, foi possi-
vel determinar o papel das correlagdes inter-ions que déo ori-
gem aos varios picos que aparecem nas experiéncias.

2.0

3 . 4

q(A™)

Figura 2. Fator de estrutura estatico Sy (q) na fase liquida do Ag,Se
em T=1236 K. Os circulos representam os resultados experimentais

de difracéo de néutrons e a linha continua corresponde aos resulta-
dos de DM (Ref. 20).

A Figura 3 mostra a dependéncia da constante de auto-difu-
sdo, dada pela Eq. (20), para o ion Ag* na fase super-idnica do
Ag,Se. O quociente de Haven, definido como H(T)=D(T)/
D4(ew=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 Calcogénicos

Dos vidros calcogénicos, sem dlvida, o dioxido de silicio
tem sido o material mais estudado pelo fisicos da matéria
condensada, quimicos, cientistas de materiais e engenheiros. O
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Figura 3. Dependéncia com a temperatura do coeficiente de auto-
difusiio dos fons Ag" na fase super-iénica do Ag,Se (Ref. 20).

SiO, é encontrado com cerca de 40 diferentes estruturas crista-
linas, embora as mais estaveis, para o cristal quimicamente
puro, sejam cristobalita, quartzo, coesita, stishovita e quiatita.
E natural que tal riqueza de estruturas permaneca nas fases
liquidas e vitreas do SiO, a diferentes temperaturas e pressoes.
As estruturas destas fases tém sido investigadas usando as téc-
nicas de difracdo de raios-X e de néutrons (veja Ref. 21 para
uma relacdo da literatura pertinente).

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

A Figura 4 mostra um diagrama esquematico dos processos
de resfriamento (quenching) e tratamento térmico usados nas
simulagGes de DM para preparagéo do estado vitreo a partir do
estado liquido.

A Figura 5 representa os resultados de DM do fator de es-
trutura estético e sua comparagdo com resultados experimen-
tais de difragdo de néutrons. Como vemos, a concordancia das
aturas e larguras dos picos com a experiéncia € excelente. Os
resultados para os fatores de estrutura parciais tornam evidente
gue o segundo pico envolve contribui¢des das correlagBes da
ligagdo Si-Si e O-O com um cancelamento parcial das anti-
correlagBes de Si-O, enquanto o terceiro e quarto surgem de
contribui¢des de Si-Si, Si-O e O-O.

Na Tabela 1, apresentamos os resultados de DM para os
comprimentos e angulos de ligagdo bem como as respectivas
larguras totais a meia altura (LTMA) para as fases liquidas e
amorfas do SiO..

Outros aspectos da estrutura dos estados vitreo e liquido do
SiO,, a partir da estatistica e energética dos anéis de conecti-
vidade, foram ainda detalhadamente discutidos na Ref. 34. As
propriedades dindmicas e o processo de densificacdo foram
analisados nas Refs. 35 e 36.
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Configuracio inicial
- Liguido -

Termalizacso
60.000 At
Aquecimento & Termalizagio
Liquido 30.000 at Liguido
3000K 00K
Resfria & Termaliza
N 30.000 At
Liquido
2500K
Resflia & Tenmaliza
30.000 at
Relavacdo
& Tenvalizagdo
{ou Paraca Térmica 30.000 At
aquilo VIDRO
Resfina rdpidamente 1500K
& Termaliza
30.000 at
0.1% per 10 At
Vidro
1500K
"Steepest
Descent Resftia & Termaliza
Vidro Quench” Vidro 30,000 At Vidm
0K 300K 600K

Figura 4. Diagrama esquematico dos processos da simulacdo de DM
na preparacdo de um vidro (no caso SO, a partir de um estado
liguido. Steepest descent quench é o procedimento matematico para
determinagdo da configuracdo de menor energia.

2.0

)

-=-e--Expt. (Susman et al.) -

§ —MD ]
0.0 W
0 S 10 15 20 25 30 35 40
q @AY

Figura 5. Fator de estrutura estatico Sy (q) para SO, amorfo. A
linha solida representa resultados de DM a 310 K. Os circulos sao
resultados experimentais de difracdo de néutrons a 10 K (Ref. 21).

