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Resumo

Neste trabalho foram empregadas simulagoes atomisticas estaticas para investigar as pro-
priedades estruturais e de bulk das perovskitas complexas duplas com ordenamento do
tipo NaCl com a estequiometria BasBiM5TOg, onde M5T — Ta’", Sb%* e Nb>T sob vari-
acao de pressao. Para tanto assumimos um modelo de potencial de Buckingham para
as interacoes entre os fons e o modelo de casca esférica para tratar as polarizacoes dos
atomos. No caso dos compostos BasBiTaOg e BasBiNbOg potenciais adotados da lit-
eratura foram empregados e para o BayBiSbOg, o potencial para a interacao Sb%*—O
foi encontrado. Os resultados obtidos com os potenciais para os casos do BasBiTaOg e
BasBiSbOg, mostraram que ambos sao sensiveis a transicao de fase estrutural observada
experimentalmente entre as fases R3 e I2/m que ocorre para altas pressoes, definindo
o ponto de transicao para o BasBiSbOg. Algumas propriedades elasticas e mecéanicas
destes compostos foram calculadas e mostraram claramente esta transicao, onde foi ob-
servado o colapso do modulo de Young na pressao critica e descontinuidades no modulo
de cisalhamento e nas velocidades, longitudinal e transversal, de propagacao do som
dos compostos. As componentes das constantes elasticas nao apresentaram colapsos, e
o volume praticamente nao variou na transicao, o que era esperado dos resultados ex-
perimentais, implicando em um modulo de bulk praticamente continuo na transi¢ao. Ja
no caso do BasBiNbOg, como nao se dispunha de resultados experimentais, o principal
objetivo foi predizer suas caracteristicas estruturais. Testou-se quatro conjuntos de po-
tenciais encontrados na literatura utilizando-se como dados iniciais os parametros de rede
e posicoes atomicas gerados pelo software SPUDS. Dois destes conjuntos de potenciais
mostraram a mesma transicao de fase que o BayBiTaOg e BasBiSbOg.

Palavras-chave: simulagoes atomisticas, perovskitas complexas, transicoes de

fase.
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Abstract

In this work we have performed static atomistic simulations to investigate the structural
and bulk properties of the complex double perovskites with rock-salt ordering with the
BayBiM50g stoichiometry, where M™ — Ta’", Sb>" and Nb°*, under pressure changes.
For this we have adopted a Buckingham potential model for the ionic interactions and
the shell model in order to model the atomic polarizations. In the case of BasBiTaOg
and BayBiNbOg compounds, we assumed potential parameters listed in the literature
and in the case of BayBiSbOg compound, new potential parameters for the Sb>*—O
interaction were founded. The results observed with theses potentials for the cases of
BasBiTaOg and BasBiSbOg materials, shown that the potential sets are sensitive to the
structural phase transition observed experimentally between the phases R3 and 12/m
at high pressures. Thus it was possible to define the critical pressure for Bay;BiSbOg.
Some elastic and mechanical properties of these materials had been calculated and had
shown these transitions clearly, where it was observed the Young’s modulus collapse at
the critical pressure and discontinuities in the shear modulus and in the longitudinal and
transversal sound propagation speeds. The elastic constants had not presented collapse
and the volume practically did not change at the transition, what as expected from
the experimental results. For the case of BasBiNbOg material, once that there are not
experimental results, the aim was to predict their structural characteristics. There were
tested four potential sets presented in the literature using as input initial cell parameters
data generated by the SPUDS software. Two of these potential sets exhibited the same
phase transition that BasBiTaOg and BasBiSbOg present.

Keywords: atomistic simulation, complex perovskites, phase transitions.
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Capitulo 1

Introducao Geral

Ao longo dos anos compostos com estrutura perovskita tém motivado in-
umeros estudos, dadas suas incontaveis aplicacoes em tecnologia. Este grande ntmero
de aplicacoes é devido sua diversidade de propriedades fisicas, oriundas, principalmente,
da quantidade de fons que esta estrutura suporta. Assim, sao encontradas perovski-
tas com diversas aplicacoes tecnologicas dadas suas excelentes propriedades dielétricas
e ferroelétricas (por exemplo o BaTiOs [1]), supercondutivas (solugoes solidas contendo
Ba(Pb,Bi)O3 [2-4] e Bag Ko 4BiO3 [5]), magnetoresistivas e magnetorestritivas (por ex-
emplo o (La;_,Ca,)MnOj3 [6]), ferromagnéticas (por exemplo o LaFeOjz [7], HoFeOs
[8] e SrRuO;3 [9]), termo-condutivas, devido ao transporte de éxcitons por exemplo
LaCoOg [10], fluorescéncia compativel com "laser action"(por exemplo o LaAlOj [11]),
propriedades de transporte de interesse para poténcia termoelétrica de alta temperatura
e, recentemente, tem-se descoberto que algumas perovskitas apresentam magnetoresistén-
cia colossal [12].

