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Resumo

A dinamica na transicao de fase é um dos problemas de interesse tanto tedrico
quanto experimental, uma vez que se pode compreender e consequentemente modifi-
car as aplicacoes industriais. Simulagao de Dinamica Molecular é utilizado neste tra-
balho para o estudo das propriedades tanto estaticas quanto dinamicas do CaF,. O
estudo das propriedades e comportamento do CaF, tem sido pesquisados por varios
grupos, tal estudo se deve a algumas propriedades, tais como: termoluminescéncia,
um condutor superionico em elevadas temperaturas, e a grande disponibilidade na
forma de minério, além de sua aplicacao tecnoldgica. O potencial proposto para
descrever a interacao para este composto é o potencial efetivo de pares de Vashishta
Rahman, que inclui interagao estereométrica, interacao Coloumbiana, interagao de
van der Waals e efeitos de polarizacao. Estudamos o comportamento do CaFy na
transicao de fase usando a simulacao no ensemble isoentélpico isoentalpico-isobarico
desenvolvido por Parrinelo Rahman [1], e reproduzimos os diagramas de energia e
variacao do volume em funcao da temperatura, e o ordenamento da estrutura com a
funcao de correlacao de pares. Estudamos o comportamento do CaFs sob condicoes
criticas de temperatura e pressao, com intuito de descrever a dependéncia da tempe-
ratura de fusao com a pressao para este composto, devido esta relacao ser um desafio
para muitos grupos de pesquisa afim de descrever os mecanismos de formagao da
crosta terrestre.

A comparacao dos dados experimentais com os resultados obtidos na simulacao,
reproduz de forma satisfatéria o comportamento de transicao de fase do CaFs,, e ha

boa concordancia com outros dados de Dinamica Molecular.



Abstract

The dynamics in the transition phase is one of the problems of interest to both
theoretical and experimental, since they can understand and therefore modify the
industrial applications. Simulation of Molecular Dynamics is used in this work to
study the properties of both static and dynamic CaF,. The study of the properties
and behavior of CaF, has been studied by several groups, these studies was due
to some properties, such as: thermoluminescence, a superionic conductor at high
temperatures, and high availability in mineral, in addition to its technological appli-
cation. The potential proposed for describing the interaction of this compound is the
effective pairs potential of Vashishta Rahman, which includes interaction stereome-
tric, Coloumb interaction, the interaction of van der Waals and polarization effects.
We studied the behavior of CaFy in the phase transition using the simulation in the
ensemble isoentélpico isoentélpico-isobaric developed by Parrinelo Rahman [1], and
reproduce the diagrams of energy and volume change in function of temperature,
and order of the structure with the correlation of pairs function. We will study
the behavior of CaFy under critical conditions of temperature and pressure, with
the aim of describing the dependence of melting temperature with pressure for this
compound, because this relationship is a challenge for many working groups in order
to describe the mechanisms of formation Earth’s mantle.

The comparison of experimental data with the results obtained in the simulation
reproduces satisfactorily the behavior of phase transition of CaFy, and there is good

agreement, with other data from Dinamica Molecular.



Capitulo 1

Introducao

A importancia de se estabelecer uma relagao entre teoria e investigacoes experi-
mentais é uma tarefa que buscamos a séculos. Entretanto, a teoria esta distante de
responder todas as questoes referentes aos comportamentos de sistemas altamente
complexos e objetos que estao sob condicoes criticas. Simulagao computacional, es-
pecialmente em combinacao com dados diretos de experimentos, pode servir como
fonte de novas informagoes fisicas no qual seriam impossiveis de se obter em ex-
periéncia de laboratéorio. Em muitos casos, resultados de simulacao computacional,
sao usados para verificar diferentes modelos e abordagens fisicas.

A simulagao computacional em fisica foi introduzida como uma ferramenta para
tratar sistemas de muitos corpos no inicio de 1950, com o trabalho pioneiro de
Metropolis et al. [2], e trabalhos posteriores em mecanica estatistica cldssica im-
pulsionaram e deram credibilidade a simulagao computacional, e rapidamente se
extendeu as outras areas do conhecimento humano.

Atualmente, os computadores nao sao somente uma ferramenta poderosa para
resolver problemas tedricos mas também um componente essencial de afirmacao de
novos problemas cientificos. Mediante um modelo do sistema fisico, é possivel repro-
duzir experimentos de laboratorio e obter informagoes adicionais, pois em simulagao
computacional pode-se variar livremente os parametros usados, e de imediato provar

ou nao modelos tedricos.



Outro fato significativo em simulacao computacional, é possibilidade de visu-
alizagao dos resultados obtidos, ou seja, além de comparar os dados com valores
experimentais podemos reproduzir uma imagem grafica do processo em estudo.

A dindmica molecular [3], um dos métodos computacionais, pode ser empregado
em véarias dreas das ciéncias [4-8], no presente trabalho iremos focalizar o composto
fluoreto de calcio, CaFsy. O fluoreto de calcio é um condutor superionico e foi
investigado inicialmente por Rahman a partir de 1976 [9,10]. O CaFy, é conhecido
por ser um elétrolito sélido a elevadas temperaturas e comporta-se como condutor
ionico convencional a baixa temperatura. Atualmente, ha um grande interesse, tanto
tedrico quanto experimental em criar filmes de floreto de cédlcio dopados com ions
terras-raras, afim de obter propriedades de termoluminescéncia na faixa do raios-x
a luz visivel. A esta faixa, o fluoreto de céalcio é transparente e, é escolhido como
concentrador de radiagao na confeccao de circuitos de semicondutores usando técnica
de litografia.

Devido a facilidade em ser encontrado na forma de minério, sua utilizacao inicial
foi na confeccao de utensilios e muito usado no século XVIII como fundente. O
isolamento de seus constituintes e logo apds a combinagao com hidrogénio foi possivel
usé-lo com catalisador na produgao de gasolina e freon [11]. Nos dias atuais, a
contribuicao na tecnologia de dispositivos eletronicos é indispensavel, desde filmes
finos a baterias de alta durabilidade.

O CaFs é um dos maiores constituintes do manto terrestre e a investigacao sobre
sua formagcao e mecanismo de cristalizagdo é de grande interesse [12] e podera ser
de grande auxilio na pesquisa de movimento das placas tectonicas. E com este
propdsito que serao feitas simulacoes de transicao de fase do CaF,, sob condigoes
criticas de alta temperatura e pressao em que o método de dinamica molecular é
indispensavel nesta situagao.

O potencial utilizado em nossa simulacdo é o mesmo proposto por Vashishta
Rahman no estudo do condutor superionico Agl contendo o maior nimero de de-

talhes das interagoes entre as particulas. Nosso trabalho estd organizado como



Figura 1.1: Fluoreto de cdlcio mineral em vdrias cores.

segue: no capitulo seguinte, de forma suscinta é explanado o método de simulagao
de Dinamica Molecular de forma a descrever calculo das equagdes de movimento e
método de integracao, condigoes de contorno, calculo de observaveis e ensembles a
serem utilizados. No capitulo trés é descrito a necessidade detalhada do potencial
utilizado devido ser o fator determinante na qualidade ou nao dos resultados e, no
capitulo quatro ¢é feito uma breve revisao de mecanica estatistica e no capitulo a
seguir uma breve histérico e aplicagoes do CaFsy. O sexto capitulo é reservado a
comparacao, discussao com os resultados obtidos em nossa simulacao e, no ultimo

capitulo é feito as conclusoes e perspectivas futuras de trabalho.



Capitulo 2

Dinamica Molecular

O entendimento basico de algumas propriedades de materiais necessitam do co-
nhecimento da energia e de mecanismos de interacao a um nivel microscépico. Em
muitas situagoes, por vezes, tal conhecimento nao é possivel experimentalmente e,
nestes casos, que incluem a maioria dos fenomenos nos materiais, o uso computa-
cional como base técnica ¢ indispensavel e tem sido exaustivamente utilizada [5, 6].

A Dindmica Molecular (DM), umas das técnicas de simula¢do computacio-
nal, tem se mostrado adequada para a descricao de propriedades de transporte e
de equilibrio de um sistema clédssico de muitos corpos [13], e tem sido aplicados em
fisica do estado sélido, quimica, ciéncias dos materiais e teoria quantica de campo.

De uma forma geral, a dinamica molecular, como o préprio nome sugere, é um
método com o objetivo de obter os pontos representativos no espaco de fase, posicao e
velocidade de cada particula do sistema. O sistema a ser simulado, é modelado como
ensemble de particulas interagente sob condigoes especificas, interna e externa.
Dado as condicoes iniciais de posicao e velocidade do ensemble de particulas que
interagem segundo um potencial, neste método integra-se as equagoes de movimento
numericamente, fornecendo novas configuracoes de coordenadas e velocidades a cada
passo de tempo de integracao. A partir das trajetorias das particulas, podemos
calcular as propriedades do sistema como média estatistica. A rapida ampliacao

nos ultimos vinte anos, tem sido em especial pelo desenvolvimento de computadores



2.1 Condicoes Iniciais

superpotentes e paralelizagdo de algoritmos [14,15].

O sucesso na conducao da simulagao de um sistema realistico, descricao qualita-
tiva e quantitativa dois ingredientes devem ser citados: (1) um potencial sofisticado
que descreva com bastante precisao as interacoes entre as particulas, isto serd dis-
cutido no préximo capitulo e (2) um algoritmo numérico robusto e eficiente capaz
de resolver e otimizar as 3N equacoes de movimento.

Podemos enumerar trés momentos para execucao da simulagao propriamente
dita, sendo elas condicoes iniciais, cdlculo das forcas e observdveis e andlise de
resultados. Nas secoes subsequentes, faremos uma breve descricao deste método.

Maior detalhamento deste método pode ser visto nas referéncias [16-18,20, 21].

2.1 Condicoes Iniciais

2.1.1 Posicao e Velocidade

Para simular um sistema realistico, devemos indicar de que maneira as posicoes e
velocidades das particulas deve ser realizada. Para o caso de simulagao de uma amos-
tra inicialmente no estado sélido, uma das maneiras é posicionando as particulas
em um arranjo em que a rede cristalina esteja em equilibrio, a caixa de simulagao é
construida como multiplo da célula unitaria nas trés diregoes.

A wvelocidade pode ser especificada de tal maneira que satisfaga uma tempe-
ratura deseja pelo observador, usando a distribuicao de Maxwell-Boltzmann, por

exemplo.

