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Resumo

O estudo da transicao de fase estrutural induzida por temperatura e pressao no
composto PbTiO3 (PT) tem sido abordado através de varios aspectos, tanto experi-
mental como tedrico. Um trabalho recente[l] demonstrou que a técnica de simulagao
por Dinamica Molecular pode ser uma rota interessante para descrever nao s as pro-
priedades ja conhecidas mas também para prever novas propriedades, em condigoes
que nao podem ainda ser atingidas experimentalmente. Nesse estudo foi usado um
potencial efetivo que considera a interacao entre dois corpos, e a transformacao es-
trutural da fase tetragonal para cibica foi obtida com bastante éxito. Com base no
estudo citado, estamos estudando as propriedades assim como as transicoes de fase
estrutural induzidas por temperatura e pressao do composto Pb;_,La,Ti0O3. Com
o potencial efetivo que tem a mesma forma funcional do potencial de Vashishta-
Rahman, estudamos a concentracdo de Lantanio, nas porcentagens (2,5%, 5% e
10%), em que os resultados de nossa simulagao apontam valores criticos de tempe-
ratura e pressao de transicao abaixo da temperatura e pressao do PT', estando em

excelente acordo com os resultados experimentais.



Abstract

The study of structural phase transition induced by temperature and pressure
in the compound PbTiO3 (PT) has been addressed through various aspects, both
theoretical and experimental. A recent study[l] demonstrated that the technique
of Molecular Dynamics simulation an means can be interesting to describe not only
the known properties, but also to predict new properties, in conditions that can not
yet be achieved experimentally. In this study we used an effective potential that
considers the interaction between two bodies, and the structural transformation from
the tetragonal phase to the cubic phase has been achieved quite successfully. Based
on the study mentioned above, we are studying the properties and structural phase
transitions induced by temperature and pressure of the compound Pb;_,La,TiO5.
We study (PLT) for various concentration of Lanthanium (2,5%, 5% and 10%), using
a effective potential which has the same functional form of the potential of Vashishta-
Rahman, the results of our simulation indicate values of critical temperature and

pressure below of (PT'), which are in excellent agreement with experimental results.



Capitulo 1

Introducao

O estudo de materiais com estrutura perovskita deve-se ao fato de que, muitas
de suas propriedades fisicas ainda nao sao completamente compreendidas. Materiais
com este tipo de estrutura sao amplamente utilizados em aplicagoes tecnologicas,
principalmente, quando se trata de suas propriedades piezoelétricas, ferroelétricas,
piroelétricas e até supercondutoras. Sao utilizados, por exemplo, na construcao de
capacitores de alta constante dielétrica e transdutores ultra-sonicos.

O primeiro composto a ser descoberto foi o titanato de calcio C'aTiO3, em 1839,
por um mineralogista russo chamado Perovski. Desde entao grupos de cristais que
apresentam esta mesma estrutura, do tipo ABQs, ficaram conhecidas como estrutura
perovskita. Dentre estes materiais, o titanato de chumbo PbTiO5; (PT), é um
material ceramico, que tem sido amplamente estudado por possuir propriedades
que sdo de grande interesse tanto cientifico como tecnolégico. O PbTiO3 (PT) é
tido como um material que pode apresentar variagoes em sua estrutura, ou seja,
pode sofrer transformagoes estruturais. Em sua fase ferroelétrica possui simetria
tetragonal, e em aproximadamente 490°C', tem sua fase paraelétrica com simetria
cubica. Ha indicios que este tipo de transigao esteja relacionado com sua polarizagao
espontanea, (este item serd discutido no terceiro Capitulo desta dissertagao).

A obtencao deste tipo de material é realizada através da mistura dos déxidos



(PbO) e (Ti0O5), quando submetidos a tratamento térmico de altas temperaturas.
A fase tetragonal ferroelétrica é obtida com resfriamento em temperaturas inferiores
a 490°C, sendo essa chamada temperatura de Curie, onde ocorre a transicao de fase.
E realmente uma ceramica com caracteristicas e aplicagoes cientifica e tecnoldgica,
porém, ao atingir o ponto em que ocorre a transformacao estrutural, a mudanca
na simetria do composto causa um forte stress mecanico no material, possibilitando
muitas vezes a obtencao de amostras mecanicamente frageis, e esse fato tem atraido
bastante a atencao de pesquisadores, uma vez que as caracteristicas mecanicas sao
modificadas.

Muitos métodos sao estudados para se contornar a dificuldade de obter materiais
mecanicamente resistentes, um desses métodos consiste na dopagem ou substituicao
em série de elementos modificadores ao PT', muitos elementos sao utilizados para
esse fim, um dos mais utilizados é o Lantanio, adicionado em proporcoes adequa-
das forma o seguinte composto, Pb,_,La,Ti0O3, também conhecido como PLT, da
literatura sabemos que a incorporagao de Lantanio ao PT, provém melhorias em
suas propriedades mecanicas. A substituicao de atomos de Chumbo por atomos de
Lantanio, também induz mudancas nas propriedades estruturais do PT’, um dos efei-
tos é que a transformacao estrutural ocorre em temperaturas menores, isto é, ocorre
uma diminuigao no fator de tetragonalidade ¢/a, o propésito desta dissertagao é uti-
lizar um método de simulagao, denominado Dinamica Molecular (D M) para estudar
as propriedades da transicao estrutural de fase, induzida por temperatura e pressao,
do composto de estrutura perovskita Pb,_,La,TiO3 (PLT), onde as lacunas oriun-
das da substituicao dos 4tomos serao preenchidas por O?~.

Um trabalho recente mostrou que a técnica DM pode ser uma rota para descrever
nao s6 propriedades ja conhecidas, como também prever novas propriedades em
condigbes que ainda nao podem ser atingidas experimentalmente[I].

Estudaremos a concentragao de Lantanio nas seguintes porcentagens, (2, 5%, 5%,
10%), veremos que os resultados de nossa simulagao apontam uma temperatura de

transicao abaixo da temperatura do PT, estando em pleno acordo com resulta-



dos experimentais, para reproduzir as caracteristicas fisicas do PLT, utilizamos
o potencial efetivo, que tem a mesma forma funcional do potencial de Vashishta-
Rahman que inclui varias contribui¢coes como por exemplo a interacao colombiana.
O trabalho estd organizado da seguinte maneira, no segundo Capitulo faremos a
apresentacao e detalhamento do método de DM, tal como também serd explanado
de forma resumida, conceitos de método de integracao de equagoes de movimento,
condicoes periddicas de contorno e o potencial de dois corpos que utilizamos. No
terceiro Capitulo sera apresentado as ferramentas para se calcular as propriedades
inerentes da transicao de fase, tal como, funcao distribuicao de pares, funcao auto-
correlagao de velocidades e difusao. No quarto Capitulo faremos uma abordagem
das propriedades dos compostos com estrutura perovskita, de tal forma que o leitor
possa se familiarizar com conceitos de ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletri-
cidade e transformacoes estruturais. No quinto Capitulo vamos mostrar e analisar
os resultados obtidos, comparagoes serao feitas a fim de comprovar a veracidade
dos resultados obtidos, o sexto e tltimo Capitulo corresponde as conclusodes, e serao
também feitas as consideracoes finais e perspectivas de uma possivel continuacao de

trabalho.