Depois da descoberta da supercondutividade a baixas temperaturas em per-
ovskitas do tipo BayBiBi’TOg formando solu¢oes solidas, a exemplo do sistema BaPbOs
-BaBiOj3 |2, 3|, as propriedades estruturais, sobretudo as transi¢oes de fase estruturais
(TFE) dos compostos da familia BasBiM°*Og, tém atraido grande atengao [13-21]. O
composto misto Ba;_,K,BiO3 apresenta supercondutividade para temperaturas da or-
dem de 30 K para x > 0,37, a qual nunca foi reportada para supercondutores sem fons

de cobre.



A supercondutividade nestes materiais é intrigante uma vez que eles nao ap-
resentam os planos de ligagoes metal-oxigénio que os compostos a base de cobre possuem,
os quais sao considerados essenciais para a ocorréncia da supercondutividade a altas tem-
peraturas. Além disso, eles sao diamagnéticos e nao apreentam ordem magnética estatica,
o que indica que a origem do feno6meno também nao esta associada ao emparelhamento
magnético. Por outro lado, medidas de refletividade no infravermelho, indicam que o
gap de energia é consistente com um fraco a moderadamente forte acoplamento na teoria
de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS). De fato, medidas de tunelamento, indicam que o
fendmeno é mediado por fonons, através do acoplamento de fonons 6pticos de alta ener-
gia com o sistema eletronico supercondutivo. Finalmente, a supercondutividade aparece
juntamente com uma transicao metal-isolante e ocorre apenas para uma fase ciibica, de-
saparecendo quando a concentracao de potassio decresce, entrando em uma nova fase
semicondutora.

Para temperaturas suficientemente altas, compostos do tipo BayBi**M>*Og
tém estrutura cibica pertencente ao grupo espacial F'm3m, com os sitios octaedrais
ocupados alternativamente pelos fons Bi*™ e M®" ao longo de todos os eixos ciibicos
(ordenamento do tipo NaCl). Estes compostos apresentam, pelo menos, mais duas fases
cristalinas para baixas temperaturas. Quando os compostos sao submetidos a variacao de
pressao hidrostatica, eles apresentam uma TFE, onde a fase romboédrica R3 transforma-
se na monoclinica 12/m. Essas TFEs sao oriundas da rotagao dos octaedros BiOg e MOg
em torno dos eixos cristalinos. No entanto, estudos experimentais foram realizados para
estes compostos envolvendo apenas propriedades estruturais, para os casos onde M+ =
Ta e Sb. Além disso, o composto onde M®" = Nb nfo apresenta investigacoes experi-
mentais. Assim, neste trabalho, propusemos um estudo das propriedades estruturais e de
bulk destes compostos sob variacao de pressao, através de simulagoes atomisticas classicas.
Este tipo de simulagao é interessante frente as simulagoes quanticas dada a complexibil-
idade dos compostos e, conseqiientemente, a rapidez nos calculos, assim como o fato dos
potenciais empiricos determinados trazerem embutidos neles os efeitos térmicos. Investi-
gacoes deste tipo sao interessantes, uma vez que podemos predizer informagoes a serem

levadas em conta na aplicacao tecnolodgica destes compostos e na investigacao de dados



estruturais, sobretudo para sinteses a altas pressoes.

No que segue, no capitulo 2, apresentamos a metodologia empregada pelo
software utilizado nas simulacoes para o calculo dos observaveis fisicos e minimizacao da
energia da rede, bem como os modelos de potenciais empregados para tratar as inter-
agoes entre os ions presentes nos compostos e o modelo que descreve o proprio fon. No
capitulo seguinte, abordamos as possiveis estruturas cristalinas nas quais os compostos
investigados podem se cristalizar. Para tanto, descrevemos, para fins de clareza, as estru-
turas pervskita simples e complexa. No capitulo 4, apresentamos os resultados obtidos
para as simulacoes das propriedades de bulk e estruturais dos compostos investigados
em funcao da variacao da pressao hidrostatica. Finalmente, apresentamos no capitulo 5,

nossas conclusoes.



Capitulo 2

Metodologia

Neste capitulo sao apresentados os métodos computacionais utilizados na
investigacao do problema proposto. Basicamente, a metodologia consiste em assumir
potenciais de interacao para pares de ifons e minimizar a energia de formacao da rede
devido a esses potenciais. Para tanto utilizamos o software de simulacoes classica GULP,
do inglés General Utility Lattice Program [22-24]. Uma vez minimizada a energia da rede,
podemos calcular diversas propriedades fisicas. A seguir, apresentamos mais detalhada-

mente esta metodologia.