2.1.2 Condicoes de Contorno Periodicas

Em nosso estudo é necessario a conservacao do nimero de particulas a ser si-
mulado. Uma forma bastante usada ¢ através da replicacao da caixa de simulagao,
Fig. E interessante notar que uma particula que entra/deixa a caixa de simulagao

é substituida por uma outra com a mesma velocidade da particula que deixa/entra



2.1 Condicoes Iniciais

a caixa de simulacao. Se assim nao fosse feito, deveriamos explicitar o potencial
de wnteracao entre as colisoes das particulas com a parede da caixa de simulacao.
Para materiais reais confinados em uma tal caixa, a fracao de dtomos influenciadas
pela parede é proporcional a quantidade de particulas que colidem com a mesma
e inversamente proporcional a quantidade de particulas confinadas no volume da
caixa, ou seja, para um sistema real a ordem no nimero de particulas ~ 10?4, o que
daria uma fracao de particulas influenciadas pela parede desprezivel, no entanto,
para este caso ~ N’ quantidade de particulas ndo pode ser desconsiderado, justi-

ficando assim o que denominados condi¢oes de contorno periddicas (CCP).

O,OO,DO/O
O O O
J Y o
OO}K\ OO
O,od'odio
O O o

Figura 2.1: Replicacao da caiza de simula¢ao em 2D.

Obviamente tais condi¢Oes sao inexistentes em sistemas reais, assim tanto no
calculo das integracoes das equagoes de movimento quanto na interacao entre as
particulas deve-se levar em consideracao as CCP, ou seja, a cada passo de integracao
deve-se verificar as posigoes das particulas na caixa de simulacao, nesse sentido, o
uso das CCP é apenas um artificio afim de obter as grandezas desejadas, além de
eliminar uma limitacao em simulacao de DM que esta relacionado com o limite

termodinamico.



2.2 Calculo de Forcas e Observaveis

2.2 Calculo de Forcas e Observaveis

Para simular um sistema contendo N particulas, a trajetoria no espaco de fase
¢ obtido pela integracao numérica das 3N equacoes de movimento acopladas de
Newton:

2.
mi% =-VV(r) i=1,.,N, (2.1)
através da discretizacdo da equacao acima, usando um passo de 6t ~ 107% s e
dados iniciais de varidveis termodinamicas, como volume, pressao e temperatura.
Na equacao m; denota a massa da particula 7, r; é seu vetor posicao e V(r;) é
a energia potencial do sistema.

O lado esquerdo de ([2.1)), nos mostra que se a interagao é de pares a quantidade
de operacoes é da ordem de N2, e em caso de interacao de trés corpos a quanti-
dade sera de N? e assim sucessivamente. Afim de minimizar esse esforco e tempo
computacional, em geral, para um potencial de curto alcance, uma vez que ha um
amortercimento para grandes distancias, é feito um truncamento no potencial.
Truncar o potencial, é adicionar uma condigao de verificagao da distancia entre as
particulas, um raio de corte (cutoff), em caso de uma distancia menor que o raio
de corte o calculo é efetuado em caso contrario é nulo. No entanto, devemos tomar
o cuidado com a soma das particulas préximas a fronteira, ja que houve a repeticao
da caixa de simulagao. Com o propédsito de nao realizar a soma das contribuicoes do
potencial da particula com suas imagens, usa-se uma outra condi¢ao, a convengao
de minima imagem, Fig. 2.2] Para todas aquelas particulas préximas a fronteira
a convencao de minima imagem deve ser executado para determinar a distancia en-
tre pares de particulas cruzando a fronteira e poder usar o método do raio de corte.
E para todas as outras particulas a verificacao do raio de corte é feita diretamente.

A combinacao com a convencao de minima imagem define o tamanho do raio
de corte, ele deve ser no maximo igual a metade do menor entre os comprimentos

da caixa de simulacao. Além disso, d4 uma estimativa do tamanho da caixa de

simulacao.



2.2 Calculo de Forcas e Observaveis

Figura 2.2: O esbogo de condigoes de contorno periédicas em 2D. A rede azul é
um modelo de particulas. As redes brancas sao as imagens replicadas do modelo de
simulagao. Os numeros circulados referem-se aos atomos na estrutura do modelo
e imagens replicadas. As setas vermelhas unidirecional denotam a trajetéria de
movimento de todas as #2 atomos. Os circulos rachurados representam as posicoes
de destino dos atomos #2. As setas amarelas, verdes e roxos bidirecionais indicam
a interacao entre os atomos #3 e #1. A distancia do atomo de setas roxa é menor,

executando a condi¢ao de minima imagem.

O método de dinamica molecular é deterministico, assim o sistema evolui segundo
suas proprias leis, mas esta evolugao estd intimamente relacionada com o algoritmo

de integracao das equagoes de movimento de Newton acopladas de segunda ordem.



2.2 Calculo de Forcas e Observaveis

2.2.1 Algoritmo de Integracao

Na dinamica molecular, as equacoes de movimento sao integradas usando o
método de diferenca finita. Existe uma variedade de algoritmos, todos baseados
em expansoes da série de Taylor. Em nossa simulacao usamos o algoritmo de Ver-
let (1967) [22]. Dentre varias razoes de sua utilizagao, podemos citar basicamente
duas, a forma simples e a conservacao da drea do espago de fase [23]. Para obté-lo,
expandimos em série de Taylor a coordenada r em torno de um tempo ¢, com um

passo de tempo dt,

r(t+0t) = i%agf) 5t (2.2)
r(t—6t) — Z%agzgt)(—awn (2.3)
=1 9 (t)

r(t+ot) +r(t—ot) = Y

=0
note que fizemos a soma entre as equagoes (2.2)) e (2.3). Expandindo a relagao (2.4))

até o segundo termo, e desprezando termos de ordem superior, temos

ft)

m

— St (L4 (1)), (2.4)

r(t+ t) = 2r(t) — r (t — 6t) + =2L6t2, (2.5)

sendo f(t) a forga aplicada na particula no tempo ¢, veja equagao . Esta
deducao mostra que o erro cometido nesta aproximagao é muito pequena, precisao
até segunda ordem. Note ainda, que esta forma do algoritmo de Verlet nao faz
utilizacao da velocidade, e a velocidade de cada particula é obtida por uma férmula

extra de diferenca finita, ao longo das trajetérias. Por exemplo [24],

r(t46t) —r(t—0t) — i L) sy — 1y

= n! otr
r(t+0t)—r(t—3t) ~ 2v(t)ot
o(t) ~ r(t+ 525)2;;’ (t— 51&). (2.6)

Na pratica, uma variante do algoritmo de Verlet, mais conveniente para ser

implementado foi proposto por Swope, Andersen, Berens, e Wilson [25,26] em 1982.



2.3 Calculo de Observaveis 10

Com a ajuda da forma explicita da velocidade acima, a féormula para o Velocity

Verlet é [24],

r(t+0t) =~ r(t)—i—v(t)&—l—%f(t) (2.7)
v(t+dt) = v(t)—l—;—;[f(t)—i—f(t—l—dt)]. (2.8)

Observe que no célculo da velocidade ([2.8]) para cada execugdo do programa,

afim de obter precisao, este é feito em trés etapas: a primeira v(t), segundo para

f(t+ dt) através de (2.5)) e por fim a soma das partes, (2.8)).

2.3 Calculo de Observaveis

O ensemble de particulas interagentes permite-nos calcular propriedades fisicas
através da média sobre todos as diferentes configuragoes e sobre varias execugoes
de DM usando condigoes iniciais diferentes. No quarto capitulo faremos um resumo
das propriedades estruturais e dinamicas no contexto da mecanica estatistica, e no

presente momento, faremos um breve comentario acerca dos ensembles utilizados.

2.3.1 Ensemble-NVE

Em DM a simulacao do tradicional microcanonico, considera-se o movimento de
um nimero N de particulas constante em uma caixa de simulacao e cujo os lados
e forma sao fixo. No sistema é assumido ser livre de qualquer forca externa assim a
energia total é conservada. Para este sistema, considerando moléculas, o formalismo

lagrangiano é o mais indicado. Dado a Lagrangiana L. = K — V', sendo

N
m; .o
K=Y 7(; (2.9)
i=1
¢ a energia cinética e V' ¢é energia potencial.
O sistema evolui segundo as equacoes de Euler-Lagrange

OL B i OL
8qz- dt (9ql

=0,i=1,.,N (2.10)
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onde ¢; e ¢; sao as posigoes e velocidades generalizadas, respectivamente. Pode-se

entao obter as equacoes de movimento

Além da energia o momento linear e angular sao também conservados, devidos

as particulas do sistema serem livre de uma forca central.

2.3.2 Ensemble-HNP

O método de Andersen [27] permite um sitema de N particulas em uma caixa de
simulacao expandir isotropicamente sob condigoes de pressao externa constante, e
representa um dos maiores avangos na simulagao de DM. No entanto, inibia simular
transformacao de materiais com propriedades anisotropicas.

Flutuacgoes na caixa de simulacao, até entao, era um desafio, ja que CCP eram
aplicadas frequetemente para potenciais de curto alcance, veja as segbes acima.
Andersen contornou este obstdaculo adicionando uma base escalada S, com uma
condig¢ao perspicaz, que 0 < S; < 1. Por exemplo, considere uma célula de DM

cubica de lados L, a relagao entre a posicao no espaco real e escalada, é dado por
r, = LSi = Q%sh (212)

onde €2 é o volume da caixa de simulagao.

O método de Parrinelo-Rahmam (PR) [28] generaliza o método de Andersen,
no sentido de nao somente o volume ter flutuagoes mas também mudanca na forma.
O método de PR, em principio segue as idéias de Andersen, introduzindo uma base
escalada, no entanto, a mudanca na forma ¢é evidenciada quando a célula de
DM é descrita em termos de vetores base de um paralelepipedo {a, b, c}. A relacao

entre as coordenadas reais e escalada é

r; = aSy +bS! 4+ ¢S7 = hS;, (2.13)
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onde h = (a, b, ¢) é uma matriz cuja as colunas sdo nessa ordem componentes dos
vetores a, b, c. Pela construgao, tem-se 2 = a- (b x ¢) = det h é o volume da célula

de simulagao, além disso Eq.(2.13)) generaliza (2.12]).

A distancia r;; entre as particulas nesse modelo é calculada por
(r; —1;)* = (Si = S;)'h'h(S; - S;) = (S, = S;)'G(S; - S)), (2.14)

onde G ¢ o tensor métrico.
Seguindo as idéias de Andersen e afim de descrever a variagao na forma da célula
de DM, PR propoe a seguinte Lagrangiana,
Al 1
£=3"om (s*es) = >0 D Vi) + W Tr(h'h) - po (2.15)
i=1 i g>i
onde V(r;) é a energia potencial, W é uma constante com unidade de massa e p é a
pressao externa. Esta Lagrangiana nao deriva de primeiros principios, sua validade
¢ julgada a partir das equagoes de movimento gerada e sua conexao com ensem-
ble (H, N, p), isoentélpico-isobarico, que pode ser demonstrado seguindo linhas de
Andersen [27] no caso de flutuagoes isotrépicas no volume.
Como citado acima, podemos obter as equagoes de movimento, tanto para célula

de simulac@o quanto das particulas constituintes, a partir da Eq.(2.15))

JF#i
Wh = (r—p)o, (2.17)
onde x(r) = —%d‘gﬁr), oij = d‘% sao as faces onde atuam o desequilibrio entre a

pressao externa constante e a pressao interna instantanea e m é dado pela notagao
diadica,

O = Zmin‘Vz' + Z Z x(ri;) (r; — ;) (r; — rj), (2.18)

i j>i
a velocidade v = hS; é obtida usando a condi¢ao no qual a velocidade dos constituin-
tes é muito maior que a velocidade cinética dos vetores bases da caixa de simulacao,

esta e as equagoes anteriores podem ser consultadas no apéndice A.
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As eqgs.(2.16) e (2.17) governam a dinamica de um sistema N de particulas,

podendo o volume variar no tempo anisotropicamente.