Capitulo 2

Dinamica Molecular

O método de simulagao computacional DM, é um método adequado a descricao
de propriedades de transporte e de equilibrio de um sistema cldssico de muitos
corpos[2]. Uma das principais contribuicoes feitas pelas simulagoes computacionais
tem sido no estudo de fisica da matéria condensada, principalmente, no que diz
respeito a liquidos e mudancas de fase, o método de simulacao de DM consiste
na integracao numérica de equacoes de movimento de um sistema, configuracoes
sucessivas de um sistema sao gerados[3], o resultado é uma trajetéria de pontos
representativos que especificam como a posicao e a velocidade de um sistema, variam
em um determinado intervalo de tempo. A trajetéria é obtida com a solucao das
3N equacoes diferenciais, como especificados na segunda lei:

dQ.Z’i . F:vl
a2 M,

(2.1)

Esta equacao descreve o movimento de uma particula de massa M; ao longo de
uma coordenada z; com F}, sendo a forca na direcao da particula. Para se obter um
observavel na técnica DM, temos que expressa-lo em termos da posicao e momento
da particula do sistema, um exemplo é a definicao classica da temperatura de um

sistema de muitos corpos, é dada pelo teorema da equiparticao da energia sobre



2.1 A Lei de Forga

todos os graus de liberdade, a energia cinética de cada grau de liberdade é dado por:
1mv2 = 1szT (2.2)
2 2

na simulagao usamos essa equacao como uma definicao operacional de temperatura,

na pratica, feita a medida da energia cinética total do sistema dividimos esse pelo

numero total de graus de liberdade, como a energia cinética total do sistema sofre

flutuagoes podemos encontrar um valor instantaneo da temperatura através de:

T(t) = Z AZBU—N(? (2.3)

O método de DM é deterministico, ou seja, o estado do sistema em qualquer
tempo futuro pode ser previsto através do estado atual. E assumida constante a
forca agindo sobre cada atomo durante um intervalo de tempo de simulagao, desta
maneira os atomos sao movidos para novas posicoes de tal forma que um novo

conjunto de forgas é calculado, e assim por diante.

2.1 A Lei de Forca

As primeiras simulagoes foram conduzidas por Alder e Wainwright (1959) em
um modelo que utilizava esferas rigidas, com comportamento analogo ao de bolas
de bilhar, neste caso nao ha interacao a menos que as esferas tenham um toque
bastante acentuado, impulsionando uma mudanga no movimento das esferas[3]. Um
potencial de pares realistico faz-se necesséario, para a simulacao real de materiais,

um dos primeiros e bem sucedido utilizado foi o potencial de Lennad-Jones, que tem

=] ()~ G2

onde 7;; ¢ a distancia entre os &tomos ¢ e j, € ¢ a intensidade da interacao e o dd uma

a seguinte forma;

idéia de tamanho do atomo, este potencial de interacao tem um termo de atracao de

6

longo alcance =% e um termo de repulsao de pequeno alcance r~'2. Na maioria das



2.1 A Lei de Forga

simulagoes a interacao ¢ ignorada caso a separacao dos atomos seja maior que uma
distancia de truncamento de raio r; ~ 3ry. Uma vez que a for¢a sobre uma particula
¢ encontrado pela soma das contribuicoes de todas as particulas agindo sobre ela,
este truncamento limita o esfor¢o computacional para um nimero proporcional ao
nimero total de particulas N. Com essa aproximagao, milhares de &tomos podem ser
simulados, se o sistema contém fons, (cargas eletricamente carregadas), o potencial
de interacao é colombiano assim como proporcional a =1, no caso de uma interacao
variando lentamente, o truncamento nao é indicado e o calculo da forca entre todas
N? pares de particulas deverd ser incluido no célculo da forca, e no caso em que se
faz o uso de condigoes periddicas de contorno, é necessério incluir os efeitos de todas
as cargas imagens, isto pode ser feito pela técnica de Ewald (1921)[4].

Se um determinado par de particulas esta proximo o suficiente para que tenha
algum tipo de interacao podemos calcular a forca entre essas particulas, supondo

que queremos calcular a componente x da forca, teremos;

£y = 20 (2.5)

G5

Para um sistema de Lennard Jones normalizado, teremos;

48z (1 1
Folr) = —5 (73 - 2—7,6) ; (2.7)

esta definicao operacional de forca é comumente utilizada, e uma vez que tenhamos
calculado a forca, temos que fazer o uso de técnicas para integrar as equagoes de
movimento, a fim de ser encontrado tanto a posicao como a velocidade de cada
particula. Uma vez encontrada a posicao e a velocidade de cada particula, isso

possibilitara encontrar as propriedades dinamicas e estruturais do nosso sistema.



2.2 Integracao das Equacgoes de Movimento

2.2 Integracao das Equacoes de Movimento

Uma parte muito importante da simulacao de dinamica molecular é a integracao
das equagoes de movimento de cada particula ao longo do tempo, varios algoritmos
foram escritos com este intuito, o algoritmo mais simples, e frequentemente usado,
chama-se algoritmo de Verlet (1967)[5]. Para deriva-lo, iniciamos com a expansao

de Taylor das coordenadas r de uma particula em torno do tempo t,

or 10% _,

esta equagdo pode ser reescrita em termos da velocidade v(t) e da forga resultante

sobre a particula f(t);

r(t + 0t) = r(t) + v(t)ot + %maﬂ + ... (2.9)

m

de forma andloga para r(t — dt) temos,

r(t —t) = r(t) — v(t)ot + EMW — .. (2.10)

2 m

Somando as equacoes 2.9 e 2.10 teremos;
_ ft) <o
r(t 4 6t) 4+ r(t — 6t) = 2r(t) + —20t> + ... (2.11)
m

a partir da equacao 2.11 podemos ter uma estimativa da posicao da particula em

um tempo posterior t + ot

r(t+6t) = 2r(t) —r(t — ot) + %)&2. (2.12)

Uma vez que calculamos as novas posigoes, as posi¢oes em t — dt sao descartadas,
as posicoes atuais tornam-se as velhas e as novas posi¢oes tornam-se as atuais. Uma
caracteristica do método de Verlet é que nao utiliza a velocidade da particula para
calcular a nova posicao da particula, porém a velocidade da particula pode ser

calculada fazendo uma subtracao entre as equacgoes 2.9 e 2.10;

r(t+6t) — r(t — 5t) = 20(t)ot (2.13)



2.3 Potencial de Dois Corpos

a partir de 2.13 encontramos;

_r(t+0t) —r(t —6t)
B 26t

u(t) (2.14)

a equacao 2.14 pode ser também empregada no calculo da energia do sistema.

O algoritmo de Verlet possui como principal caracteristica o fato de preservar o
volume do espaco de fase, também costuma mostrar boa conservacao de energia ao
longo do tempo, no entanto, isto somente ocorre quando dt assume valores muito
pequenos.

O algoritmo de Verlet requer que 6t seja constante durante o decorrer da si-
mulacao, porém a variacao de dt no decorrer da simulacao pode levar a uma vantajosa
economia de tempo de simulacao, em momentos nos quais a forca inter-particulas é
grande, sendo necessario que 0t seja pequeno, pois as particulas deslocam-se a velo-
cidades altas. Ja quando as forgas envolvidas sao baixas, podem-se empregar ciclos
de tempo maiores, pois os deslocamentos sao pequenos. Caso pudesse ajustar dt con-
forme o comportamento do sistema, poderiamos otimizar o tempo de processamento

de forma significativa.

2.3 Potencial de Dois Corpos

O potencial utilizado para reproduzir as interagoes que ocorrem em um sistema
fisico, para o presente caso que estamos trabalhando, é o potencial interatomico
proposto por Vashishta-Rahman[6], este potencial leva em consideragao varios tipos
de interacoes das quais podemos citar: interagoes do tipo Coulomb, resultantes
da transferéncia de carga, interacoes do tipo estereométrica, devido aos tamanhos
atomicos, interagoes do tipo carga-dipolo e interagoes do tipo dipolo-dipolo, que
incluem os efeitos da polarizabilidade eletronica dos dtomos[7].

O potencial de dois corpos que consideramos é dado pela seguinte expressao;



2.3 Potencial de Dois Corpos

HOL,B ZOéZﬁ g DOlﬁ 1] Waﬁ
Va i) = Tn.s a  — - 2]_5
5(rij) mr T e o " (2.15)
com
Hop = Aap(0a + 0p)"" (2.16)
(§]
Dag = (haZj + 1p22) /2. (2.17)

No primeiro termo da equacao 2.15, temos a forma repulsiva do potencial pro-
posto por Pauling[8]. A pequenas distancias, as camadas eletronicas dos atomos
comegam a se sobrepor, e em decorréncia do principio de exclusao de Pauling, os
ions sao repelidos a propor¢ao que a distancia r;; entre os {ons decresce, e diminui a
medida que ha um afastamento consideravel entre os ions. Pauling incorporou uma
sugestao de Born neste potencial, no qual afirma que o potencial repulsivo deveria
decair algebricamente com a poténcia n, com isso foi assumido para este potencial

b
%, onde os parametros b;; e n seriam determinados a partir de

]
valores experimentais, baseados na distancia entre dois fons em uma rede que seria

a seguinte forma,

na verdade o parametro de rede. Sendo assim, a forma adotada para esse potencial,
pode ser vista no primeiro termo da equacao 2.15, onde os ¢‘s representam o raio
ionico, dando uma idéia de tamanho do ion.