2.1 Potencials interionicos

Em simulacoes cléssicas, a rede cristalina é suposta perfeita e os ions sao
esféricos. Esta descrigdo é baseada no modelo de Born [25|. Neste caso, a rede pode ser
descrita com base nas interacoes desses ions tal que a energia da rede pode ser obtida
por uma combinacao de potenciais de longo e curto alcance. Assim, a energia da rede

U,eqe ¢ dada por

Urede = Z Z Z;fj + Z Ucurto alcance (21)

i i
onde Z;(Z;) é a carga do i-ésimo (j-ésimo) ion e r;; é a distancia entre esses ions. Na
expressao acima, o primeiro termo descreve a interacao de longo alcance modelada pela

interacao de Coulomb e o segundo termo é uma soma sobre todos os potenciais de curto



alcance presentes no sistema, a serem identificados de acordo com a caracteristicas dos
ions de interacao e os tipos de ligacoes entre eles.

O potencial de longo alcance atua praticamente sobre toda a rede, sendo
portanto, predominante na energia total. O calculo deste potencial em simulacoes é
complicado, uma vez que ele converge muito lentamente. Para contornar esse problema,
o GULP aplica o método da soma de Ewald [26], que consiste, basicamente, em reescrever
o inverso da distancia com sua transformada de Laplace e separar o célculo em duas
séries que convergem rapidamente, uma no espaco reciproco e outra no espaco real. Mais
detalhes sobre este método pode ser encontrado em referéncias sobre o tema [27].

Apesar da enorme influéncia na energia da rede da interacao de longo alcance,
essa nao é a tunica interacao existente entre os fons em um cristal i6nico. H& ainda, as
interacoes que atuam a uma curta distancia impedindo o colapso da rede. Esta interacao
de curto alcance pode possuir carater tanto atrativo quanto repulsivo.

Matematicamente, a interacao de curto alcance pode ser expressa como uma

expansao binomial,

Ucurto alcance — Z Sij + Z Hijk + ... (22)
j

ijk
onde S;; refere-se a todas as interagoes entre dois corpos, 8;;, a todas as interagoes entre
trés corpos e assim por diante. Vale ressaltar que muitos s6lidos idnicos sao isotropicos
por isso somente as interacoes entre dois corpos sao validas. Além do mais, muitos
dos parametros dos potenciais entre dois corpos sao derivados de ajustes empiricos que
incorporam particularidades contidas em contribuicoes de muitos corpos. Assim, em
solidos i6nicos a interacao é, normalmente, ocasionada pela interacao de dois corpos. Ha
véarias fungoes analiticas que podem ser utilizadas para representar problemas de dois
corpos. A mais simples delas é a interacao harmonica, escrita como

Sij = g(r — 1) (2.3)

onde 7, é a distancia em relacao a posicao de equilibrio. Esta descricao é perfeitamente
aceitavel para desvios pequenos da distancia do equilibrio, onde o sistema de forcas é

basicamente harmonico. No entanto, uma descricao mais real para problemas de dois



corpos € expressa pelo potencial de Morse
SZ] — D{l — e[_ﬂ(r_re)]}Q (24)

onde D é a energia de dissociacao da rede, r. é a distancia em relacao a posicao de
equilibrio e # € um parametro variavel determinado por dados experimentais de vibracao.
Este modelo é usado geralmente para modelar compostos covalentes. No caso de liquidos

e cristais moleculares, normalmente, se utiliza o potencial de Lennard-Jones,

A B
Sy= - —— (2.5)

ri2 6
onde r é distancia interatomica entre os atomos, A e B sao parametros determinados
pelos dados estruturais do sistema.

Para solidos inorganicos comumente sao utilizados os potenciais de Born-

Mayer e de Buckingham. O potencial de Born-Mayer, dado abaixo

Sij = Aexp (—%) , (2.6)

tem caréter repulsivo e é utilizado para descrever as interacoes de fons rigidos, onde os
parametros A e p medem a intensidade e o alcance da interacao, respectivamente, sendo
determinados empiricamente. Quando modelamos ifons mais polarizéveis, ou seja, menos
rigidos, acrescenta-se ao modelo de Born-Mayer um termo de dipolo flutuante, tal que a

interacao é dada por
r C
Sij = Aexp (——) - — (27)

p) T8
onde C' é outro parametro a ser determinado empiricamente. Este novo potencial é
comumente chamado de potencial de Buckingham. Uma vez que ao longo de nosso
trabalho empregaremos tal potencial para descrever nossos sistemas, vejamos as origens
fisicas destes dois termos.