Capitulo 3

Potencial Interatomico CaF

O grau de correspondéncia entre os modelos de simulacao de DM e o sistema
fisico de interesse depende, em grande parte, sobre a natureza da energia potencial
aplicada nas simulagoes.

Nos modelos simples, a interacao entre as particulas sao descritos com a in-
teracao de dois corpos. Estes potenciais tem conhecidas deficiéncias, apresentando
correlacoes ficticia entre energias de coesao e formacao de vacancia, que em parte
pode ser removido parcialmente, indo além da representacao de pares de interacao
e introduzindo interacoes de muitos corpos. Simulagdes de DM classica tem sido
usado para modelar o CaFy [9,29,30]. Mas é dificil obter com sucesso uma des-
cricao exata de condutores superionicos usando potenciais padrao. Em principio,
um ingrediente essencial de um potencial empirico confidvel para os sistemas deve
ser a grande polarizabilidade de céations e anions. Em geral, a inclusao de efeitos
de polarizacao, especialmente para sistema com anions polarizaveis, pode fornecer
propriedades estruturais e dinamicas [31].

Um efetivo potencial de pares proposto por Vashishta Rahman [29], pioneiro
em simulacao de DM de condutores superionicos, ¢ utilizado como base neste traba-
lho. Este potencial leva em consideracgao interagao do tipo estereométrica, interacao
de longo alcance, interagao carga-dipolo e dipolo-dipolo. Dependendo do sistema a

ser estudado ou qualidade de resultados da simulagao outros potenciais podem ser
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examinados [32].

O potencial de Vashishta Rahman tem sido exaustivamente utilizado em DM
para descrever propriedades de materiais numa extensa classe, como sélidos i6nicos
e de alta condutividade, éxidos e silicatos [33-37].

A forma funcional é dada por [38]

Haﬁ ZaZ5€_% _ Daﬁe_% Waﬁ

Vap = =2 - (3.1)
T?j 8 rij T‘?j T‘?j
sendo
Hup = Aoég (Ua + 0’5)%’8 (32)
além de , ,
oG+ psss
Deos = HaZp T K520 (3.3)

2 )
onde a e 3 denotam as espécies e r;; ¢ a distancia entre as particulas do sistema.

O primeiro termo da Eq. representa a interacao estereométrica devida a
Pauling [39] em decorréncia da aproximidade entre fons. A forte repulsdo surge
a pequenas distancia, quando hé uma sobreposicao de nuvens eletronicas, que é o
principio de exclusao de Pauling, e uma diminuicao acentuada quando r;; aumenta.
Pauling incorpora a sugestao de Born, no qual esta lei de forca decairia algebrica-
mente com a poténcia n, de tal forma b;;/ ri;, sendo que as constantes b;; e n seriam
determinados a partir de dados da distancia entre atomos no equilibrio. A partir de
dados experimentais de constantes de rede de alguns materiais disponiveis, Pauling
idealiza o conceito de raio ionico, o, que escalada com A;; Eq. estima a inten-
sidade da interacao estereométrica. Note ainda que, o, + 0g ¢ a menor distancia de
‘contato ionico’, expressando o tamanho da ligagao entre particulas no contexto da
quimica.

O segundo termo da Eq. ¢ a interacao de longo alcance devido atragao
e repulsdo entre as cargas com um termo de blindagem exp (—rj;/A). As cargas
efetivas Z, e Z3, e raio de corte para esta interagao A, sao parametros ajustaveis em
nosso modelo, afim de ser ajustado a alguns dados conhecidos na literatura como de

compressibilidade e coesao do cristal.
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No terceiro e quarto termo da Eq. é representado os efeitos de polarizacao.
O primeiro representa a polarizacao de um ion na presenga de campo elétrico de
um outro, a distribuicao de carga entao é deformada resultando em um momento
induzido dado por p = aE, sendo « a polarizabilidade eletronica, e em primeira
aproximagao h4d uma diminuigao de energia no sistema da foma —(1/2)aE?. Este
termo é muito pequeno comparado a interacao de Coulomb, e por vezes é desprezado,
no entanto este sera considerado, principalmente pela alta eletronegatividade dos
ions do sistema em questao, e ainda £ é uma constante ajustavel do modelo.

Finalmente o ultimo termo ¢ interacao de van der Walls, forcas causadas
por deformagoes mutuas de dtomos e moéleculas [40], introduzidas por London e
Margeneau [41], no estudo de cristais e gases nobres, e apesar de representar um
nivel finito de energia em mecanica quantica [42] pode ser representado em termos
classicos de interacao dipolo-dipolo. Em nosso modelo W é também um termo
ajustavel.

O ajuste do funcional [3.1] conjunto de pardmetros, com alguns valores experi-
mentais e tedricos disponiveis na literatura de compressibilidade, constantes de rede
e elastica, tem sido um desafio até entao, é um trabalho exaustivo mais sem duvida

um grande desafio.



Capitulo 4

Mecanica Estatistica

A técnica de simulagao de dinamica molecular nos permite obter a dinamica das
particulas de um sistema de muitos corpos, usando como ferramenta a mecanica
estatistica podemos obter as grandezas fisicas desejadas.

A mecanica estatistica estd interessada nas propriedades da matéria no equilibrio
no sentido empirico usado na termodinamica. O objetivo da mecanica estatistica
é calcular todas as propriedades de equilibrio de um sistema macroscopico a partir
das leis fisicas, além disso, calcula-se também funcionais termodinamicos especificos
de um dado sistema. Entretanto, a mecanica estatistica nao descreve como um
sistema se aproxima do equilibrio, nem se um sistema pode sempre ser encontrado
no equilibrio, mas somente em que estados a situacao de equilibrio é para um dado

sistema [44].

4.1 Valor Médio e Hipdétese Ergodica

Vamos a partir de agora, de uma forma bem geral e com minimo de argumento
tornar plausivel a hipdtese ergddica, e particularizar para melhor entendimento.
Um macroestado de um sistema pode assumir um grande nimero de microes-
tados concretos, no caso de um sistema aberto, os microestados nao podem ser

assumir a priori a mesma probabilidade, entao, pode-se atribuir uma funcao
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peso que depende do estado de energia. Vamos considerar neste momento, o forma-
lismo de Hamilton e o espaco de fase 6 N-dimensional de coordenadas e momentos
generalizados (p;, q;). Para cada ponto do espaco de fase I'(p;, q;), um peso (p;, q;)
é atribuido, que podemos interpretar como a densidade de probabilidade para um
macroestado alcancar este ponto no espaco de fase, entao a funcao peso p ¢é dita

densidade de probabilidade no espaco de fase, que escreveremos normalizada

/p(pi, qi)d?’qu?’Np =1. (4.1)

Agora se f(p;, q;) é algum observavel do sistema, serd observado um valor
médio (f) desta quantidade em um dado macroestado, no qual cada microestado

(pi, q;) contribui correspodentemente ao seu peso

(f) = /f(pi, Qi) p(pi, i)d* qd®Vp, (4.2)

a quantidade (f) é chamada de média de ensemble do observavel f e a densidade p
¢ a funcao ponderada do ensemble, desde que cada ponto do espaco de fase possa
ser identificado como uma cépia do atual sistema macroscopico em um certo micro-
estado, a Eq. é apenas a média sobre uma base de tais copias idénticas.

Devido a corre¢ao do fator de Gibbs, e a condi¢ao de normalizacao da Eq.
podemos reescrever a ([£.2), como

1) = ey [ 10 @) ol ) 0. (13

Portanto, a teoria basica de ensemble é postular que todas as quantidades de
estado podem ser escritas como média de ensemble de um adequado observavel
macroscopico f(p;q;). Por outro lado, sabe-se que no equilibrio todos observaveis
termodinamicos, a principio nao dependem do tempo. Entao, na trajetéria real do
espaco de fase, em um certo instante, podemos calcular a média temporal do
observavel f,

T

f=1lim [ f(ps qi)dt, (4.4)

T—00 0
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onde a dependéncia temporal de f é somente implicitamente. E possivel demons-
trar matematicamente que a média temporal sobre todos os pontos da trajetoria no
espaco de fase é idéntica a média de ensemble, uma condicao necessaria e suficiente,
é que as equacoes de movimento de Hamilton, dado as condigoes iniciais, tem solugao
Unica, e portanto a trajetéria nunca cruzard a si mesma. Esta condigao foi introdu-
zida por Boltzmann em 1871 é chamada “hipdtese ergodica”. A dificuldade visual
de tal trajetéria é justificavel devido se tratar de uma certa regiao de hiper-esfera
N-dimensional.

Vamos a partir de agora particularizar e deduzir que para este sistema todos
os pontos da trajetéria repousam sobre uma superficie constante, para as mesmas
condicoes, e que portanto, a média de ensemble é identicamente a média temporal
no equilibrio. Considere um sistema fechado, e as equacoes de Hamilton que

governam tal sistema

0OH
p;
oH
Iq;

= ¢ (4.5)

= D

O conjunto de pontos dados pela Eq. representa um estado do sistema, e
conseguinte todos os pontos satisfazendo as condi¢oes de um sistema fechado definem
uma superficie no espaco de fase. Existem infinitos estados com tal condicao, entao
imaginamos um numero infinito de cépias do mesmo sistema, existindo em todos
estados satisfazendo as mesmas condigoes iniciais, isto caracteriza a funcao p(p, q)
do ensemble Gibbsiano.

Imagine que um estado do sistema no ponto p(p, q) de volume V' no tempo ¢ do
espago de fase evolua até p/(p, q) de volume V' no tempo ¢, a taxa de fluxo nessa
transicao ¢é

%/Vp(p, q)dV = —/p(v-n)dS, (4.6)

S
sendo v o vetor fluxo, que naturalmente, veja Eq. (4.5)), é determinado por (p, q).
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Usando a lei de Gauss,
dp
/ {8t +V(pv)}dV—0

dp
ot

entao

+V (pv) =0, (4.7)

onde explicitamente temos, pela Eq. (4.5

Vipv) = V(p(p, q)v(p, q)
3N
Vipv) = {

pi<ppi>}
3N 2 2
{ {a 8H] OH 0 aHap}

Vipv) = (4.8)

8¢;0p;  Op;0q; | Op; Oq; g O

=1

Como o sistema é classico, o primeiro termo do lado direito é nulo, e portanto a

Eq. (4.8)) se torna

0H 0 0H 0
Z P P, (4.9)
Op; 0q;  Dg; Op;
que nada mais é que um problema de Liouville, ou seja, no espaco de fase a distri-
buicao de pontos se move como um fluido incompressivel. Como no equilibrio os

observaveis termodinamicos indepedem do tempo, vamos nos restringir a conjuntos

cuja densidade nao dependa explicitamente do tempo, ou seja,

dp (p, q)
ot

=0. (4.10)
As equagoes (4.9) e (4.10) contribuem, no presente momento, é plausivel para
validar a hipotese ergddica.