No segundo termo, uma vez que os fons possuem cargas Z,e e Zge, eles podem ser
atraidos ou repelidos devido a interagao de Coulomb, no segundo termo da equacao
2.15 i e 7 denotam as espécies de fons, e Ze a carga efetiva, a blindagem ¢é realizada
pela exponencial e%, os valores das cargas sao parametros ajustaveis no modelo, e
podem ser estimados a partir de valores experimentais conhecidos.

O terceiro termo é a interacao carga dipolo, termo devido a polarizagao de cada

ion, devido ao campo elétrico do outro, esta interagao é pequena em comparagao
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a atracao ou repulsao colombiana, e na maioria das vezes até mesmo desprezada.
Devido a presenca do campo elétrico E produzido por um atomo, a distribuicao de
carga do outro ¢é distorcida resultando em um momento de dipolo induzido dado por
p = pE onde p é a polarizabilidade eletronica, e a interagao carga-dipolo resultante
fica sendo dada pelo terceiro termo da equagao 2.15.

No quarto termo, é o chamado termo de interagdo de Van der Waals (dipolo-
dipolo), induzidas pelas polarizagoes produzidas pelos fons, esse tipo de interagao é
causado pelas deformacoes mituas de atomos e moléculas, publicado por London e
Mageneau[9], no estudo de cristais de gases nobres, este termo é atrativo e varia com

a sexta poténcia da distancia entre eles, e W é um valor conhecido da literatura.

2.4 O Ensemble Isoentalpico-Isobarico (HNP)

O método de Parrinello-Rahman[I(] é baseado no modelo de Andersen[11], e
também considerado uma extensao natural do modelo de Andersen, mas com a
vantagem de possibilitar mudancas tanto na forma como no tamanho da célula de
DM. Isto significa introduzir o volume da célula como uma variavel dinamica, ou seja,
adicionando trés vetores {a, b, ¢} que tem por finalidade medir a caixa de simulagao,
evoluindo conforme a equacao de movimento que deriva de uma lagrangeana, que
para o nosso caso € dada por:

L= % Y mSlas, - Z ; d(rij) + %WTT (1‘1*1'1) P (2.18)
sendo h a matriz formada pelos vetores da caixa de DM{a, b, c}, temos que, o det h
dé exatamente o volume da célula de DM que contém as n particulas, sendo dado

por,
() = deth ~ a.b x c. (2.19)

A posicao de uma particula i serd dada por: r; = {a + n;b + (;c = hs; onde

s; tem componentes (&;,7;,(;), cada um variando dentro de um limite de 0 até 1, a
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distancia entre duas particulas de coordenadas r; = hs; e r; = hs; ¢ calculada da

seguinte maneira[l2];
(I'i — I'j)2 = (Si — SJ)ThTh(SZ — Sj) = (Si — Sj)TG(SZ’ — Sj) (220)

onde G = h'h, é o tensor métrico, P.,; é a pressao hidrosttica externa aplicada,
¢(r;;) é o potencial de pares utilizado, o termo associado com a variagdo temporal
de h tem uma constante de proporcionalidade W que tem dimensao de massa, o

espaco reciproco é dado pelos vetores;

ki =2 (bxc), ks =2(cxa), ks=2Z(axDb).

A matriz 0;; = (b X ¢, c x a,a x b) descreve o tamanho e a orientacao das faces
da célula de DM[12].

J& as equacoes de movimento que resultam da equacao 2.18, sao;

el L N S 92.21
dt h' (2.21)
Wh = (7 — peat)o (2.22)

onde usando a notacao de tensor didtica, teremos;

"\ (P, ®P;
Qr=>_ (— +1;,® F> (2.23)

m.
i=1 v

_ OV(ry,..1y)
F, = e (2.24)

A dinamica do sistema é governado pelas equagoes 2.21 e 2.22, dessa maneira
permitindo que a caixa possa ter um volume que sofra variagao no tempo. Este
ensemble possibilita o estudo de fase estrutural induzida através da aplicacao de
pressao, acarretando mudancas em estruturas cristalinas, veremos nessa dissertacao

que a transicao estrutural que ocorre é de uma estrutura tetragonal para cubica.
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2.5 Condicoes Periddicas de Contorno

As condigoes periddicas de contorno permitem a execucao da simulagao usando
um numero de particulas relativamente pequeno, ao mesmo tempo, permite a eli-
minacao de efeitos de superficie[I3], imagine uma caixa cibica de particulas que é
reproduzida em todas as direcoes dando uma idéia de periodicidade na rede, como

mostrado na figura 2.1.

W et e ]
g g dg ¢
S RS T R |
g 99 g9 ¢

a—
e ee |t

?d’go’$o”

Figura 2.1: Condigoes peridédicas de contorno em duas dimensoes, baseada na ilus-

tracao feita em [13].

Cada caixa é cercada por oito vizinhos, em trés dimensoes cada caixa teria vinte e
seis vizinhos mais préximos, se uma particula deixar a caixa durante a simulagao, em
seguida ¢é substituida por uma particula imagem que entra a partir do lado oposto,
conforme ilustrado na figura 2.1, desta maneira o nimero de particulas dentro da
caixa central se mantém constante. Com a utilizacao das condig¢oes periddicas de
contorno, seria necessario, para o calculo das energias de um sistema, considerar as
interagoes de cada particula com todas as outras, o que incluiria as particulas de
todas as réplicas da caixa central, é claro que isso tornaria o calculo inviavel, além
disso, essas condicoes de contorno estabelecem uma periodicidade que nao existe em

um sistema real. E, portanto, a inclusao das interagoes das réplicas nao melhoraria
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o resultado, pois seria calculada apenas uma série de repeticoes, para contornar esse
problema, utiliza-se o que chamamos de conven¢ao de minima imagem, onde a partir
de uma particula se constréi uma caixa grande o bastante para que o potencial ¢
para (r > L/2) possa ser negligenciado, ou seja, cada particula sé interage com as
imagens mais préximas, e também evitando a interacao de uma particula com sua
propria imagem, propiciando desta maneira uma limitagao da area de interacao de
uma particula, contabilizado-se as devidas interagoes, embora o uso de condigoes
periédicas de contorno seja um método efetivo de simular sistemas, devemos ter em
mente que podem surgir relacoes nao desejadas, que nao correspondem ao compor-
tamento verdadeiro do solido macroscopico.

Em particular, uma consequéncia da periodicidade do sistema modelo é que so-
mente sao observadas aquelas flutuacoes cujo comprimento de onda seja compativel
com a rede periddica, ou seja, menor do que o lado da célula de simulagao. Na
proximidade de uma transicao de fase, costumam ser encontradas correlagoes de
longo alcance, logo, nestes casos, o uso de condigoes de contorno peridédicas deve ser
evitado. Como regra geral, o tamanho da célula de simulacao deve ter pelo menos

o dobro do alcance da interacao de mais longo alcance no sistemal[l3].



Capitulo 3

Calculo de Propriedades

Termodinamicas

A obtencao de propriedades termodinamicas, no método de DM, em um sistema
fisico, tem que ser feito de tal maneira que a média de um ensemble, possa ser equi-
valente a média temporal, em simulagoes convencionais, o nimero de particulas N,
o volume V' sao fixos, o momento linear total também é uma quantidade conservada,
o momento linear total do sistema é fixado em zero, para evitar o movimento do
sistema como um todo, a partir das equagoes de movimento, dado uma posicao ini-

ial r™¥(0 N lgoritmo de DM jetoria (r™¥(t), pN (¢t
cial r¥(0) e momento p" (0), um algoritmo de gera a trajetéria (r (t), p™ (¢)).