A primeira interagao surge para que o principio de repulsao de Pauli nao seja
violado pela superposicao das nuvens eletronicas quando ha aproximacao dos ions, uma
vez que o nosso modelo atomico descreve a parte mais externa do ion como sendo com-
posta por elétrons. Qualitativamente, se for levada em conta a descricao de Schrédinger

para a Mecanica Qiiantica, o que acontece quando hé a aproximacao desses dois fons é



a superposicao espacial das suas funcoes de onda, representada graficamente pela Figura

(2.1), o que significa elétrons no mesmo estado, o que é proibido pelo teorema de Pauli.

Figura 2.1: Esboco da superposicao das fungoes de onda para dois elétrons vizinhos.

Nao existe nenhuma expressao analitica para descrever quantitativamente esta
interacdo. Esta depende da natureza da ligacdo quimica entre os ions e/ou atomos. No
entanto, como este potencial é de curto alcance, de um modo geral, a sua magnitude
¢ descrita por uma funcao que cai rapidamente com a distancia. No caso de cristais
moleculares este termo é descrito pelo primeiro termo do potencial de Lennard-Jones, ou

de forma mais geral, pelo potencial de Born-Landé [28|:

A

o

U= (2.8)

onde A e n devem assumir valores que possam reproduzir a estrutura com precisao.
Atualmente o valor mais adequado para n é 12, que fornece o termo de Lennard-Jones.
Para cristais ionicos, esse tipo de potencial nao fornece uma boa descricao da estrutura
[29]. Para encontrar uma forma mais adequada para o potencial em cristais i6nicos,
utiliza-se um potencial de repulsao que possua a mesma natureza de decaimento que as
funcoes de onda, ou seja, um potencial que apresente um decaimento exponencial como
em um atomo hidrogendide, dai a forma dada na Equagao (2.6).

A segunda interacao, de natureza atrativa, é a interacao de dipolo flutuante ou

induzido, oriunda da inducao eletrostatica que um fon causa em seu vizinho, provocando



um momento de dipolo induzido. Este dipolo, por sua vez, induz no primeiro um outro
momento de dipolo. Assim, se considerarmos dois ions, 1 e 2, separados por uma distancia
r, e que o ion 2 induz no ion 1 um momento de dipolo p;. Este dipolo produzird um
campo E proporcional ao dipolo p; e inversamente proporcional ao cubo da distancia r.
Por sua vez, o dipolo p; induziré no ion 2 um momento de dipolo proporcional ao campo

E criado por p;. Analiticamente

ps = aE o oL (2.9)

PR
7“‘3

onde a é a polarizabilidade do atomo 2. Como os dois dipolos tém uma energia que é
proporcional ao produto de seus momentos de dipolo dividido pelo cubo da distancia que

os separa [30], temos que

P1 - P2
U o =32, (2.10)
que fica, utilizando a Equagao (2.9), da seguinte forma
ap;

Como o potencial depende do quadrado do momento de dipolo, a média temporal nao
¢ nula para a interagao. Podemos reescrever esta energia de uma forma mais elegante

como
C

r6’

U= (2.12)

onde C' é uma constante positiva ajustavel. Esse potencial também é conhecido com po-
tencial de van der Waals, e é mais comum para ions que apresentam uma polarizabilidade
significativa, uma vez que, pela Equacio (2.11) tem-se uma dependéncia intrinseca com

a polarizabilidade .

2.2 Modelos i6nicos

Os parametros que foram discutidos até agora supoem que os orbitais eletroni-
cos sao fixos. Obviamente, isto nao retrata um sistema fisico real, uma vez que as nuvens
eletronicas podem ser polarizadas, com seu valor dependente da natureza do sistema que

estd sendo estudado. Um dos métodos para tratar este problema é modelar os ions pelo



modelo de casca esférica desenvolvido por Dick e Overhauser [31]. Neste modelo o ion
é tratado como sendo contituido de um nicleo, onde situa-se toda a massa do ion, de
carga X, e uma casca de massa desprezivel com carga Y. Uma vez que a polarizacao é
oriunda do deslocamento relativo entre a casca e o nicleo, e este nao pode ser infinito, o
ntcleo é conectado & casca por uma mola harmoénica de constante k, para se obter uma
polarizabilidade finita. Claro que a carga total do fon é X + Y. Assim, a polarizacao
depende de duas variaveis, que sao a constante harmoénica da mola que liga o nticleo a

casca, e a carga da casca |32, da seguinte forma
oa=—. (2.13)

Neste trabalho tratamos as interacoes entre os ions como sendo cétion-anion e
anion-anion, visto que, as distancias entre os cations sao muito grandes se comparado ao
raio ionico de cada atomo, o que torna desprezivel a contribuicao de potenciais de curto
alcance. Por outro lado, desprezamos as interagoes ntucleo-nticleo devido a blindagem
que a casca oferece a seu respectivo nucleo, restando somente as interacoes entre as casca
dos ions e as interacgoes nicleo casca para o mesmo ion. A Figura 2.2 descreve o modelo

ionico e as interacoes presentes entre dois ions adjacentes.