Para nossas simulacoes, nao é possivel 7 — oo, mas um nimero iguais de passos

de tempo, dessa forma pelas Eq. (4.3)) e (4.4) e segundo a hipdtese ergddica,

(flpg) = f

1 Nst
(fpq) =~ N, )

F(t)dt, (4.11)

sera usada frequentemente em nosso trabalho, onde N é a quantidade de passos de

tempo.
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4.2 Observaveis Termodinamicos

Um conjunto N de particulas evolui segundo as equagoes de movimento de New-
ton, e cuja solugoes sao obtidas pelo método de simulacao de DM. A energia cinética

instantanea deste sistema pode ser obtida da forma usual,
K(t) =23 mad(t) (4.12)
2 2 U3 (t). .

Da mesma forma, r(t) é dado a cada instante. Se o potencial é de pares, o célculo

da energia potencial é,

V() =) o(ry(t)), (4.13)

i j>i
onde r;; € a distancia entre as particulas no tempo ¢.

A energia total, £ = K 4V, para um sistema de particulas no ensemble N, V, E
deve ser verificada a cada passo de integracao se esta se limita a um determinado
valor toleravel, devido ao raio de corte no potencial ou mesmo ao arredondamento
numérico, e por isso para que F seja conservado é necessario verificar tanto a energia

cinética quanto a energia potencial em cada execucao de simulagao.

4.2.1 Temperatura

A temperatura do sistema é obtida diretamente aplicando o teorema da equi-

partigdo da energia, que atribui kgT/2 para cada grau de liberdade, entdao com

auxilio da Eq. (4.12)),

3
K = ks, (4.14)

onde kg é a constante de Boltzmann. Para fins praticos, no entanto, desejamos
verificar a “temperatura instantanea” do sistema que é determinada da mesma forma

que a equacao anterior.
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4.2.2 Pressao

Considere que o volume do sistema dado seja igual ao volume de um parale-
lepipedo de lados L nas diregoes ortogonais, sujeito a uma pressao externa e as
particulas interagem segundo um potencial de pares. A forca total em uma particula

i do sistema é FT = F/ + FF_ que em média se torna

(W)T = (W)" + (W), (4.15)
em que os super-escritos T, E/ e I denotam total, externo e interno, respectivamente.
Usando a fungao virial de Clausius,

W(ry, ro,...,tn) = Zri -F (4.16)

i=1

onde r; é o vetor posicao e F; é a soma da forcas sobre a particula . O lado esquerdo

de (4.15)) usando (4.16)), e calculando a média num intervalo de tempo ¢ da trajetéria,

W = }H?o I.'i<t)ri(t)_ti'i(0)rl _tlggo /Zmz’rz \Pdt (4.17)

T |2
W = tlggo t / Zmz\rl dt (4.18)
onde foi realizado uma integracao por partes, e da Eq. (4.17) para (4.18)) usamos
o fato de que as particulas na caixa nao estao aceleradas o suficiente. Usando o

teorema da equiparticao da energia, a equacao se torna
WHT = —3NkpT. (4.19)

A funcao virial para o primeiro termo do lado direito da Eq. (4.15) e com a
simplificacao de que o paralelepipedo tem sua origem de coordenadas em um dos
vértices,

W)e = > r-Ff

i=1

w)y¥ = L,(-PL,L,)+ L,(-PL,L.)+ L.,(~PL,L,)
WHyE = —3PV. (4.20)
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E por ultimo a fungao virial para o segundo termo do lado direito da Eq. (4.15).

Vamos buscar uma relacao com o potencial de pares, usado frequentemente em DM,

i=1 i#j
wH = 1<eri F/ +r,-FL)
i=1 iAj
(W) = (e Fl)
i=1 itj
Wy = (XY (421

sendo V(r) o potencial entre as particulas. As eqs. (4.19), (4.20) e (4.21) em
Eq.(@&15),

NkgT 1 v (r)
P = _ LN
TARIEY DD dr

) (4.22)
i=1 j>i T
esta é a expressao usada para determinar a pressao, ja que todas as outras grandezas

sao acessiveis durante a simulagao.

4.3 Propriedades Estruturais

Podemos conhecer sobre a estrutura de um sistema de muitos corpos, quando
observa-se como as posicoes das particulas sao correlacionadas uma com a outra
devido suas interagoes. A fungao correlacao de pares g(r) é a medida da cor-
relacao entre particulas de mesma espécie ou diferente. Suponha que N particulas
estdo numa regiao de volume V' com densidade p = N/V. Atribuindo uma origem
a uma particula do sistema. Entao o nimero médio de outras particulas entre r e
r+dr é definido ser p g(r)dr. Se a interagao entre as particulas tem simetria esférica,

podemos defini-la,
_Von(r)

9(r) = N 47r2Ar

(4.23)
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onde n(r) é o numero médio de particulas situada a distancia r+dr de uma particula
de referéncia. A funcao correlacao é uma espécie de ”identidade”da estrutura do
material em estudo. Por exemplo, no caso de sélidos é nulo para pequenas distancias
(forte repulsao), em seguida é visto vérios picos indicando um arranjo de dtomos em
torno de vizinhos proximos, para liquidos ha um pico central préximo da separagao
média entre os atomos vizinhos e picos menos acentuados sao caracteristicos, e para
os gases ¢(r) — 0 quando r — oo e g(r) — oo quando r — 0.

Uma outra grandeza importante em transformacoes estruturais podemos obter

a partir da integragao de g(r), é dado por

T2
C(r)=p / g(r) 4mr3dr, (4.24)

T1

¢ definida como nimero de coordenacao.

4.4 Propriedades Dinamicas

A simulagao de DM fornece uma base de valores (p(t), r(t)) especifico no tempo.
Isso permite que valores de algumas propriedades em alguns instante sejam correla-
cionados com o valor do mesmo ou com outra propriedade em um tempo posterior
t. Os valores resultantes sao conhecidos como coeficientes de correlacao temporal.

De forma geral a fungao correlacao é,

Coy = (z(t)y(1)), (4.25)

onde tem as propriedades assintdticos, Cy,(limt — 0) = (zy) e Cpy(limt — oc0) =
{(x)(y), em caso de x e y serem quantidades diferentes é chamada de fungao de auto-
correlacao. Uma funcao de auto-correlacao indica o alcance para qual o sistema
retém uma ”"memoria” de seus valores anteriores. Um exemplo, é a funcao de auto-

correlacao de velocidade normalizada,

L <=y

1 o (T (t) - Tia(0
Za(t) N N ; << ia((o)) : ﬁia((0>)>>’ (426)

<
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onde 7;,(t) é a velocidade da particula i do tipo @ no tempo ¢. Uma interpretagao
para tal fungao é como estreitamente a velocidade no tempo ¢ esta relacionado com
a velocidade no tempo inicial. Como o nimero de operagoes no calculo de é
grande, em geral quando o tempo de simulagao é maior que o tempo de relaxagao
(tempo de perda de meméria) muitos dados sdo retirados diretamente da simulagao
afim de reduzir incertezas nos célculos.

No espago reciproco, obtem-se a func¢ao de estados vibracionais de féonons G(w),

aplicando a transformada de Fourier na Eq.(4.26))

6N,

Go(w) = Wa /000 Zo(t) cos (wt)dt. (4.27)

Outra funcao de correlagao que serve como auxilio em transformagao é o deslo-

camento quadrético médio (DQM),

DQM = (IFt) - T(O)) (1.28)
DOM = -3 It~ o)

o valor de DQM nos fornece informacoes da difusao atomica, na fase solida oscila em
torno de um valor finito, e na fase liquida cresce linearmente com o tempo. Neste

caso podemos obter o coeficiente de difusao D de uma dada particula 7,
D = lim —( |F(t) — 7(0)]?). (4.29)

Esta expressao foi obtida pela primeira vez por Einstein a partir da lei ma-

croscopica de difusao de Fick [45].



Capitulo 5

Estudo e Caracterizacao do CakF»

O composto CaFy tem sido estudado a bastante tempo [46-51], primeiramente
devido a exibir termoluminescéncia (TL) [52, 53] e sua aplicagao tecnoldgica em
componentes eletronicos de computadores. A equacao de estado para este composto
ainda é um desafio para muitos grupos de pesquisas afim de descrever os mecanis-
mos de formagao da crosta terrestre [54-57], além de ser um promissor condutor

superionico a alta temperatura.

5.1 Termoluminescéncia do CaF,

Com a descoberta dos raios-X por Wilhelm Conred Roetgen (1985), a imagem
radiografica tem sido realizada, e apesar de intimeras aplicacoes, novas descobertas
tem surgido. Na década de 80 uma revolucao tecnolégica nos sistemas formadores
de imagem comecava a emergir com o advento de um mini-sensor, que converte luz
visivel em sinal elétrico, o CCD (charge coupled device), possibilitando um grande
avango conhecido como Imagem Radiografica Digital. Aplicagoes atuais de ima-
gens radiograficas digitais podem ser geradas através de camara CCD de materiais
fluorescentes sensiveis a raios-X. Existem uma variedade de materiais termolumi-
nescentes, porém devido a alta simetria, sensibilidade TL, o baixo ponto de emissao

e curva caracteristica de TL é escolhido os materiais tipo fluorita, além disso, a
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dopagem de impurezas de elementos terras-raras [60-64] no CaFy possibilita o es-
tudo das propriedades de dosimetria e mais uma técnica para estudo de materiais
sintéticos [65—67|, pois eleva a resposta incadescente & temperatura ambiente. O
interesse atual em materiais TL é grande sobre dois fatores: primeiro, sendo este
disponivel na forma de minério em grande quantidade, no caso do CaFy, e podem ser
para data¢do por TL para encontrar a idade da formagao geolégica [58] e artefatos
arqueoldgicas [68,69] e segundo, ele pode ser usado para dosimetria de radiagoes

ionizantes e raios ultra-violeta (UV) [70-72].

5.1.1 Aplicagoes do CaF,

O avango tecnoldgico de componentes eletronicos de computadores, Integracao em
Altissima Escala (VLSI), foi possivel devido o método fotolitografico: uma camada
de resina fotosensivel é exposta a radiacao UV que passa através de uma mascara.
Circuitos de semicondutores pode ser produzido em grande escala com tamanhos
caracteristicos tipicos até 0,13 um desde 2003 [73]. A redugao das dimensoes do
transistor é limitado pelo comprimento de onda da radiacao. O uso de comprimento
de onda mais curto, em especial, raios-X pode contornar esse problema. No entanto,
com a diminuicao do comprimento de onda, torna-se cada vez mais dificil a confeccao
de lentes para concentrar a radiagao. O CaFy por medidas de radiacao é empregado
para tal tarefa. As propriedades opticas do CaFy tem sido estudado por Shirley e
colaboradores [74,75].