Assumindo que a energia é conservada, a média da trajetéria definida por;

A= lim (¢ —to)—l/t AN (1), p"(t))dt, (3.1)

t —o00

é equivalente a média do ensemble microcanonico,
Z:< A >NVE (32)

a energia total ¢ uma quantidade conservada para um sistema isolado, ao longo de
qualquer trajetoria gerada por simulacao de DM, a energia deve permanecer cons-

tante, ou seja, £ = F, em geral o alcance da interacao ¢ maior que o comprimento L
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do lado da célula de DM, e o raio de corte vale normalmente r. < L/2. No entanto,
este raio de corte nao é unico, por razoes computacionais é usualmente truncado
em um alcance conveniente para reduzir o tempo gasto no calculo da energia poten-
cial. O raio de corte e algumas aproximacoes feitas para as equagoes diferenciais de
movimento, junto com arredondamentos numéricos devido a erros, introduzem um
desvio na energia, a energia cinética Fj, e a energia potencial U nao sao quantidades
conservadas para um sistema isolado, estes valores variam ponto a ponto ao longo

de uma trajetéria gerada, estes valores sao obtidos através de;

’

7= lim (t'—to)‘l/t Ee(u())dt. (3.3)

/
t— to
’

7= lim (t’—t())l/t U (r(t))dt (3.4)

t'— to
em relagao a energia cinética, o caminho gerado nao é continuo e uma média tera
que ser feita na avaliacao da energia cinética em pontos discretos v no tempo;

Er=(n—no)” Z EY (3.5)

v>ng

onde

v 1 2

B =) 5] (3.6)
i

A partir da energia cinética média, podemos calcular a temperatura do sistema,

lembrando que o calculo dos observaveis é feito no limite termodinamico, e que neste

limite todas as configuracoes sao igualmente provaveis, podemos aplicar o teorema

da equiparticao da energia, como ja descrito no segundo Capitulo na equagao 2.2,

sendo que o sistema tem trés graus de liberdade por particula, obtemos;

— 3
By, = 5 NksT. (3.7)

Para o cédlculo da pressao P é utilizado o teorema do virial, que é expresso na

seguinte relagao;

PV = NkgT + = <Zr > (3.8)
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Assumindo que o potencial tenha um corte em r., a média configuracional da

energia interna sera dado por;

% = 2mp /OOO u(r)g(r)ridr, (3.9)

onde g(r) é a fungao correlagdo de pares, mede correlages entre particulas indepen-

dente do tempo, é o que iremos apresentar na proxima secao.

3.1 Funcao Correlacao de Pares

A fungao g(r)dr é a probabilidade de se encontrar uma particula em um elemento
de volume dr ao redor de r quando houver uma particula na origem r = 0, ou seja,
mede a probabilidade de se encontrar uma particula a uma distancia r da origem, e
¢é expressa pela seguinte relacao;

_V )

g(r) = N A2 A (3.10)

onde n(r) é o nimero médio de particulas situadas a uma distancia entre r e r + Ar
de uma dada particula, V' é o volume e N é o numero total de particulas. A
figura 3.1, representa um gréfico de interpretagao bidimensional de uma fungao
g(r), no centro do sistema encontra-se o dtomo de referéncia (origem), seguido de
duas camadas (laranja e verde) respectivamente, a primeira camada contém cinco
atomos e apresenta o pico correspondente no grafico, a segunda contém dez atomos,
porém sua area € maior que a primeira devido a isso o pico é menos pronunciado,
observa-se também que, g(r) é nulo até o inicio da primeira camada, uma vez que
nao existem atomos entre ela e o &tomo central, e a medida que a distancia aumenta
a funcao aproxima-se de 1 pois a probabilidade de encontrar um atomo no sistema
passa a ser muito préoxima da probabilidade de encontrar um atomo em um sistema
aleatoriamente distribuido.

Esta funcao fornece informacoes a respeito da estrutura do sistema, experimen-
talmente é algo que pode ser obtido através da difracao de néutrons ou raios X,

possibilitando assim uma comparacao direta entre a teoria e a experiéncia.
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Figura 3.1: Representagao pictérica da fungao de correlagao de pares, g(r).

Uma quantidade que pode ser obtido a partir de g(r) é o nimero médio de
atomos localizados entre r e ry a partir de certo atomo;
T2
C(r) = p/ g(r)dmr?dr, (3.11)
T1

esta funcao é definida como o niimero de coordenagao.



3.2 Funcao Auto-Correlacao de Velocidades 18

3.2 Funcao Auto-Correlacao de Velocidades

A funcao de auto-correlacao de velocidades normalizada, é definida por;

(via(t)-via(0))
Zo(t) = s (3.12)
([via(0)1%)
onde v;,(t) é a velocidade da particula i do tipo o no tempo t. Através de Z,(t)
é possivel obter a densidade de estados vibracionais de fonons, G(w) que é definida

como a transformada de Fourier da funcao de auto-correlacao de velocidades, ou

seja;

Gw) = /0 h Z(t)e™ dt, (3.13)

onde w é a frequeéncia de vibracao do modo.

3.3 Difusao

Quando nos referimos ao estudo de propriedades inerentes ao movimento dos
atomos em um sistema, uma grandeza de grande utilidade que podemos obter via
DM ¢é a difusao D das particulas, é entendido como sendo um processo pelo qual
uma concentracao inicialmente nao homogénea é suavizada na auséncia de fluxo[2],

ela é calculada através do deslocamento quadratico médio, definido por;

(R (1)) = <§Z () — ri<o>12> (3.14)

esta equacao contém informacgoes a respeito da difusao dos dtomos, na fase sélida
este valor oscila em torno de um valor finito, e quando o sistema é liquido, cresce line-
armente com o tempo. Uma vez calculado o (R?(t)), a difusdo poder4 ser calculada,

usando a relacao a seguir;
N

1 /1 ,
D= lim o~ <N Zl ri(t) —1:(0)] > (3.15)

1=

onde d é a dimensao do sistema. As grandezas vistas nesse Capitulo sao de crucial

importancia na caracterizagao das propriedades dinamicas e estruturais de materiais.



Capitulo 4

Um Estudo de Materiais com

Estrutura Perovskita

As perovskitas que derivam seu nome do titanato de Calcio C'aTiO3 sao estrutu-
ras com féormula quimica ABX3; em geral elas sdo materiais ceramicos combinando
elementos metalicos com nao-metalicos, o &tomo A pode ser monovalente, divalente
ou trivalente, e o a&tomo B trivalente, tetravalente ou pentavalente[I4], sendo que o
raio do cation A é maior que o raio do cation B, a célula tipica de uma estrutura

perovskita pode ser visualizada na figura 4.1;

@ Jo os

Figura 4.1: Figura da estrutura cristalina da perovskita

As perovskitas apresentam algumas propriedades fisicas interessantes, tais como

ferroeletricidade (BaT'iOj3), ferromagnetismo e supercondutividade (SrT9Os_,), po-
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dem ser empregados na construcao de capacitores com alta constante dielétrica,
transdutores ultrasonicos e até mesmo sensores de temperatura. Dependendo de
certas condicoes de temperatura e pressao, podem apresentar propriedades pie-
zoelétricas e piroelétricas, e recentemente, tem-se descoberto que elas apresentam
excelentes propriedades de magnetoresisténcia, isto faz destes materiais potenciais
candidatos para aplicacoes tecnologicas como o uso em escritura magnética, a seguir

na figura 4.2 temos uma imagem da ceramica de C'aTiOs;

Figura 4.2: Figura da ceramica C'aTiO3

A ferroeletricidade em materais é classificada como sendo polarizacao espontanea
eletricamente reversivel[I5], foi observado pela primeira vez em cristais de tartarato
de Potdssio e Sédio, também conhecido como sal de Rochelle[I6]. A propriedade
ferroelétrica desse tipo de material é criada devido a uma pequena distor¢ao na sua
estrutura cristalina ainda em sua fase paraelétrica, de tal forma que a simetria resul-
tante na fase ferroelétrica é sempre menor que na fase paraelétrica. Para o caso em
que estamos estudando, na fase ferroelétrica a célula apresenta simetria tetragonal,
e para uma temperatura superior a temperatura de Curie 7., apresenta simetria
cubica e encontra-se em sua fase paraelétrica. Com o decréscimo de temperatura,
ocorre uma distorcao na posicao dos atomos na célula unitaria, se deslocando de
sua posicao de centro-simetria, provocando assim o surgimento de dipolos elétricos

responsaveis pela ferroeletricidade. Isso permite afirmar que em relagao ao aqueci-
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mento do material, o ponto de Curie, é a temperatura a partir da qual a estrutura
cristalina do material se torna mais simétrica.