I ———

04 ————+O

«—% Interacao entre as cascas CJ Casca
— — & Interacio niicleo-casea Lo
- e & ’ Nicleo

Figura 2.2: Interacao existente entre dois fons adjacentes para o modelo da casca esférica.



2.3 Minimizacao da energia e otimizacao estrutural

O processo de minimizacao da energia da rede é parte preponderante para o
processo de modelagem, uma vez que ele é pré-requisito para o calculo das propriedades
fisicas do material. O minimo de energia pode ser encontrado pelo método conven-
cional descrito em cursos de célculo, ou seja, calcula-se o gradiente da funcao potencial
e busca-se qual o(s) ponto(s) da superficie de energia que anula a norma desse gradi-
ente, encontrando os pontos chamados de estacionédrios. Contudo, como o gradiente
¢ calculado numericamente, a norma do gradiente nao ¢ normalmente zero nos pontos
estacionarios. Assim como margem de seguranca, trabalha-se com resultados cuja norma
esteja abaixo de 0,1. Além disso, um outro problema é encontrado no processo de min-
imizacao. Como a superficie de energia depende de vérias variaveis, sua forma é muito
"irregular", implicando em muitos minimos e maximos, como ilustra a Figura 2.3 para o
caso unidimensional. Conseqiientemente, encontrar o minimo global é uma tarefa muito
dificil, senao impossivel.

Para encontrar o minimo global poderiamos testar todos os pontos e comparar
a energia de cada um deles, selecionando o valor adequado. No entanto, esse tipo de pro-
cedimento é impraticavel, demandando um altissimo custo computacional. Para calcular
a energia no ponto minimo, métodos mais poderosos, e que tem um custo computacional
muito menor, sao empregados. Para tanto, calcula-se inicialmente o valor minimo de
energia que esteja mais proximo ao da estrutura inicial proposta. A energia em uma
vizinhanca dx de qualquer ponto arbitrario x pode ser expandida em série de Taylor da

seguinte forma:
1
E(x+dx) = E(x)+ F'(x) - dx + §E"(x) cdPx (2.14)

onde E’'(x) é o gradiente e E”(x) é a matriz da derivada segunda, chamada Hessiana.
Calculando-se a expansao até segunda ordem, ap6s uma aproximacgao harmonica, encon-

tramos a Equagdo (2.14). Em seguida, igualando sua derivada a zero, encontraremos uma
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Energia

X
Figura 2.3: Esboco da dependéncia da energia da rede em fungao de uma variavel.

estimativa para o vetor dx, que conecta a estrutura inicial com a estrutura optimizada,

como sendo:

dx=—-H'.g, (2.15)

onde g = F’(x). No caso mais geral, podemos utilizar esse procedimento para calcular
a posicao do minimo. Depois de sucessivas intera¢oes chegariamos cada vez mais prox-
imo do minimo, onde a energia tende a se comportar harmonicamente. Esse método
¢ chamado de Newton-Raphson. Este ¢ o melhor método numérico para se encontrar
os zeros de uma funcao. No entanto, ha duas dificuldades no emprego deste método:
a primeira é que a matriz de segundas derivadas é muito mais dificil de ser calculada
diretamente do que os gradientes e a energia propriamente dita. Dessa forma, repetidos
calculos, chamados de atualizagoes, do inverso da matriz Hessiana, nao sao convenientes
se calculados diretamente; a segunda é que, se o Hessiano nao for positivo-definido, o
método de Newton-Raphson convergird para um maximo, e nao para um minimo de
energia, como desejado [22].

Para contornar estas dificuldades, atualiza-se rapida e auto-consistentemente
H~!'. Esta matriz ¢ funcao do gradiente g, da posicio x e da propria matriz H ™!, s6
que calculada em um ciclo anterior, antes da atualiza¢ao (semelhante a uma rela¢ao de

recorréncia). Um dos primeiros métodos para a atualizagdo de H~! é devido a Davidon,

Fletcher e Powell (DFP) [33], que propuseram que o inverso do Hessiano poderia ser
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calculado da seguinte forma

i1 — X)) (Xip1 — Xy H7' (g — )] [H ' (841 — &
H,:rll _H (x.+1 — X.) (X‘+1 - X‘) _ [H; " - (8ir1 — 8i)] _[1 i (8in—g )]7 (2.16)
(Xi+1 — %) - (8i+1 — &) (8ir1— &) H; - (8i+1—8)

onde i representa um ciclo. Posteriormente, Broyden, Fletcher, Goldfarb e Shanno
(BFGS) [34] aperfeigoaram o método DFP, introduzindo um termo adicional. No método

BFGS o inverso do hessiano tem a forma:

-1 _ 1, (X)) (xiv1—x) _ [H (@ii—gd)][H; ' (giy1—8i)]
Hig = Hi '+ (Xit1—%i)(8i+1—8i) (git1—8i) H; " (gi+1—8i)
(2.17)
+(giv1 — &) - H; ' (giv1 — gi)]u-u,
onde o vetor u é definido como:
i+l — X H7' (g1 — 8

(Xit1 — %) - (841 — 8) (81— &)~ Hfl (8it1 — &)

Nos casos investigados neste trabalho, o método BFGS foi utilizado, uma vez
que é o padrao do GULP. Com esse método de atualizacao da Hessiana, podemos formular
um algoritmo basico baseado no método de Newton-Raphson para a determinacao da
estrutura optimizada a partir de um conjunto x de coordenadas, que sao as posicoes
atomicas na célula unitaria, mostrado na Figura (2.4). Este é o algoritmo adotado pelo
GULP para o céalculo da otimizacao da rede, sendo que os célculos das propriedades
da rede ficam inteiramente dependentes de um sucesso no resultado na minimizacao da

energia da rede.
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Otimizacao da rede utilizando o conjunto de coordenadas x

A

Calculo da matriz H”

A

Calculo do gradiente g
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suficiente?

Atualizacdo de H" pelo Fim
método BFGS

h 4

Atualizacdo de x usando
x’'=x-H'g

Figura 2.4: Fluxograma que descreve o processo de optimizacao da estrutura cristalina.
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2.4 Calculo dos observaveis

Determinando a estrutura optimizada para rede cristalina, o GULP esta apto
a calcular as propriedades fisicas pertinentes através da curvatura da superficie sobre o
minimo encontrado. O que faremos nesta secao é apresentar os mecanismos pela qual
o GULP calcula alguns observaveis fisicos, tais como: constantes elasticas e moédulo de

bulk, dentre outros.

2.4.1 Constantes elasticas

A constante elastica diz respeito a rigidez mecanica do material e a defor-

magao, sendo representada pela segunda derivada da densidade de energia com respeito

1{ 0°U

onde V é o volume. O tensor de constante eldstica de um cristal é representado por

a deformacao ¢

uma matriz 6x6 simétrica. Para os casos investigados em nosso trabalho, as matrizes
sao dadas na Figura 2.5, onde se utilizou a notac¢ao empregada por [35], onde os pontos
pequenos indicam que a componente é nula; os pontos maiores em negrito, indicam que
a componente é diferente de zero; componentes ligadas por um trago tem a mesma mag-
nitude; circulos pequenos (vazios) indicam que os valores das componentes sao diferentes
de zero mas com sinal inverso ao da componente que esta ligada; circulos maiores com um
ponto em seu centro indicam que as componentes sao iguais a duas vezes a componente
a que esta ligada; e o simbolo x indica componente igual a 2(Cy; — C19).

Para efeito de calculo, o GULP gera as constantes elasticas de determinada
estrutura uma vez conhecido seu grupo espacial, calculando as derivadas segunda em

relacao a deformacao, conforme escrito abaixo:

0*U
D.. = ((%&) | (2.20)

o*U
Dai - .
(8680@) (2:21)
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Figura 2.5: Simetria dos tensores de constante elasticas para os casos investigados neste

trabalho.

82U
Dy; = (aaiaﬂj) (2.22)

onde D.. é a matriz de derivadas da segunda puras em relagao a deformacao, D,; é uma
matriz de segundas derivadas mista e D;; ¢ a matriz de segundas derivadas puras em
relacao as coordenadas cartesianas.

Assim, a expressao para a constante eléstica total é:

1

Cij = V(DEE - DsiDingje% (223)

onde V é o volume da célula unitéaria.

2.4.2 Mobdulo de bulk e de cisalhamento

A exemplo da constante elastica, tanto o modulo de bulk (K) quanto o de
cisalhamento (G), dizem respeito a rigidez do material com relagao aos varios tipos de
deformagao, sendo portanto intimamente relacionados. O GULP calcula os modulos de
bulk e cisalhamento de acordo com trés defini¢oes diferentes devido a Reuss, Voight e

Hill [22]. Abaixo, sao mostradas as equacoes de Voight e Reuss. Para encontrarmos a
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equacao de Hill basta fazer a média aritmética entre as duas,

Kvoignt = %[CH + Coy + C33 + 2(Chp + Ch3 + Ca3)] (2.24)
KReuss = [S11 + Sop + S35+ 2(S12 + S13 + Sa3)] (2.25)
Groign = 75O+ o + Cis £ 3(Cha + s + Ci) — Cra — Cis = O] (220
Crenss = D (2.27)

%(Sn + Sz + S33 — S12 — S13 — S23) + 3(S4s + Ss5 + See)

onde S = C~!. Neste trabalho utilizaremos as equacoes dadas pela definicao de Voight

para o calculo dos modulos de bulk e de cisalhamento.