5.2 Equacao de Estado para CaF,

Como um fenémeno misterioso na natureza, a fusao tem atraido muita atencao
a bastante tempo [54-57]. A previsao da dependéncia da temperatura de fusdo de
material sélido com a pressao ¢ um problema, no entanto, é muito importante para
a descricao da evolucao da Terra, especialmente no caso da hipotese de um oceano

de magma primitivo [58]. A fim de descrever o tempo e seqiiéncia de cristalizagao
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do magma [59], é necesséario conhecer a dependéncia da pressdo e da temperatura
de fusao dos minerais que formam o manto da Terra. O composto CaFy devido o
CaFy é um dos principais constituintes do manto da Terra, e suas propriedades do
CaFs a elevada temperatura e pressao sao de interesse para a geofisica [12]. Por isso

a importancia de um estudo a respeito da equacao de estado.

5.3 CaF,; Superidnico

Movimento de ions em solidos é um problema muito interessante e desafiador em
ciéncia da matéria condensada. Materiais superionicos sao considerados em que a

I no estado sélido. O estudo da

condutividade, o é da ordem de ~ 1072Q tem™
condugao ionica originou por volta de 1838 quando Faraday descobriu que PbF,, de
estrutura tipo fluorita, e AsyS sdo bons condutores de eletricidade [76,77].

A explicacao para o transporte ionico no estado sélido é a presenca de Defeitos de
‘Frenkel’ e ‘Shottky’. Em um cristal ideal todos os fons constituintes sao dispostos
de forma regular e periodica e muitas vezes em um empilhamento compacto. Assim
hé pouco espago para difusao do ion, e o espaco disponivel é o suficiente apenas
para vibracao em torno da sua posicao de equilibrio. No entanto, em um cristal real
h& defeito, por exemplo, posicional devido ao desvio a partir do empilhamento ideal.
Sao os defeitos e desordem que determinam a intensidade da condutividade ionica.

O CaF; é um sélido superionico do tipo II [78], que tem alta concentragao de de-
feitos geralmente ~ 108 em =3, E um bom condutor idnico a temperatura ambiente
e condugao de fons rapidos em altas temperaturas. Jacucci e Rahman [10] foram os
pioneiros no estudo do CaF, pelo método de DM. E comum o estudo de materiais

superionicos pelo coeficiente de difusao, D, e pela razao de Haven em simulagoes de

DM [43], veja na tabela [5.1]
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Tabela 5.1: Valores para o coeficiente de difusao e condutividade em diferentes tempera-

turas. Dados obtidos da Ref. [43].

T (K) D-10° em?/s o, Q tem™ D, -10° em?/s H
1400 0,414+0,001  0,4+1,7 0,67 -
1500 1,11 £0,002 1,7+£0,9 3,07 0,36 + 0,55
1550 2,25 + 0,004 _ _ -
1600 2,75 +£ 0,006 3,6£0,5 7,0 0,39+0,16

1650 2,81 £0,008 - — -
1700 3,48 £0,005 5,1£0,2 11,09 0,35+0,05




Capitulo 6

Resultados e Discussao

A grande aplicabilidade tecnoldgica de compostos tipo fluorita tem sido feito e
suas transformacoes estruturais sao objeto de estudo por muitos grupos de pesquisas.
O fluoreto de calcio é um mineral bem conhecido de estrutura cubica de face
centrada (fcc), Fig. , que tem excelentes propriedades de transmissoes sem
bandas de absorcao sobre uma faixa de comprimento de onda desde ultra violetas a
infra vermelho [79,80]. A rede fluorita perfeita é composto por anions que formam
uma estrutura cibica simples e cations que ocupam o centro do cubo, deixando
os centros restantes dos cubos vagos. Ou seja, ela consiste em um sub-rede fcc de
cations com os anions ocupando todos os sitios tetraédricos, enquanto posicoes de
corpo centrado-os sitios octaédricos-servindo como posicoes intersticiais. [81].

O poliformismo do CaFy engloba duas estruturas fundamentais, sao elas, a es-
trutura Fluorita, com grupo espacial Fm3m e estrutura Otorrombica tipo PbCl,
com grupo espacial Pnma [82,83].

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos da transformacao estrutural
por temperatura e pressao pela técnica de simulacao de dinamica molecular do CakFs,
com o uso do potencial efetivo de Vashishta Rahman detalhado no terceiro Capitulo.

Os resultados obtidos podemos resumidamente descrever em trés passos: pri-
meiro, escolha de um conjunto de posicoes e velocidades iniciais para todas as

particulas e calculo da forgas sobre cada fon, segundo, a partir da forcas, as ace-
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Figura 6.1: (a) Célula convencional do CaFs; nas cores verde e vermelho os fons
célcio e flior, respectivamente e, (b) Caixa de simulacao, sendo em preto dtomos de

Célcio e amarelo &tomos de Fldor.
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leracoes sao obtidas e com a ajuda de um passo de integracao apropriado, 6t, as
posicoes e velocidades de cada particula é carregada e, por ultimo, qualquer pro-

priedade de interesse, que seja funcao da posicao ou velocidade, é entao calculada.

6.1 Resultados Estaticos

Os dados da parametrizacao do potencial de interacao para o CaFy estao listados
na tabelas e [6.2l Estes parametros sao resultados do célculo em DM para
compara-los com dados experimentais que caracterizam o material. Esses calculos
foram executados em 7' = 0 K e a pressao nula. As blindagens nas interacoes de
Coulomb A = 6 A, e de carga-dipolo induzido, £ = 3,25 A, foram introduzidas no
potencial afim de reduzir os célculos de longo alcance nessas interacoes além de um

raio de corte r.,; = 0,10 nm estao descritos na tabela.

Tabela 6.1: Parametros do potencial de interacao do CaFy. As unidades estao, energia

em (ergs) e distancia em (angstron).

Parametros para potencial de Interacao

Ca— Ca Ca—-F F—-F
Anplerg)  1,92851 x 10712 1,92851 x 10712 1,92851 x 10712
W (erg.AS) 0,0 0,41459 x 1079 0,0
Nap 7 9 7

A=6,0(A) £ =3,25(A) Fewt = 10,0(A) e = carga do elétron(esu)

Os céalculos dos parametros necessarios foram obtidos afim de obter as proprie-
dades da fase Fm3m do CaF,. Este cdlculo é indispensdvel para caracterizar a
amostra em estudo. A comparacao entre o ajuste feito pelo presente trabalho por
DM para o parametro de rede e médulo volumétrico juntamente com outros valores,
experimentais e tedricos, estao listados na tabela [6.3

Em todos os cdlculos de DM utilizamos um conjunto de 1500 particulas, sendo

500 cations Ca®T e 1000 anios F~ com um passo de integracio 6t = 2,2979 fs. A
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Tabela 6.2: Parametros do potencial de interagao do CaFy. As unidades de comprimento

estao em (angstron).

Parametros para potencial de Interacao

Ca F
Tap 0,99 1,15
Zog 1,79562¢> —0,89781¢?
ftap(A3) 0,0 1,1000e?

determinagao deste passo de tempo segue a mesma forma dado pela referéncia [38].
Nos estudos de aquecimento e pressao, o sistema é posto inicialmente na estrutura

tipo fluorita.

Tabela 6.3: Calculos e dados experimentais (Refs. { [84], & [85], * [86], T [87], ¢ [88],
§ [89] da fase Fm3m do CaF3) para constante de rede, médulo de compressibilidade e

energia de coesao a pressao nula.

CaFy F'm3m
T (K) a(A) B(GPa)

Presente Célculo 0 5,4710 88,11

300 5,5232
Experimental 0 5,46%:5, 444% 82, 7

300 5,4716* 84, 7*
Outros Célculos 0 5,46° 76°

300 5, 46468 84, 988

6.2 Dependéncia da Temperatura a Pressao Nula

6.2.1 Transicao Solido-Liquido

Processos de transformacao entre fases sélida e liquida sao fenomenos de im-

portancia central na natureza e tem atraido aten¢ao por um longo tempo [46,54,55].
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Iniciamos o processo de aquecimento do material CaFy a 100 K, a partir desta o
aquecemos com incrementos de temperatura AT = 50 K resultando em uma taxa
de 2.18 K/ps. O sistema foi aquecido com 10000 passos de integracao seguidos de
50000 passos de termalizacao e mais 20000 para obter as médias estatiticas. Exe-
cutamos no ensemble microcandnico (NVE) e isobarico-isoentalpico (HNP). As Fig.
(a) e Fig. [6.2(b) mostra a curva da energia por particula como fungao da
temperatura para os dois ensembles. A descontinuidade na curva, no processo de
aquecimento, aproximadamente em 1886,9 K para HNP e 2312,4 K para o NVE
caracterizam a transicao de fase solido-liquido. A temperatura de fusao para CaFs
tem sido divulgado por muitos grupos de pesquisas [46-49]. Um valor experimental
recente de 1657 K foi divulgado por Holleman e colaboradores [49], entretanto, o va-
lor de 1691 + 5 K Ref. [90] é consolidado, o que sugere que nosso valor de transi¢ao
de fase é o que mais se aproxima em relacao a outros valores obtidos por DM, sendo
2098 K [91] e na faixa de 2000 — 2100 K [89).

Na Fig. [6.3(b), apresentamos o volume relativo normalizado V/V, do CaF5 ver-
sus a temperatura em comparacao com dados de DM da Ref. [89]. A ocorréncia
de um salto sibito entre 1886,5 — 2071,8 K em nosso resultado, estd em excelente
concordancia ilustrado na Fig. [6.3{(a), sugerindo uma transigao de fase de primeira
ordem para CaFs. Note ainda que esta descontinuidade representa a temperatura
de superaquecimento. O estado de superaquecimento ocorre quando ha um orde-
namento de longo periodo da estrutura cristalina sob certa temperatura acima da
temperatura de fusao estatica.

Na Fig. [6.4] é mostrado as fungoes de distribuigao de pares em diferentes tempe-
raturas antes e ap0s a transicao de fase. Observa-se os picos caracteristicos da forma
cristalina destruidos e a quebra de correlagao, restando a correlagao de primeiros
vizinhos, que pode ser observado através do primeiro pico. Os estudos sobre alta
pressao e temperatura do comportamento dos sélidos demonstram que a expansi-
vidade térmica é uma quantidade importante, e necessidade urgente de dados para

a andlise em geofisica [92]. As investiga¢oes no campo da fisica dos sélidos a alta
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Figura 6.3: Volume relativo normalizado versus temperatura. Em (a) dados de DM

Ref. [89] e (b) resultados do presente trabalho.