Com a descoberta quase 200 anos mais tarde do fenémeno da piroeletricidade (ca-
pacidade de desenvolver polarizacao espontanea com a variagao de temperatura)[17]
o composto denominado sal de Rochelle, passou a ser estudado de maneira sis-
tematica, imensos esforcos foram feitos durante os séculos XV III e X1X na tenta-
tiva de compreensao do fenomeno de piroeletricidade. Esses esforcos acarretaram na
descoberta de outro importante fenémeno, o da piezoeletricidade[15], definido por
J.Curie e P.Curie em 1880[18], como sendo, polarizacao elétrica espontanea, através
da aplicacao de pressao.

Em 1942 foi observado o fenomeno da ferroeletricidade em um composto deno-
minado titanato de Bario BatiOs, esta descoberta possibilitou uma melhor com-
preensao do fenomeno de ferroeletricidade devido a simplicidade da estrutura do
titanato de Bario, estrutura que ficou conhecida como Perovskita, em homenagem
ao mineralogista Russo Perovisk. Até entao, apenas o sal de Rochelle e alguns fosfa-
tos, como o K DP (K HyPO,), tiveram suas propriedades ferroelétricas investigadas.

A partir do conhecimento desta estrutura ficou mais simples encontrar novos
compostos que também apresentavam propriedades ferroelétricas, em 1950, Smoles-
kii e Isupov[l19], apresentaram um novo tipo de material ferroelétrico que era carac-
terizado por um comportamento anomalo em suas propriedades, essa classe de ma-
teriais ficou conhecido como ferroelétricos relaxores, estes materiais tém como iden-
tidade o fato de exibir uma elevada permissividade dielétrica e também transicao de
fase difusa, o que os tornam promissores para aplicagoes como capacitores ultra com-
pactos, um tipico representante da classe dos materiais ferroelétricos relaxores[20] é
o niobato de Magnésio e o Chumbo Pb (Mg%NB%> O3 (PMN) e sua solugao sélida
(1 —2) Pb(Mgj3sNby3) O3_, PbTiOs (PMN — PT), em secdes posteriores veremos
algo mais sobre os ferroelétricos relaxores.

Uma das principais caracteristicas de materiais ferroelétricos é a sua curva de

histerese ferroelétrical21], que ¢é exclusivamente inerente a materiais ferroelétricos, a
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relacao entre a polarizacao P, e o campo elétrico E, é denominado ciclo de histerese,

um exemplo de ciclo de histerese pode ser visualizado na figura 4.3; onde P, e E. sao,

100 | P,

50

Polarizagio (u.a)

-100 -

! I I !
300 =200 -100 0 100 200 300

Campo Elétrico (n.a)

Figura 4.3: Ciclo de histerese dado como funcao de unidades arbitrarias, tipico de

um material ferroelétrico.

respectivamente, a polarizacao remanescente e o campo elétrico coercivo, o termo
remanescente significa a quantidade de polarizacao que permanece quando o campo
é removido, e 0 campo coercivo € o campo necessario para causar uma reversao de

180° na polarizacao remanescente induzida.

4.1 Ferroelétricos Relaxores

Os materiais que sao denominados ferroelétricos relaxores, possuem uma carac-
teristica marcante que € o fato de apresentarem a transicao paraelétrico—ferroelétrico
difusa, isto significa que, estes materiais nao apresentam uma temperatura de transicao
T, definida, e sim ela pode acontecer em uma determinada faixa de temperatura,
na verdade existe uma temperatura onde a constante dielétrica é maxima, e nessas
condicoes ocorre a transicao denominada difusa. Materiais que apresentam estas ca-
racteristicas apresentam uma curva de histerese diferente dos ferroelétricos normais,
como podemos ver a seguir, na figura 4.4.

A figura 4.4 mostra que os ferroelétricos relaxores exibem um ciclo de histerese
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Figura 4.4: Ciclo de Histerese de um Ferroelétrico Relaxor

estreito, e além disso baixo valor de polarizacao remanescente, isto se deve ao fato
de que os dominios[22] podem readquirir seu estado de orientagao aleatério. Quando
o campo elétrico é removido, na situagao de temperaturas inferiores a temperatura
de transicao de fase e nenhum campo aplicado no material, os dipolos elétricos nao
estao orientados numa mesma direcao por toda a estrutura cristalina, estes estao
somente orientados uniformemente dentro de uma regiao de muitos dipolos elétricos
ou células, denominadas dominio ferroelétrico, com a remocao do campo elétrico
externo grande parte dos dominios tendem a permanecer orientadas, criando um
efeito memoria, que da origem ao ciclo de histerese.

A explicagao para o efeito relaxor nesses materiais é atribuida a existéncia
de uma desordem composicional ou frustragoes das interacoes responsaveis pela

ferroeletricidade[23].

4.2 Transicoes de Fase Estrutural Induzida em
Compostos com Estrutura Perovskita

As mudancgas na estrutura de um cristal decorrentes de uma transicao de fase
estao relacionadas com alteragoes de um parametro de ordem[24], que é definido
como a quantidade fisica caracteristica que usamos para descrever a transicao de
fase.

Compostos com estrutura perovskita, que pertencem ao grupo dos ferroelétricos
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normais, apresentam transigao de fase de primeira e segunda ordem[25] entre as fases
paraelétrica e ferroelétrica em temperaturas bem definidas, na transicao de primeira
ordem, a polarizacao cai abruptamente a zero na temperatura de Curie, neste caso

para T > T, o composto é paraelétrico e obedece a lei de Curie;

C

€:m.

(4.1)

Com ¢ sendo a constante dielétrica do material, C' é a constante de Curie—Weiss, na
transicao de segunda ordem a polarizacao cai suavemente até a temperatura de Cu-
rie, sendo classificada como do tipo ordem—desordem, e a expressao de Curie—Weiss

fica da seguinte forma;

C

TTCT

(4.2)

observe que em T, a polarizacao anula-se.

A temperatura em que ocorre a transicao de fase é denominada temperatura
de Curie T,.. Em particular um exemplo é o caso do PbTiO3, ele possui na fase
paraelétrica simetria cubica e simetria tetragonal em sua fase ferroelétrica, esta
transicao ocorre em uma temperatura bem definida de 763K e pressao hidrostatica
12GPa. Na fase ferroelétrica, tem-se uma larga distorcao tetragonal, assim os
parametros associados com a fase polar, como polarizagdo espontaneal26] e des-
locamentos ionicos, sao consideravelmente importantes.

E conhecido que a temperatura da transicao de fase decresce com o aumento
da pressao hidrostatica, distor¢oes em materiais deste tipo sugerem certo grau de
ordem—desordem na transi¢ao de fase. Materiais ferroelétricos podem também ser
classificados segundo seu tipo de transicao como do tipo ordem—desordem ou do
tipo deslocamento.

Os do tipo ordem—desordem sao aqueles constituidos por dipolos permanentes,
em que a transicao de fase ocorre através do ordenamento dos dipolos, resultando
em forcas alternadas entre os ions, levando a uma distorcao do material como um

todo, e consequentemente teremos uma polarizagao espontanea.
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No tipo deslocamento, a transi¢ao ocorre devido ao deslocamento relativo de duas
sub—redes, uma composta por anions e outra por cations, esse deslocamento relativo
dos fons levam a polarizacao permanente, e acima da temperatura de transicao é

inexistente a desordem no cristal.

4.3 O Composto PbvTiO5 (PT)

Conhecido como titanato de Chumbo PbTiO3, ou PT, é obtido através da mis-
tura dos 6xidos PbO e Ti(O4, é um dos materiais ferroelétricos mais estudados devido
as suas propriedades dielétricas, piroelétricas e piezoelétricas, que sao de grande in-
teresse cientifico e tecnoldgico. Devido a isso o PT' apresenta grande tendéncia
para ser utilizado como piroelétrico estavel para aplicacoes em altas frequéncias ou
temperaturas, sendo muito utilizado como transdutor ultra-sonico, em aplicacoes
médicas e sonares, também sao bastante usados como material dielétrico em capa-
citores, filmes finos de PT apresentam alto indice de refracao podendo assim ser
usado como componente eletro-optico.