Tabela 1. Comprimentos e angulos das ligagdes e respectivas larguras totais a meia altura (LTMA) para as fases liquida e vitrea

do SO, (Ref. 21).

Vidro (310 K)

Liquido (2500 K)

Comprimento LTMA (A) Comprimento LTMA (A)
da ligaggo (A) da ligaggo (A)
S -0 1,62 0,05 1,62 0,15
O0-0 2,64 0,15 2,64 0,35
S - Si 3,10 0,20 3,15 0,30
Angulo da LTMA () Angulo LTMA (9
ligagdo (°) da ligacdo (°)
O-S -0 109,6 10 109,5 14
S -0-Si 142,0 25 142,5 34
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Oxidos Metélicos

O dioxido de titanio é outro material exaustivamente estudado
a0 longo dos tempos devido principalmente a suas aplicagOes
tecnoldgicas, tendo sido empregado em catédlise, eletrocromagem
e sensores. Existe na forma cristalina em trés fases estruturais,
rutilo, anatasio e broquita. A sua estrutura mais estavel € o rutilo,
que exibe propriedades de isolante (gap 3,0 - 3,3 €V), mas pode
se tornar um semicondutor quando existe deficiéncia de oxigénio.
O cristal de rutilo € o protétipo de muitos 6xidos metélicos com
coordenacdo octaédrica. Embora ndo exista na fase vitrea por s
préprio®, TiO, torna-se um vidro quando combinado com alguns
outros oxidos (por exemplo SiO,). Uma forma amorfa instavel
pode ser obtida por métodos de sol-gel.

A partir de simulacBes de DM com o potencia acima pro-
posto, investigamos as propriedades estruturais do TiO,. Na
Figura 6, mostramos 0 comportamento da energia total por
niamero de particulas do sistema, evidenciando na regido
hachurada, a transi¢ao cristal-liquido. Experimental mente, esta
transi¢do foi observada a T=2128 K.

39 [T T \ T T
a0 F
- \
-4.1 - §
i/‘,; -4.2:- § .
% a3 f \ ]
-4.4 ‘ Ruti ,”'/% ‘
45 [ + y
46 0 800 1600 2400 3200 4000
T(EX)

Figura 6. Energia interna total por particula como fungéo da tempe-
ratura nas fases liquida e rutilo (Ref. 25).

Através da andlise dos fatores de estrutura, estudamos o
papel das correlagdes estruturais de curto e intermedidrio
alcance que sdo responsaveis pelo primeiro pico de difragdo
em experiéncia de espalhamento de raios-X e de néutrons. As
distribui¢des angulares das ligagfes estdo mostradas na Figura
7. Vemos que a fase amorfa surge a partir das distor¢des dos
octaedros Ti(Oy3) tendo em vista o aparecimento de picos bem
definidos em 90° e 120° na distribuicdo angular Ti-O-Ti, 60°
na distribuicdo O-O-O, e também porque cada ion Ti possui,
em média, 5,4 &omos de O vizinhos proximos. A conectivida-
de entre octaedros, descritos pelos angulos da ligagdo Ti-O-Ti,
parecem com a da estrutura do rutilo.

CONCLUSAO

Neste artigo, usando um potencial de interacdo construido a
partir das idéias seminais de Pauling, apresentamos resultados
acerca das propriedades estruturais e dindmicas de materiais de
diferentes classes obtidos através de simulagdes de DM. Apesar
dos resultados aqui exibidos terem sido limitados aqueles 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 Mecénica Quantica Aplicada e avanga-
das técnicas computacionais tenham alcangado grande sucesso,
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Figura 7. Fungdo de distribuicdo de angulos de ligagdo para as
fases amorfa e cristalinas do TiO, (Ref. 25).

existe ainda espaco para estudos que se baseiam em potenciais
simples e que permitem obter resultados qualitativos mais rapi-
damente e obter tendéncias para novas simulacbes em maior
escala, bem como para a investigacéo de propriedades gerais de
sistemas complexos que sdo intratdveis por métodos mais rigo-
rosos e que ndo dependem de detalhes finos da energética
do sistema
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