6.2 Dependéncia da Temperatura a Pressao Nula 37

12 T T ] T ’l' T 30

| — 300K
1500K
2500 K

=
o
T

w
T

S
T

Funcao Distribuicio de Pares,g
o
T

(4) 9"oe5eU3aPI00) BP OJSWNN

[\¥]
T

Figura 6.4: Funcao de Correlagao de pares em diferentes temperaturas a pressao
nula. As curvas em preto e vermelho representam o material na forma cristalina e

liquida, respectivamente.



6.2 Dependéncia da Temperatura a Pressao Nula 38

temperatura e pressao [93] tem enfatizado a necessidade de estudar a dependéncia
do coeficiente volumétrico de expansdo térmica (a,) e o médulo de compressibi-
lidade isotérmico com a temperatura e pressao. A investigacao das propriedades
termodinamicas tal como a expansividade térmica baseia-se no conhecimento das
grandezas macroscopicas mensuraveis. A importancia da relacao entre essas gran-
dezas baseia-se no fato de que volume e temperatura a pressao constante determina
a,. O produto oy, K7, no qual K7 é médulo de compressibilidade isotérmico, ¢ teori-
camente muito 1util e surge em muitos tratamentos estatisticos termodinamicos. Ha
certas dificuldades associadas com as medidas do coeficiente de expansao térmica a
altas temperaturas que levam a incertezas nos valores experimentais [94] e a maioria
dos erros nos céalculos de fungoes termodinamicas é devido as incertezas na expan-
sividade térmica. Dessa maneira, entendemos que a aplicacao de ferramentas de
DM é uma estratégia viavel para obtencao de algumas informagoes disponiveis. O

coeficiente volumétrico de expansao térmica é obtido por

o, = % (%)p. (6.1)

Ilustramos na Figl6.5 o parametro de rede a na faixa de temperatura 200 —
1200 K. Através do ajuste da curva obtemos a, ~ 3.10714866 x 107> K ~! para esta

faixa de temperatura que estd abaixo do valor 4.479 x 107> K~ Ref. [81].

6.2.2 Resfriamento e Transicao vitrea

Materiais solidos podem apresentar ordenamento dos atomos em trés escalas de
comprimento. Uma delas é a ordem local ou de curto alcance (~ 5 A), a segunda de
médio alcance (~ 5—15 A) e por fim a ordem de longo alcance (superior a 15 A) [98].
A auséncia de ordem de longo alcance num material classifica-o como sendo amorfo.
Apesar do vidro ser classificado como um sélido amorfo, nem todo material amorfo
é vidro. A definicao amplamente aceita de uma material vitreo foi apresentada

por Shelby: 7 widro é um sélido amorfo, com auséncia completa de ordem a longo
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alcance e periodicidade, exibindo o fenomento de transi¢cao vitrea. Quaisquer mate-
riais 1norganicos, organicos ou metdlicos, formado por qualquer método, que exiba o
fenémeno de transicao vitrea € vidro” [99].

O desenvolvimento de materiais amorfos ainda é um desafio para muitos labo-
ratorios e industrias, visto as dificuldades no processamento, a ocorréncia de pre-
cipitacao de fases cristalinas, tratamento térmico, os efeitos degradantes das im-
purezas, o custo das ligas, as reservas minerais, o uso de elementos toxicos e a
reprodutibilidade das pegas.

O rapida implementacao de DM no estudo das estruturas e dinamica de liquidos
e vidros apoia-se sobre dois fatores: Primeiro ela permite que possamos investigar
a estrutura de sistemas num completo detalhe microscépico e, em segundo, para
maioria dos sistemas atomicos, muitos fenomenos dinamicos de interesse ocorrem
em uma escala de tempo acessivel as simulacoes, entre 107'2 e 107'7s. Se um
liquido a temperatura for diminuida de forma que o tempo de relaxacao do sistema
exceda a escala de tempo da experiéncia ou da simulagao computacional, o sistema
caira fora do equilibrio e submerte-se-4 a uma transicao vitrea, e desta forma as
propriedades do vidro resultante em geral, dependem de que maneira foi produzido,
ou seja, com que taxa a amostra foi resfriada.

Vidros silicatos e fosfatos sao comumente os mais utilizados, no entanto, mate-
riais com estrutura tipo fluorita tem sido utilizado como matriz vitrea. fons terras-
raras podem ser incorporados na matriz em grandes ou em pequenas quantidades
fazendo que estes sistemas apresentem certas vantagens comparados com outros vi-
dros. A introdugao de fons terras-raras induz a formagao de uma estrutura eletronica
de niveis de energia necessaria para a aplicagao destes materiais em dispositivos
épticos como lasers e amplificadores 6pticos [100, 101].

Obtemos a transicao vitrea do CaFy pelo método convencional: a partir da
fusao bem termalizada em uma temperatura elevada, seguida por resfriamento gra-
dativo. Iniciamos o resfriamento do liquido super-aquecido a uma temperatura de

3000 K, no ensemble HN P, com 50000 passos de tempos de termalizacao para cada
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decréscimo de AT =50 K. A Fig. mostra a energia por particula como fungao
da temperatura, no qual 7y e T sao a temperatura de transicao sélido-liquido e
temperatura de transigao vitrea, respectivamente.

A temperatura de transigao vitrea obtida em nossa simulacao é de 7, = 1028,6 K,

e, no momento, nao temos resultados na literatura para compararmos.
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Figura 6.6: Transicao sélido-liquido e transicao vitrea.

A temperatura de transicao vitrea, é um importante parametro num processo
de producao ou caracterizacao de um vidro e depende da taxa de resfriamento do
liquido. O material cristalino é caracterizado por um estado de equilibrio termodi-
namicamente estavel enquanto o vidro é caracterizado por um estado metaestavel
possuindo assim uma energia interna maior do que material cristalino, veja

Apesar de obtermos a transigao vitrea, até o momento, nao obtemos éxito quanto
a recristalizacao da nossa amostra. Uma explicacao para tal dificuldade seria a

grande diferenca de raios atomico entre os fons, cerca de 13%, ver Tabela [6.2] Além
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disso, nao aplicamos menores taxas de resfriamento.

6.3 Estudo com a Variacao de Pressao

A fase cristalina atual exibidas pelo CaFy depende sobre a histéria da amostra,
bem como sobre as condigoes de pressao e temperatura. A partir deste momento,
investigaremos o aquecimento do nosso material considerando também a variagao
de pressao.

Em condigoes de temperatura e pressao ambiente, o calculo da expansividade e
modulo de compressibilidade, por exemplo, sao fortemente afetados por incertezas
em meio a execucao experimental. Além disso, hd um grande interesse de tedricos
e experimentais na determinacao da dependéncia da temperatura de fusao com a
pressao sob condigoes criticas, tais como, condigoes fisicas do manto da Terra. Na
literatura tem sido divulgado varios resultados usando técnicas de célula de dia-
mantes com aquecimento de laser e técnicas de ondas de choque [95-97]. Existe
uma certa dificuldade de fazer medidas desses dados disponiveis sob condigoes de
temperatura e pressao elevadas, nesse sentido a DM tem sido muito 1util.

A simulacao para efeito de pressao foram executados no Ensemble H N P. Para
uma dada temperatura fixa, executamos iniciamente a simulagao a pressao nula e
a seguir aumentamos a pressao em incremento de 0,5GPa com 50000 passos de
tempos de relaxagao do sistema. Na Fig[6.7 mostra a simula¢do da depedéncia do
volume relativo com a pressao do CaFy com estrutura cubica tipo fluorita, numa
faixa de pressao de 0 — 10 GPa em 300 K. Os resultados de DM sao comparados
com os dados experimentais de radiacao de sincroton executados por Gerward e
colaboradores [102], e a grande concordancia mostra a confibilidade dos parametros
do potencial proposto para investigar propriedades estruturas e termodinamicas do
CakF,.

Os resultado em nossa simulacao de DM para equacao de estado P —V do CaFy

até 100 GPa em 300 K ¢ mostrado na Fig. que esta boa concordancia com dados
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Figura 6.7: Calculo DM para volume relativo em funcao da pressao; circulo aberto
dados experimentais de radiac¢ao de sincroton Ref. [102] e triangulos sélidos valores

obtidos por DM.



6.3 Estudo com a Variacao de Pressao 44

de DM na Ref. [91].

Na presente simulacao obtemos o valor em torno de 1886, 9 K para transicao de
fase no Ensemble HNP. A Fig. ilustra a temperatura em fungao da pressao,
onde mostra resultados da temperatura de transicao de fase sélido liquido com a
variacao de pressao, e percebe-se o aumento na temperatura de transicao de fase
com o aumento de pressao. Neste momento é importante descrever que cada ponto
deste grafico é obtido com uma taxa de aquecimento 2,18 K /ps com 50000 passos
de termalizacao.

Percebe-se pelos dados das Figs. que o efeito de aumento de pressao
sobre o CaFy é mesmo que aplicar umas diminui¢ao na temperatura. Em uma dada
temperatura o volume diminui com o aumento da pressao e o volume em baixa
temperatura é menor que aquele em elevada temperatura para uma dada pressao.
Por outro lado, em altas temperaturas (900, 1200 e 1500 K') e sob baixas pressoes, o
volume ¢é fortemente afetado pela pressao comparado com baixas temperaturas (300
e 600) e sob baixas pressoes.

Estes resultados sao grande importancia nos estudos de mecanismo de crista-
lizacao dos constituintes do manto da Terra, no qual o CaFy é um de seus maiores

constituintes.
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Figura 6.8: Simulacao de DM para equacao de estado P—V até 100 GPa em 300 K
(a) dados Ref. [91] e (b) resultados do presente trabalho.
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Ref. [91] e (b) resultados do presente trabalho.



6.3 Estudo com a Variacao de Pressao 47

231 ° o T=300K J
. + T=600K
* . + T=900 K
- I s T=1200K
¢ ., o T=1500 K
* °
g2l * * * . 1
::; o * * . °
o o) * * ] [ ]
< O * * L] *
~ * * . L]
> 20 © e o i
S * [ ] [ ]
OO . * =] ]
. * ] L
(0} * ’.....
O * . * ] o
19 + OO ...Q.... b
OO * * ° L]
O * * ...
OQ’.:Q..:.
DOOO.Q °
0c%e3
18 n | L | L | L | |DO$
0 5 10 15 20 25
P (GPa)

Figura 6.10: Simulagao de DM para equagao de estado P — V' até 25GPa em
diferentes temperaturas. Os dados estao em boa concordancia com valores da Ref.

81).



Capitulo 7

Conclusao

Neste trabalho, estudamos a transicao fase do fluoreto de calcio usando uma das
técnicas computacionais, a Dinamica Molecular. Simulamos um sistema de 1500
particulas, sendo 500 Ca?* e 1000 F~, interagindo segundo o potencial efetivo de
pares, proposto por Vashishta Rahman [29]. Para estudar os efeitos de pressao
e temperatura usamos os ensemble microcanénico (NVE) e isoentélpico isobdrico
(HNP).