O titanato de chumbo quando aquecido sofre distor¢ao estrutural na passagem
da fase tetragonal (ferroelétrica) para ctbica (paraelétrica), as ceramicas de PT' sao
extremamente frageis, veremos em Capitulos posteriores que é possivel obter amos-
tras de PT mecanicamente resistentes através da adicao de elementos modificadores
em proporgoes adequadas.

A simulagao do PT puro foi realizado em um trabalho de pds doutoramento|[l] da
pesquisadora Dr. Sandra C. Costa. Neste trabalho foi possivel descrever de forma
bastante satisfatoria a transicao de fase estrutural do PT induzida por temperatura,
com um sistema que contém 1715 particulas.

A transicao estrutural de fase tetragonal para cibica foi caracterizada através
da densidade de estados vibracionais, numero de coordenagao e dos angulos de
ligacao quimica. A figura 4.5, mostra alguns destes resultados que caracterizam a

transformacao estrutural do PT.
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Figura 4.5: Propriedades estruturais e dinamicas para o PT": em (A) tem-se a fungao

correlacdo de pares e o nimero de coordenacao em diferentes temperaturas, em (B)

distribuigao angular em diferentes temperaturas e em (C), evolugao do parametro

de rede com a temperatura.




Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Detalhes da Simulacao

Neste Capitulo iremos abordar o estudo das propriedades estruturais e dinamicas
da fase estrutural induzida por temperatura e pressao do composto Pb;_, La,TiO5.
Utilizando como método de simulacao a DM. O potencial utilizado na simulacao foi
o potencial de dois corpos proposto por Vashishta Rahman, ja enunciado no segundo
Capitulo, o sistema ¢ inicializado em uma estrutura do tipo Perovskita com simetria
tetragonal, o primeiro caso simulado foi feito a pressao nula, com a intencao de
observar os efeitos da temperatura no composto, a termalizacao em 10000 passos
de tempo, as equacoes de movimento foram integradas com um passo de tempo
de At = 2,14 fs, com um numero de 1715 particulas, os parametros utilizados no
potencial de dois corpos podem ser visualizados nas tabelas 5.1, 5.2 e 5.3, com \ =
5A, € = 3.5A e rou=9A.

O sistema ¢ iniciado a uma temperatura relativamente baixa T' = 1K, e aque-
cido com incrementos de temperatura de 50K, este processo que inclui a aplicacao
de temperatura foi feito no ensemble isoentélpico isobéarico (N, P, H) e os calculos

das médias estatisticas foram realizadas no ensemble micro-canonico (N, V, F), cada
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Pb | La | Ti O
Carga Z(.e) 1.05 | 1.62 | 2.19 | -1.08
Sigma S(A) 1.20 | 1.00 | 0.62 | 1.45
Polarizabilidade (A%) | 0.80 | 0.00 | 0.10 | 0.30
Tabela 5.1: Parametros do potencial.
Pb-Pb Pb-La Pb-Ti Pb-O La-La
H,p(erg) | 0,6820.107'" | 0,6820.107'% | 0,6820.10~'* | 0,6820.107'2 | 0,2600.10!2
Waps erg. A% | 0,7390.10~1 0,0 0,7390.107'* | 0.7390.10~ | 0,7390.10~!
Mo 11 11 9 7 11
Tabela 5.2: Parametros do potencial de dois corpos.
La-Ti La-O Ti-Ti Ti-O 0-0
H,p(erg) | 0,6820.107'* | 0,6820.107'* | 0,6820.10~'* | 0,6820.107'% | 0,6820.10~*
W erg. A% | 0,6820.107" | 0,6820.107'2 | 0,6820.10~*" | 0,6820.10~'2 | 0,2600.10~'?
Mg 9 7 11 9 7

Tabela 5.3: Parametros do potencial de dois corpos.
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Pb | La | Ti O
0% | 343 | 0 | 1029 | 343
2.5% | 323 | 16 | 343 | 1029
5% | 303 | 32 | 343 | 1037
10% | 268 | 60 | 343 | 1044

Tabela 5.4: Numero de atomos de Chumbo que sao substituidos por &dtomos de

Lantanio e Oxigénio em diferentes concentragoes.

aplicacao de temperatura foi executado com 10000 passos de tempo. Valores das
substituicoes atomicas em diferentes concentragoes de Lantanio e Oxigénio sao en-
contrados na tabela 5.4.
Esses valores foram obtidos através de uma substituicao heterovalente de atomos,
como exemplo, mostraremos como foi feito para o caso em que x = 0,1 (10%).
Sendo o sistema do tipo A, B, com N4 e Np atomos, como exemplo temos, PbO,
com 343 atomos de cada espécie, sendo o nosso objetivo substituir alguns atomos

por outro de valéncia diferente, devemos ter;
(A2By)1-a(C-By)a (5.1)
Adaptando ao nosso caso, temos;
(PbO)1_o(Laz03) . (5.2)

Supondo que o interesse seja para situacao em que o = 0,1 ou seja, 10% de La,

teremos,

(Pb0)1,071(LCL203)0,1 (53)
multiplicando por dez,
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e assim, temos Pb =9, La = 2 e O = 12 com um total de 23 atomos, lembrando
que inicialmente tinhamos (343P B + 3430) atomos, ou seja, 686 atomos, faremos a

seguinte razao;

686
—= = 29.826. .
55 = 20826 (5.5)

Dessa forma, multiplicando esta constante pelo nimero de atomos, teremos;

29.826 x 9Pb = 268
29.826 x 2La = 60
29.826 x 120 = 358

Como esperado somando obtemos um total de 686 atomos, resultando assim na

seguinte expressao;

268(Pb0)30(Laz0;) (5.6)

como havia 343 Pb e agora 268, isto significa que 75 Pb devem ser trocados ou
adicionados, e como encontramos 60La, terd que ser adicionado ao sistema mais

150, ou seja, (60La + 150) = 75 dtomos de Chumbo que tiveram que ser trocados.

5.2 Simulagao do Pby_,La,TiO; (Efeitos de Tem-

peratura)

O sistema Pby_,La,TiO3 (PLT), é descrito por um diagrama de fase ternério
formado pelo PbTiO3 (PT), e dois compostos metaestaveis, o Lag/s O1/3 1903 e
La[Ti3/4(1/4]O0s, onde (O é uma vacancia criada para manter a neutralidade das
cargas na célula unitéria, devido & substituicao heterovalente de parte dos fons Pb**

por fons de La®*, vérias configuracoes devem ser consideradas para a obtencao de
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eletroneutralidade no sistema (PLT). Entre as possibilidades encontra-se a criagao
de defeitos pontuais do tipo vacancia na estrutura cristalina, vacancias cationicas
podem ser formadas em dois sitios distintos. Nos sitios A (sitios do fon Chumbo)
ou sitio B (sitio do fon Titanio), devido ao elevado tamanho do fon La®*", ele deve
ocupar apenas o sitio A da estrutura Perovskita, quando o sitio A é o sitio com-
pensador para a eletroneutralidade, uma vacancia é criada no sitio do Pb** a cada
substituicao de dois fons La®**, quando o sitio B é o sitio compensador a vacancia é
criada no sitio do fon T%** para cada quatro fons La** que venham a si incorporar
a estrutura cristalina do material [27].

Cada adigao de fons de La*" é acompanhada da adigao de fons de O*~ ((PbO);_,
(Ti0)Lay03).,, na solugao os fons de La** substituem preferencialmente os fons de
Pb**, as vacancias criadas na solucao sélida sao preenchidas com a adicao dos fons
de O?~.

Do ponto de vista estrutural para o sistema PLT é conhecido da literatura
que a incorporacao de Lantanio ao PT induz mudancas estruturais em sua estru-
tura cristalina[28]. Pesquisadores como Neves[23] estudaram por XANES, DRX,
EXAFS, os efeitos de incorporacao de Lantanio na estrutura do PT e as transicoes
de fase induzidas por substituicao de cations em funcao da temperatura. Nesse es-
tudo ele comenta o fato de ter observado alguns deslocamentos e lacunas na rede,
também observou que a medida que a quantidade de Lantanio aumenta as distorc¢oes
entre os dtomos decrescem de forma linear tendendo a zero para amostras com 30%
de Lantanio. Nesta secao faremos um estudo detalhado dos efeitos da temperatura
na estrutura do composto Pby_,La,TiO3 (PLT).