2.4.3 Mobdulo de Young

O moédulo de Young representa a constante de proporcionalidade entre a ten-
sao e a deformacao uniaxiais de um corpo, devendo esta quantidade ser sempre positiva,
uma vez que o corpo, normalmente, dilata-se ao ser tracionado. Quando a relacao entre
a tensao e a deformacao deixa de ser linear, esta constante nao faz mais sentido. Este

modulo pode ser calculado ao longo de cada eixo cartesiano, sendo suas componentes

dadas por:
v, = S (2.28)
Y, = 55 (2.29)
YV, = Si (2.30)
com S =C1.

2.4.4 Velocidades do som

A média das velocidades actsticas em s6lidos pode ser derivada dos modulos
de bulk e de cisalhamento e da densidade do material. Estas velocidades sao divididas

em duas, uma correspondente & onda transversal, Vi, e a outra a onda longitudinal, V,
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que sao dadas por:

(2.31)

¢
P
4G + 3K
= R 2.32
no- (232)

onde p é a densidade. Observe que estas velocidades seguem o comportamento semelhante

ao do médulo de bulk e de cisalhamento.

2.4.5 Constantes dielétricas

O tensor de constante dielétrica tem como representacao matricial uma matriz
quadrada €;; de ordem 3. O célculo de cada uma das componentes da matriz de contantes

dielétricas ¢ realizado da seguinte maneira:

4

onde ¢ é um vetor que contém as cargas de cada constituinte do material e D,g ¢ a
matrix de segundas derivadas que possui as componentes cartezianas para o modelo de
casca esférica. Para determinar a constante dielétrica estatica, a soma percorre todos os
nicleos e cascas, enquanto que para a constante dielétrica 6ptica a soma é apenas sobre
os cascas. Caso o sistema tenha todos os seus contituintes tratados pelo modelo de ion

rigido, a matriz de constante dielétrica a altas freqiiéncias serd uma matriz unitaria.

2.4.6 Fonons

As vibracoes da rede cristalina ou fonons, ocorrem quando os atomos se
movem com relacao a sua posicao de equilibrio na rede. Quando este deslocamento é
pequeno, podemos tratar os féonons por uma aproximacao harmonica e expandir a funcao
potencial em uma série de Taylor, tal que as equagoes de movimento (classicas) para os

atomos fornecem a seguinte relacao de dispersao

W (@)€ia = Y Diajp(q)eia (2.34)

g
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onde q é o momento do fonon, ¢ e j representam os atomos ¢ e j, as coordenadas carte-
sianas sao simbolizadas por « e 3, e;, é a componente a da amplitude da onda de vibracao
do atomo i e D;,j3(q) ¢ chamada de matriz dinamica, dada por

1

Diajs(q) = E—
i1

Finjola). (2.35)

obtida a partir da matriz de constante de forca que é

Fiojp(k) = Z (;agﬁ) exp(ik(r;; + R)). (2.36)
R

que descreve as interacoes entre os varios atomos. A soma é realizada sobre toda a rede.
Pode-se observar que a dimensao da matriz D;,;3(q) € 3N, onde N é o nimero de atomos.
Finalmente, as solu¢oes nao-triviais da Equagao (2.34) sao dadas pelo deter-

minante
| Diajs(a) — w?(a)dapdi| =0 (2.37)

ou seja, os autovalores da matriz dinamica fornecem os fénons permitidos para um dado

momento q.
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Capitulo 3

Estruturas cristalinas

Neste capitulo sao discutidas as possiveis estruturas cristalinas para os com-
postos investigados. Por uma questao de clareza, antes de destaca-las, é feita, inicial-
mente, uma breve revisao da estrutura perovskita e suas propriedades, uma vez que as

estruturas de interesse derivam dessa.

3.1 Estrutura Perovskita Simples

O termo perovskita foi primeiramente empregado ao titanato de calcio (CaTiO3)
em homenagem ao mineralogista russo L. A. Perovski, que foi o primeiro a encontrar esse
mineral nos montes Urais. Do ponto de vista cristalografico, a estrutura perovskita per-
tence ao grupo espacial Pm3m (n° 221) e possui uma estequiometria ABX3, onde os
atomos A e B sao cations metdlicos e os &tomos X sao anions nao-metalicos. O atomo A
pode ser monovalente, divalente ou trivalente e o B pentavalente, tetravalente ou triva-
lente, respectivamente. A célula unitaria da estrutura perovskita ciibica é mostrada na
Figura (3.1). Algumas vezes é conveniente visualizar a estrutura perovskita em torno
do atomo B. Neste caso, observa-se unidades de octaedros compartilhando os vértices,
que formam o esqueleto estavel da estrutura. Os octaedros tém seus eixos orientados ao
longo das arestas da célula unitaria e estao unidos pelos vértices formando um arranjo
tridimensional que contém grandes buracos que sao ocupados pelos dtomos A.