A escolha do método de Dinamica Molecular é devido ser uma ferramenta po-
tencial em desenvolvimento e aplicagao, no qual os parametros que controlam a
simulacao podem ser modificadas livremente. A riqueza de detalhes, como raio
ionico e a inclusao de efeitos de polarizacao justificam uso do potencial de Vashishta
Rahman, e um adicional grau de liberdade na caixa de simulagao explica o uso do
ensemble HNP.

O estudo da dependéncia da temperatura foi realizado com uma taxa de aque-
cimento de 2,18 K//ps e 50000 passos de tempos para termaliza¢do. A curva ob-
tida mostra uma descontinuidade em torno de 1886, 9 K que esta em excelente con-
cordancia com o valor experimental [90], devido ser conhecido que a curva de fusao
para o CaF, é acompanhada de um estado de superaquecimento, além disso, o valor
de transicao de fase obtido estd abaixo comparados com aqueles dados de transicao

de fase por DM [89,91]. Obtemos com sucesso a redugao de volume antes e pds
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transicao de fase, e as curvas de correlacao de pares correspondem qualitativamente,
com picos regulares na fase cristalina e com um pico principal na fase liquida.

As curvas obtidas do CaF, a alta temperatura e pressao nos forneceu confia-
velmente dados que podem ser comparados diretamente com aqueles obtidos por
experimentos. A curva de redug¢ao de volume em funcao de baixas pressoes
esta excelente concordancia com dados experimentais de radiac¢ao de sincroton Fig.
[102]. Além disso, o aumento na temperatura de transicao de fase com aumento
de pressao em comparagao com outros dados de DM nos garante a confiabilidade dos
parametros usados no potencial de interagao e seu ajuste com dados experimentais
disponiveis. Deste trabalho fica enfatizado que o método de simulagao implemen-
tado, adicionado com um potencial adequado descreve as propriedades de transicao
de fase e grandezas termodinamicas. Assim sendo, o objetivo do trabalho proposto
foi alcangado de forma satisfatéria.

A transformacao de fase induzida por pressao, e a implementacao de ferramentas
no programa de DM para obter as grandezas do estado superionico como energia de
ativacao sobre barreiras de potenciais, coeficiente de difusao é que nos incentiva a

futuramente continuar um trabalho com o CakFs.



Apeéendice A

Dinamica Molecular de

Parrinello-Rahman

Neste Apéndice iremos mostra em maiores detalhes as equacoes de movimento
apresentadas no segundo capitulo. Estas expressoes foram baseadas nas publicagoes
de M. Parrinello e A. Rahman [28]. Considere uma célula de simulagao DM, que
através das CPC é repetida em todo o espago. Tal célula é descrita por trés vetores
primitivos (a, b, c).

Definindo uma matriz transformagao, entre as coordenadas reais e escaladas,

hit hig Iy az by ¢
h = hor haa  hos = Qy by Cy ) (A- 1)
hsi hsa  hs3 a, b, cz

de forma que podemos determinar a posi¢ao real de uma particula qualquer através

da relacao

Ty = hSZ, 1= 1, ..,N (AQ)

onde S é um vetor de coordenadas escaladas cujas as componentes estao sob a
condicao de 0 e 1.

A distancia entre duas particulas, em coordenadas escaladas é dado por



51

r2 = |r—r? (A.3)

= (ri =) (ri = 1))
= (S;— Sj)ThTh(Si —5;)

onde o tensor métrico G é dado por G = h'h, em notacdo matricial as compo-
nentes fica,

3

Gmn - Z(hml)Thln

=1

3
G = Z himbin.  m,n=1,2,3 (A.5)
=1
Pode-se notar da equacao acima que
Gon = Gam, (A.6)

veja pela forma explicita de Eq.

3

G = Z hiyhis = hi1hia 4 hothoo + hgihso
=1
3

Ga1 = Z hishis = hishiy + hoohoy + haahay,

=1
e a comparagcao ¢ imediata.
A Lagrangiana proposta por Parrinello Rahman para descrever a dinamica das

particulas e da caixa de simulagao, no ensemble isoentalpico isobarico é

N
(=Y %mi (81G8.) — 323 ofr) + ;W e ) —p0, (AT)
=1

i g>i
onde m; é a massa dos constituintes, ¢ o potencial de interacao, W uma constante
que tem unidade de massa, p a pressao externa aplicada e €2 o volume da caixa de

simulagao.
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O primeiro e o terceiro termo da Eq. [A.7] refere-se a energia cinética das
particulas e da deformacao da caixa de simulacao, respectivamente. O segunto
termo ¢é a energia potencial de pares e o ultimo termo é a energia associada ao
volume.

As equacgoes de Euler Lagrange podem ser obtidas através da relagao

d oL 0L
fo9- - 2= A.
atos, 05 (4-8)

A partir deste momento vamos escrever as coordenadas cartesianas de tal forma

que z =1, y =2 e z = 3. Desenvolvendo o lado esquerdo da Eq[A.8|

SIGS; = SI.GunSy, (A.9)
3

sSiqs; = (ZSinmy) S, wv=1,3 (A.10)
v=1

onde m denota o ntimero de linhas definida na Eq e Su um vetor coluna. Dessa
forma, a ultima equacao se torna

3
SIGSi =Y 8,GuS,. (A11)

p,r=1

Desenvolvendo alguns termos da Eq[A.TT], chega-se na relagao

3 3
S,JLGSZ = Z SiiGW + Z Sli (G,u,l + Glu) Suia (A12)
p=1 p=1
e utilizando a condigao da Eq[A.6]
3 3
SIGS =Gt +2 > 8,68, (A.13)
p=1 pFrv=1

Derivando sobre todas as coordenadas a Eq[A.13]fica

o /. . 3 . 5., .
aS—M<SJGSi) - 2(ZGWSM+ZS,,Z.G,,#SM>, (A.14)

p=1 pFY
e expandindo em termos da coordenadas cartesinag'| demonstra-se

0f

0S;

Lembre-se que: =1, y=2ez2=3
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derivando a EqJA.TH em relagao ao tempo, completamos o desenvolvimento do lado

esquerdo da Eq[A.§|
d oLt
dt S,
Passemos para o desenvolvimento do lado direito da EqJA.§

0L N 0¢(ry;)
- _Z 3

oS, oy 05;

8£ _ N 8¢(TU) 87@-

881 oy 87“1']' 831

oL _ al 8¢(r”) (’37"1-]- 87’12]
882 Py @7’,-]- 87"@-2]- 052
ot N 1 8¢(7‘,]) 87”%

-> . (A.17)

asz - i 2rij (97”7;]' 8SZ
Aplicando o mesmo procedimento das EqsJA.9HA.12] chega-se na relacao
0 9 0 i
55,7 = 78, (shess)
P P 3 3
oS, (ory) = JS,; (Z GunSpy +2 ) S”ijGWS“z‘J‘)
! b \p=1 pFv=1
P 3 3
JS; (0r5) = 2 (Z GpppSui; + Z Sl’z‘jGwSmj) ,
! p=1 pAv=1
e que na forma matricial se torna
or?.
—2 = 2GS;; A.18
aSZ 79 ( )

a substitui¢ao da Eq[A.1I8 na EqJA.T7 completa demonstracao do lado direito da
Eq[A.§| e dessa forma

N
i#]

1 99(ri;)

GS
Tij Orij

K

multiplicando a equacao acima por G~! pelo lado esquerdo

N
. 1 1 0¢(rij)
= _G7'GS; — L P < o Al
S; GS; ;mmj ory Sij (A.19)
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A equacao é a expressao que queriamos demonstrar.

Usando o mesmo procedimento descrito acima, pode-se demonstrar a expressao

para h, Eq do segundo capitulo.

com

onde

7sz

7Tzz

As equagbes acimas sao as equacoes que utilizamos no programa de DM.

>

Wh = (7T _pemt)o-

Tex
- 1
™= ﬁ ’/Ty:l:
T2z

Tey Taz
Tyy  Tyz
Ty T2z

i J>i
1 do
Z(mzvxz% - Z E%%yw)
) 7>
3 1 do )
= MV Uy — X%
k3 (3 TZ] drzj J J

(A.20)

(A.21)

(A.22)

(A.23)

(A.24)

(A.25)

(A.26)

(A.27)

(A.28)

(A.29)

(A.30)



Referéncias Bibliograficas

[1] M. Parrinello and A. Rahman, Phys. Rev. Lett 45 1196 (1980); J. Appl. Phys.
52 255 (1981).

[2] N. Metropolis, A. W. Rosenbluth, M. N. Rosenbluth, A. H, Teller, and E. Teller,
J. Chemic. Phys. 21, 1087 (1953).

[3] D.C. Rapaport, The art of Moelcular Dynamics Simulation (Cambridge Univ.
Press. Cambridge, 2004).

[4] G.T. Sénchez, and J. Piekarewicz, Phys. Rev. C 70 0305206 (2004).
[5] C.Y. Chen, H.J. Wu, Physics of Fluids 17 042101 (2005).

[6] M.S. Turner, Physics Reports 333-334 619 (2000).

[7] Y.T. Liu, S.L. Shapiro, Phys. Rev. D 69 044009 (2004).

[8] G.R. Bell, T.S. Jonesb and C.F. McConvillea, Surface Science 405 280-287
(1998).

9] A. Rahman, J. Chem. Phys. 65 (11). 4845 (1976).
[10] G. Jacucci and A. Rahman, J. Chem. Phys. 69 (9), 4117 (1980).

[11] Skilen, A. Fluorspar, stable but minor market. In: Raw Materials for glass and

ceramics Industries. IM Glass and Ceramic Survey. (1993).

[12] Mitchell P. J. Fincham D. J. Phys.: Condens. Matter., 1993, 5: 1031.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

56

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

18]

[19]

[20]

[21]

[22]

23]

[24]

[25]

Frenkel, D., Understanding Molecular Simulations, Elesvier (2002).
B. Boddeker, Dissertation, George-August Universitat Zu Gottigen, 1999.

B. Boddeker, and H. Teichler in Molecular Dynamics on Parallel Computers
(World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd., Forschungszentrun Jilich 8-10 fe-
bruary 1999, 1999).

M. P. Allen, D. J. Tildesley, Computer Simulations of Liquids (Claredon Press,
Oxford 1987).

D. W. Heermam, Computer Simulation Methods in Theoretical Physics (Sprin-
ger 1987).

R. Harberlandt, S. Fritzche, G. Peinel, and K. Heinzinger, Molekulardynamik
(Vieweg, Braunchweig/Wiesbaden, 1995).

R.W. Hockney and J.W. Eastwood, Computer Simulation Using Particles, IOP
Publishing, New York, (1988).

G. Cicotti and W.G. Hoover, Molecular-Dynamics simulation of Staticals-

Mechanic Systems, Elsevier Science Publishers B.V.(1986).

Andrew R. Leach, Molecular Modelling PRINCIPLES AND APLICATTIONS,

second edition.
L. Verlet, Phys. Rev. 159 98 (1967); Phys. Rev. 165 201 (1967).