Foi analisado o comportamento do parametro de rede com a temperatura, com
os valores de X na substituicao como sendo: 0,025, 0,05 e 0,1, na ilustracao feita
na figura 5.1, temos um esquema mostrando os passos para se fazer a simulagao
para uma concentracao X, e na figura 5.2 temos nossos resultados, gerados para
diferentes valores da concentracao de Lantanio, X.

Observando a aplica¢ao do incremento de temperatura no composto foi possivel
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Dopagem
(Substituicdo
de atomos)
T~0

T1 T2 T3
50k 100K 150K
Transigao estrutural
Termalizagdo em 10.000 passos CERE

Figura 5.1: Esquema de simulagao para uma concentragao X de Lantanio.

analisar a evolugao temporal dos parametros de rede da caixa de simulacao. Assim
possibilitando encontrar a temperatura onde ocorre a transformacao estrutural. Em
todas as situagoes os parametros de rede convergem para certos valores que evi-
denciam a transicao de fase, a temperatura de transicao observada foi 760K 2,5%
(PLT), 614K 5% (PLT) e 534K 10% (PLT), comparagcoes feitas com a parte (B) da
figura (5.2), evidenciam que nossos resultados estao em perfeito acordo com dados
experimentais, vale ressaltar que o nosso sistema Pb;_,La,TiO3 (PLT) foi feito de
tal forma, que além da troca entre dtomos de Chumbo e Lantanio na solucao sélida,
h& também o preenchimento de lacunas oriundas da substituicao destes atomos, por
atomos de Oxigénio, e acreditamos que o possivel distanciamento entre a tempera-

tura de transicao no caso em que z = 0, 1, com a temperatura de transi¢cao observada
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Figura 5.2: Dependéncia do parametro de rede com a temperatura 7'/T,.: em A) pela
simulagao de DM para as quantidades (2, 5%, 5% e 10%), em B) Dados experimentais
para as quantidades (5%,10%, 15% e 20%)[31], onde T, é a temperatura critica.

em experimentos, tenha ligacoes com este fato.

A partir das trajetorias do espaco de fase, as propriedades estruturais e dinamicas
desse sistema, poderao ser denotadas através da funcgao distribuigao de pares g(r),
nimero de coordenagao C(r) e funcdo densidade de estados vibracionais G(w),
respectivamente. Nas figuras 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9, temos respectivamente

as funcoes de distribuicao radial, e o nimero de coordenacao para os atomos de
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Chumbo, antes e apds a transformagao estrutural induzida por temperatura, nas
diferentes porcentagens, e nas figuras 5.10, 5.11, 5.12 e 5.13, temos as func¢oes de dis-
tribuicao radial para os dtomos de Titanio e seu respectivo niimero de coordenagao,
a transformacao para fase cibica é confirmada com as respectivas mudancas que
ocorrem no numero de coordenagao em todos os casos.

Na figura 5.4, temos a funcao de correlacao de pares gpypy(r) para 2,5% (PLT),
o primeiro pico que estd em torno de 3,9A4 determina a distribuicao de comprimento
da transicao de fase tetragonal ferroelétrica para cubica paraelétrica do Pb — Pb, a
area sob esse pico dé o valor exato do nimero de coordenacao que vale 4, para uma
temperatura abaixo de T, a distancia da ligagao Pb— Pb e o nimero de coordenacao
exibem dois valores caracteristicos da fase tetragonal. Na figura 5.5, temos gpypp(7)
e o numero de coordenagao para uma temperatura acima de 7., nota-se um tipo de
overlap que acontece entre o primeiro e segundo pico, e também uma mudancga no
nimero de coordenacao, ou seja, apds a transicao temos apenas uma distancia de
ligagao e um nimero de coordenacao, que sao tipicos de uma estrutura com simetria

cubica.
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Figura 5.3: A esquerda temos a fungao correlagdo de pares gpypy(r), e a direita

temos o numero de coordenacao Cpypy(1) para = 0,025, antes da transformagao

estrutural, nota-se a tendéncia de mudanga no niimero de coordenacao de 4 para 6.
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Figura 5.4: A esquerda temos a fungao correlagao de pares gpppy(r), € a direita

temos o nimero de coordenagao Cpypy(7), apds a transicao de fase para x = 0, 025.
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A andlise para as configuragoes de 5% (PLT) e 10% (PLT) para a funcao dis-
tribuigdo de pares é andloga as feitas para o caso 2,5 (PLT), em ambos os casos
é notado o overlap entre os dois primeiros picos que formam um unico pico, por
consequencia disso é também maior a area desse pico, acarretando também na mu-
danca no numero de coordenacao, deve-se ressaltar que a mudanca no numero de
coordenacao ocorre em valores diferentes, nas figuras 5.6 e 5.7 temos o caso 5%
(PLT) onde ocorre a mudanga no nimero de coordenagao de 3 para 6, nas figuras
5.8 € 5.9 temos o caso 10% (PLT) que mostra que essa mudanca no numero de
coordenacao é de 2 para 4, isso se deve a adicao de Lantanio e Oxigénio no sistema

puro.



5.2 Simulagao do Pb;_,La,TiO; (Efeitos de Temperatura) 38

60 T T T T T T T ' 1 24
50_- — gPbPb(r) {22
—— CPbPb(r) 1 20
w0 1K-5% (PLT) 1
116
T ] 114
2 30 112
£ 110
o 20 1s
] 1s

10 - Ja

] 1>

0 —_— 1o

0 2 4 6 8 10

r(A)

Figura 5.5: A esquerda temos a fungao correlacao de pares gpypy(r), € a direita temos

o nimero de coordenagao Cpypp(r) para x = 0,05, antes da transformacao estrutural,

nota-se a tendéncia do sistema para uma mudanc¢a no nimero de coordenacao de 3

para 6.
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Figura 5.6: A esquerda temos a fungao correlagao de pares gpppy(r), € a direita

temos o nimero de coordenagao Cpypy(7), apds a transicao de fase para x = 0, 05.
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Figura 5.7: A esquerda temos a fungao correlacao de pares gpypy (1), € a direita temos
o nimero de coordenagao Cpypp(r) para z = 0, 1, antes da transformagao estrutural,
nota-se a tendéncia do sistema para uma mudanc¢a no nimero de coordenacao de 2

para 4.
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Figura 5.8: A esquerda temos a fungao correlagao de pares gpppy(r), € a direita

temos o nimero de coordenagao Cpypy(7), apds a transicao de fase para x = 0, 1.
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Determinamos também a funcao correlagao de pares da transicao de fase
tetragonal ferroelétrica para cibica paraelétrica do T — T através de grir(r), nas
figuras 5.10, 5.11, 5.12 e 5.13 temos as configuragoes 2, 5% (PLT) e 5% (PLT) antes
e apos a transformacao estrutural, notamos o comportamento muito idéntico com o
caso visto em gpypp (1), em todos os casos hd uma convergéncia do primeiro e segundo
pico para apenas um pico, e também mudanca no nimero de coordenacao, com a
diferenca de em ambos os casos acontecer a mudanca no numero de coordenacao

para um mesmo valor caracteristico que caracteriza a fase ferro-elétrica tetragonal.