M. E. Turckerman, B. J. Berne, and G. J. Martyns. Reversible multiple time
scale molecular dynamics, J. Chem. Phys. 97 1990-2001, (1992).

M. P. Allen, D. J. T., Computer Simulation of Liquids. Oxford: Clarendon.

Verlet, L. Phys. Rev.159 98 (1967).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 57

[26] W. C. Swope, H. C. Andersen, P. H. B. K. R. W. J. Chem. Phys., vol. 76, p.
637, 1982.

[27] H.C. Andersen, J. Chem. Phys, 72 2384 (1980).

[28] M. Parrinelo, and A. Rahman, Published by Elsiever Science Publishing Com-
pany, Inc. Melting, Localizagao, and Caos (1983).

[29] P. Vashishta and A. Rahman, Phys. Rev. Lett 40 1337 (1978).
[30] M. Parrinello, A. Rahman, P. Vashishta, Phys. Rev. Lett. 50 1073 (1983).

[31] P.A. Madden, M. Wilson, Chem. Soc. Rev. 25 339 (1996).

[32] M. Manninen, R. M. Nieminen, M. J. Puska, In many-Atom Interactions in

Solids, Springer, Berlin, Heidelberg, pag. 2.(1990)
[33] Degani, M. H.; Braz. J. Phys. 24 956 (1994).

[34] S.C. Costa, Pizani, J.P. Rino and D.S. Borges, J. Phys.: Condens. Matter 17
(2005) 1-13.

[35] R. C Mota, P. S Branicio, J. P Rino, Europhysics Letters (EPL) 76 836 (2006).
[36] Brandon C. Wood and Nicola Marzari Phys. Rev. Lett. 97 166401 (2006).

[37] Priya Vashishta, Rajiv K. Kalia, Aiichiro Nakano, José Pedro Rino J. of Applied
Phys. 103 083504 (2008).

[38] J. P. Rino and N. Studart, Phys. Rev. B 59 6643 (1999).

[39] L. Pauling, The Nature of The Chemical Bond, Cornell University Press, Ithaca,
New York, p.527 (1979).

[40] J.P. Rino end N. Studart, Quimica Nova Vol.24 n.6, 838-845 (2001).

[41] F. London Z. Physik 63 145 (1930); H. Margenaeau, Phys. Rev. 38 747 (1931);
H. Margenaeau, Rev.B 41 197 (1990).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 58

[42]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]
[55]

[56]

Kittel, C.; Introducao a Fisica do Estado Solido; 5a. Edicao; Guanabara
Dois; Rio de Janeiro, 1978.

A.K. Tvanov-Shitz. Kristallografya, 52 131-143, (2007).

Huang, K. ,Statistical Mechanics, 2* Edicao: Jhon Wiley & Sons, Massa-
chusetts, 1928.

Butkov, E.; Mathematical Physics; Addison-Wesley; New York, 1968.
Kelley K K 1960 U. S. Bur. Mines Bull. 584 232.

Porter B and Brown E A 1962 J. Am. Ceram. Soc. Bull., 45 49.
Mclaughlan S D (1967) Phys. Rev. 160 287.

Holleman A F and Wiberg E (2001) Inorganic Chemistry (San Diego, CA:

Academic).
Zi J, Zhang K and Xie X (1990) Chin. Phys. Lett. 7 024.

Bai Y L, Chen X R, Zhou X L, Cheng X H and Yang X D (2006) Chin. Phys.
Lett. 23 2281.

Iwase, E. Studies on Thermoluminescence Spectra of Fluorites, Sci. Papers
of the Institute of Phys. & Chem. Res. (Japan), 22, (no. 461), 23, No.
486 (1934).

Sunta, C. M. Thermoluminescence of Natural CaFy and its Applications, Proc.
Third Int. Conf. on Luminescence Dosimetry, Danish AEC Riso Re-
port No. 249, p. 392-409 (1971).

F. A. Z. Physik, 1910, 11:609.
Born M. J. Chem. Phys., 1939, 7:591.

R. M. J. J. Cryst. Growth, 1980, 48:582.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 59

[57] Boyer L. L. Phase Tran., 1085, 5:1.

[58] Anderson D. L. Theory of the Earth, Boston: Blackwell Scientific, 1989.
[59] Solomatov V. S, Stevenson D. J. J. Geophys. Res., 1993, 98:5391.

[60] Kaplayanskii and P. P. Feofilov, Opt. Spectrosc. (USSR) 13, 129 (1962).

[61] B. P. Zakharchenya, I. B. Rusanov, and A. Ya. Ryskin, Opt. Spectrosc.
(USSR) 18, 563 (1965).

[62] P. Kisliuk, H. H. Tippens, and C. A. Moore, Phys. Rev., 171, 336 (1968).

[63] B. P. Sobolev, The Rare Earth Trifluorides, Part 1: The High Temperature
Chemistry of the Rare Earth Trifluorides (Institute of Crystallography,
Moscow, 2000; Institut d’Estudis Catalans, Barcelona, 2000).

[64] B. P. Sobolev, The Rare Earth Trifluorides, Part 2: Introduction to Materials
Science of Multicomponent Metal Fluoride Crystals (Institute of Crystal-
lography, Moscow, 2001; Institut d’Estudis Catalans, Barcelona, 2001).

[65] Lukas, A.C., Kapsar, B.M., 1977. The thermoluminescence of thulium doped
calcium fluoride. Proceedings of Fifth International Conference On Lumines-
cence Dosimetry, Sao Paulo, Brazil, FRG: Physikalisches Institut, Giessen. nk,
E.X., Theus, R.B., 1979.

[66] B. Marczewska, P. Bilskia, M. Budzanowskia, P. Olkoa and V. Chernovb. Ra-
diation Measurements 33, p. 571-576 (2001).

[67] A. J. J. Bos, On the energy conversion in thermoluminescence dosi-

metry materials. Radiation Measurements 33 5 p. 737-744 (2001).

[68] Aitken, M. J. Thermoluminescence Dating. Londres: Academic Press,

1985.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 60

[69] Santos, J. O. Data¢ao arqueoldgica por termoluminescéncia a par-
tir de vestigios ceramicos do sitio Justino da regiao do Baixo Sao

Francisco (Dissrtacao de Mestrado), Aracaju, 2002.

[70] Sangeeta, Sabharwal S.C. Kinetics of thermally stimulated lumines-

cence from alkaline earth borates. J. Lumin., 109, p.69-74, 2004.

[71] Hatayama T., Fukumoto S., Ibuki S. Photoluminescence on Li co-doped

ZnS:Tm phosphor. J. Appl. Phys., 31, 3383, 1992.

[72] Prokic M. Effect of lithium co-dopant on the thermoluminescence

response of some phosphors. Appl. Rad. and Isotopes, 52, p.97-103, 2002.
[73] Matthieu V., and Xavier G. Phys. Rev. B 68, 195123 2003.
[74] J.H. Burnett, Z.H. Levine, and E.L. Shirley, Phys. Rev. B 64, 241102 2001.
[75] R.A. Heaton and C.C. Lin, Phys. Rev. B 22, 3629 1980.

[76] M. Faraday, Philos. Trans. R. Soc. London (1838) (London: Richard and J.
Taylor).

[77] P. Bruce (eds), Solid State eletrochemistry, (New York: Cambridge University

Press).

[78] F.L. Lederman, M.B. Salamon and H. Peisl, Solid State Commun. 19 147,
(1976).

[79] Verstracte M. and Gonze X. Phys. Rev. B 68 195123 (2003).
[80] Shi H, Eglitis R. I. and Borstel G. Phys. Rev. B 72 045109 (2005).

[81] X.W. Sun, Y.D. Chu, Z.J. Liu, Q.F. Chen, Q. Song and T. Song. Phys. B 404,
(2009).

[82] Seifert K. F. and Bunsenges B. J. Phys. Chem. 70 1041 (1966).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 61

[83]

[84]

[85]

Morris E., Groy T. and Leinenweber K. J. Phys. Chem. Solids 62 1117 (2001).

R.W.G. Wyckoft, Crystal Strutures, ninth ed., Interscience, John Wiley, New
York, 1963.

White G.K. J. Phys. C 13 1905 (1980).

Zhurova E. A.; Simonov B. A. and Sobolev V. I. Kristallogr. 41 438 (1996).
Speziale S. and Duffy T. S. Phys. Chem. Miner. 29 465 (2002).

K.D. Li et al. Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B (2008).

Zeng 7.Y. et al. Chin. Phys. Lett. 25 230 (2008).

M.W. Chase Jr., NIST-JANAF, Thermodynamic Tables, Ed. by American Che-
mical Society and American Institute of Physics, fourth Ed., New York, 1998.

Liu Z. et al. Chin. J. of Chem. Phys. 18 2005.

O.L. Anderson, D. Isaak, H. Oda, Rev. Geophys. Surv. 30 57 (1992).
X. Xia, J. Xiao, J. Phys. Chem. Solids 54 629 (1993).

O.L. Anderson, K. Zou, Phys. Chem. Miner. 16 642 (1989).

Zerr A., Boehler R. Nature, 262 553 (1993).

Boehler R., Ross M., Boercker D. B. Phys. Rev. Lett., 78 4589 (1997).
Zerr A., Boehler R. Science, 262 553, (1993).

P.H. Gaskell, J. Non-Cryst. Solids, 222, 1 (1997).

J.E. Shelby, Introduction to glass science and technology, The Royal Society of
Chemistry, Cambridge-England, 1997.

[100] R.H. Nafziger, R.L. Lincoln, N. Riazance, Journal of Inorganic and Nuclear

Chemistry, 35 2, p.421-426 (1973).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 62

[101] D. Dakui and M. Fudinga, Journal of Non-Crystalline Solids, 168 3, p.275-280
(1994).

[102] Gerward L., Olsen J.S., Steenstrup S., Malinowski M., Asbrink S., Waskowska
A. J. Appl. Cryst. 25 578 (1992).



	Resumo
	Abstract
	Introdução
	Dinâmica Molecular
	 Condições Iniciais
	Posição e Velocidade
	 Condições de Contorno Períodicas

	 Cálculo de Forças e Observáveis
	 Algoritmo de Integração

	 Cálculo de Observáveis
	 Ensemble-NVE
	 Ensemble-HNP


	Potencial Interatômico CaF2
	Mecânica Estatística
	 Valor Médio e Hipótese Ergódica
	 Observáveis Termodinâmicos
	 Temperatura
	 Pressão

	 Propriedades Estruturais
	 Propriedades Dinâmicas

	Estudo e Caracterização do CaF2
	 Termoluminescência do CaF2
	 Aplicações do CaF2

	 Equação de Estado para CaF2
	 CaF2 Superiônico

	Resultados e Discussão
	 Resultados Estáticos
	 Dependência da Temperatura à Pressão Nula
	 Transição Sólido-Líquido
	 Resfriamento e Transição vítrea

	 Estudo com a Variação de Pressão

	Conclusão
	Dinâmica Molecular de Parrinello-Rahman