5.2 Simulagao do Pb;_,La,TiO; (Efeitos de Temperatura) 43

90 T T T ' T T T T ' 30

. . Jd2s

80 —dgTiTi(r) 196
704 ——CTiTi(r) 1%

1 1K-2,5% (PLT) 1%

60 - 120

. 118

E 50 116
= 40 1
= | 112
D 5. / 410
] 1s

20 4 1s

10 14

] 12

0 , : : : 1o

0 2 4 6 8 10

r(A)

Figura 5.9: A esquerda temos a funcao correlacao de pares gri7;(7), e a direita temos
o numero de coordenacao Cryri(r) para z = 0,025, antes da transformacao estrutu-
ral, nota-se a tendéncia do sistema para uma mudanca no nimero de coordenacao

de 4 para 6.
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Figura 5.10: A esquerda temos a func¢do correlagdo de pares griy;i(r), e a direita

temos o numero de coordenagao Cry;(7), apds a transicao de fase para z = 0, 025.
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Figura 5.11: A esquerda temos a funcao correlagao de pares gri1i(r), e a direita temos
o numero de coordenagao Cr;r;(r) para z = 0, 05, antes da transformagao estrutural,
nota-se a tendeéncia do sistema para uma mudanc¢a no nimero de coordenacao de 4

para 6.
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Figura 5.12: A esquerda temos a funcdo correlagdo de pares griyr;i(r), e a direita

temos o numero de coordenagao Cryr;(7), apés a transigao de fase para = = 0, 05.
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A densidade de estados vibracionais tem sua discussao baseada na analise das
figuras 5.14, 5.15 ¢ 5.16. Estes resultados foram obtidos para diferentes temperaturas
e diferentes concentracoes de Lantanio. Na figura 5.14 temos a evolucao de picos
caracteristicos com a concentracao de 2,5% de Lantanio, onde observa-se os efeitos
anarmonicos que com o aumento da temperatura ocorre um deslocamento dos picos
caracteristicos da estrutura tetragonal para frequéncias menores. Também nota-se
que o primeiro pico apresenta menor intensidade em temperaturas baixas.

Os espectros com concentragoes de 5% e 10% estao mostrados nas figuras 5.15
e 5.16 e suas analises nao diferem muito ao caso anterior. Porém deve-se ressaltar
que o deslocamento dos picos e o alargamento das linhas ocorrem em temperaturas
menores. Devido a isso, os picos secundarios sao menos pronunciados, isto se deve
ao fato de a adicao de Lantanio ser em proporgoes maiores, consequentemente a
temperatura de transicao estrutural é menor.

Na figura 5.17 temos quatro fotos instantaneas que mostram em (A), a estrutura
do (PT) antes da substituicao de Lantanio, e em (B), (C) e (D) respectivamente,
temos o composto (PLT) nas porcentagens, 2, 5%, 5% e 10%. As cores azul, amarelo,
verde e vermelho, representam os atomos Chumbo, Lantanio, Titanio e Oxigénio.
Os raios ionicos nao estao de acordo com a literatura, escolhemos raios de tamanhos

nao convencionais, uma vez que isto representa apenas uma ilustracao didatica.
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Figura 5.13: Densidade de Estados Vibracionais G(w), da simulagdo por DM em
(A) 1K,(B) 800K e (C) 900K com 2,5% (PLT).
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G(o)(u.a)

Figura 5.14: Densidade de Estados Vibracionais G(w), da
1K (A), 800K (B) e 900K (C) com 5% (PLT).

simulagao por DM em
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E(cm™)

Figura 5.15: Densidade de Estados Vibracionais G(w), da
(A) 1K, (B) 800K e (C) 900K com 10% (PLT).
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(D)

Figura 5.16: Efeitos da substituigao de Lantanio no (PT), em (A), temos a estrutura
do PbTiO3, em (B), temos a estrutura do composto (PLT) 2,5%, em (C), (PLT)
5% e em (D), 10% (PLT).
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5.3 Simulacao do Pb,_,La,TiO3 (Efeitos da Pressao)

O estudo da influéncia da aplicacdo de pressd@o no composto (PLT), foi rea-
lizado com o sistema & temperatura fixa de 300K para 2,5% e 5% e 150K para
10%. O potencial utilizado é o mesmo para a observacao dos efeitos de temperatura
enunciado no segundo Capitulo, com os parametros podendo ser visualizados nas
tabelas 5.1, 5.2 e 5.3, o sistema ¢ inicializado em uma estrutura do tipo perovskita,
com termalizagao em 10000 passos de tempo, as equagoes de movimento foram in-
tegradas com um passo de tempo de At = 2,14fs, o niumero de particulas é 1715,
onde as substituicoes atomicas obedecem a tabela 5.4, o sistema é iniciado com
pressao P = 0G Pa, e sofre compressao com incrementos de 1G Pa, este processo foi
feito no ensemble isoentalpico isobarico, e os calculos das médias estatisticas foram
realizadas no ensemble micro-canonico.

A dependéncia do parametro de rede com a pressao hidrostatica é mostrado
na figura 5.18 em 300K e 150K. O baixo valor de transicao com o aumento da
pressao é bem descrito, bem como apresenta boa concordancia qualitativa, uma vez
que é conhecido da literatura que a incorporacao de Lantanio no PT diminui o
valor de pressao hidrostatica onde ocorre a transformacao estrutural, a pressao de
transformagao estrutural observada em 300K foi 10GPa a 2,5% (PLT) e 8GPa
a b% (PLT), em 150K foi TGPa a 10% (PLT), foi impossibilitado a comparacao
quantitativa uma vez que nao foi encontrado trabalhos na area que faca relacao entre
o parametro de rede e a pressao hidrostatica aplicada, porém, para fins didaticos
nas figuras 5.19 e 5.20 temos a evolucao do parametro de rede com a aplicagao de
pressao hidrostatica, que evidencia a transformagao estrutural que o PbT1O3 sofre
em diferentes temperaturas. Assim, a DM mostrar o mesmo comportamento para o
caso do (PLT), confirmando predigao de novos comportamentos da estrutura ainda

nao vista de forma experimental.
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Figura 5.17: Dependéncia do parametro de rede com a pressao em G Pa, evidenci-

ando a fase cubica onde ¢ = b = c.
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Figura 5.18: Relacao entre o parametro de rede e a pressao hidrostatica aplicadal[l],

dados experimentais para o PbTiOs.
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Figura 5.19: Evolugao do parametro de rede com a pressao hidrostética aplicada[30],

dados experimentais para o PbTiOs.



Capitulo 6

Conclusoes

Nessa dissertagao, a partir de um potencial proposto, apresentamos resultados
acerca das propriedades estruturais e dinamicas da transformagao estrutural in-
duzidas por temperatura e pressao do Pb;_,La,T7Os3, utilizando como método de
simulagao a dinamica molecular. Uma vez que um dos intuitos deste trabalho ¢é
estudar as modificagoes estruturais sofridas pelo composto, utilizamos o ensemble
isoentalpico isobarico, pelo fato de permitir mudangas no volume da célula, e para
o céalculo das médias estatisticas utilizamos o ensemble micro-canonico.

Foram analisados os efeitos de temperatura e pressao no (PLT) nas concen-
tragoes (2,5%,5%,10%). Nosso estudo indicou que os valores de temperatura e
pressao que denotam a transformacao estrutural concordam satisfatoriamente com
os resultados experimentais observados, lembrando que no caso da aplicacao de
pressao hidrostatica, nao encontramos resultados na area publicado. Por outro lado,
o trabalho da tese de doutoramento da pesquisadora Miryam[31] nos forneceu bons
resultados que nos serviu como um guia, porém é conhecido da literatura que quando
se aplica pressao no PT a transicao estrutural ocorre em pressoes menores. Com
base nisso nossos resultados apresentaram boa concordancia qualitativa.

Com a funcao de distribuicao radial e nimero de coordenacao, para as correlacoes

grv—pp © gri—m; nas diferentes concentracoes, conseguimos caracterizar a mudanca
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que ocorre no numero de coordenacgao e o overlap dos picos que caracterizam a fase
tetragonal, caracterizando uma estrutura cibica, notamos também que a mudanca
no numero de coordenacao de acordo com a concentracao de Lantanio, ocorre com
diferentes valores. A andlise dos graficos de densidades de estados vibracionais com
aplicagao de temperatura mostrou ser uma forma de caracterizar a estrutura do
(PLT), uma vez que a partir deles é notavel que, com o aumento da concentragao
de Lantanio, a estrutura do material estudado tende a frequéncias menores em
outras palavras, tende a aumentar sua simetria, caracterizando assim, a fase ctbica
do (PLT).

De uma maneira geral, o trabalho mostrou que a técnica de simulacao utilizada,
aliada ao potencial adequado, é uma ferramenta poderosa na descricao das propri-
edades fisicas da transicao de fase do (PLT). Futuramente, almejamos para este
trabalho calcular a densidade de estados vibracionais com a aplicagao de pressao
hidrostatica, assim como outras grandezas que possam caracterizar a transformacao
estrutural, como, por exemplo: o fator de estrutura e distribuicao angular, bem

como calcular as propriedades para concentragoes maiores.
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