Nesta estrutura, o cation A, o maior dos dois cations, ocupa uma posi¢cao
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Figura 3.1: Célula unitaria da estrutura perovskita.

de corpo centrado e é rodeado por 12 anions X numa coordenacao dodecaédrica. Cada
atomo B esta no centro de 6 atomos X, situados nos vértices de um octaedro regular e, os
anions X sao coordenados a dois cations B e quatro cations A [36]. As posi¢oes atdomicas
da perovskita cubica sao dadas na Tabela (3.1), onde se pode notar que, devido a alta
simetria desta estrutura, as posicoes atOmicas sao especiais e nao apresentam variacoes

em torno desses pontos.

Tabela 3.1: Tipo de atomo, notacao de Wyckoff, simetria pontual e coordenadas das
posi¢oes equivalentes para a perovskita cibica ABXj3 com grupo espacial Pm3m (n°

221.).

fon Sitio Simetria Coordenadas

A la m3m 0,0,0

=
|=

B 1b m3m

Y

I
N |— )

1

29

.1 1. 11

X 3¢ 4/mmm 0, i 5,0,5 5,3, 0.

)

3.1.1 Distorcoes estruturais

A perovskita como descrita acima é chamada de estrutura aristotipica, seguindo

a nomenclatura de Megaw [38]. Este termo é associado a estruturas cristalinas de alta
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simetria que, de alguma forma, dao origem a outras estruturas, por redugao de simetria.
Seguindo a mesma nomenclatura, as estruturas menos simétricas sao chamadas de hep-
totipicas [38]. No caso da perovskita, a estrutura é aristotipica para altas temperaturas,
porém, observa-se que a medida que a temperatura diminui, ocorrem distor¢oes com per-
das de simetria, devido a deslocamentos nas posicoes atomicas. Para a maioria dos casos,
podemos dividir as mudancas estruturais em trés mecanismos: rotagoes dos octaedros,

distorcoes dos octaedros e deslocamentos dos céations dentro dos octaedros.

3.1.2 A rotacao dos octaedros e a classificacao de Glazer

Normalmente, a rotacao dos octaedros é a maior causa de mudanca de sime-
tria, sendo comumente tratada pela rotacao do octaedro BXg considerado rigido, sendo
seu movimento limitado pelo vinculo de compartilhamento de vértices. Este vinculo reduz
o nimero de simetrias heptotipicas possiveis. Essas simetrias, oriundas das rotacoes dos
octaedros, foram primeiramente investigadas por Glazer [39], que descreveu as distor¢oes
provocadas pelas rotagoes dos octaedros encontrando um total 23 possiveis estruturas.
Nesse trabalho, Glazer desenvolveu uma notacao, extremamente difundida, que descreve
as rotagoes em torno dos eixos cristalograficos. As rotagoes sobre cada eixo sao descritas
por dois parametros. O primeiro destes parametros é uma letra que especifica a mag-
nitude da rotagao sobre cada eixo cartesiano. Rotacoes de angulos iguais sobre eixos
diferentes sao simbolizadas pela mesma letra. Por exemplo, aac significa rotacao iguais
sobre os eixo [100] e |010] e diferente sobre o eixo [001], aaa significa que a rotac¢ao igual
nos trés eixos e abc significa rotagoes diferentes sobre os trés eixos. O segundo parametro
¢ um sobrescrito que pode assumir trés caracteres, +, — ou o, que indicam se as ro-
tagoes nas camadas de octaedros adjacentes estdo na mesma dire¢ao (subscrito +) ou
em dire¢do oposta (subscrito —). O sobrescrito zero é usado para indicar que nenhuma
rotagao ocorreu sobre o eixo. A Figura (3.2) ilustra rotagoes dos tipos aac™ e aact em
perovskitas simples.

Com base nesse procedimento, Glazer descreveu os grupos espaciais e simetrias

associadas a cada um dos 23 sistemas de rotagao, os quais sdo dados na Tabela (3.2).
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Tabela 3.2: Grupos espaciais para todos os 23 sistemas de rotagoes descrita por Glazer.

Grupo espacial

N¢  Simbolo Convencional Complexa ordenada 1:1
Sistemas com trés rotagoes

1 atbtet Immm Pnn

2 atbtot Immm Pnn

3 atatat Im3 Pn3

4 atbte™ Pmmn P2/c

5 atate™ Pmmn Pis/n

6 atbth~ Pmmn P2/c

7 atata— Pmmn P45 /n

8 atb—c™ A21/m11 P1

9 ata ¢~ A21/mll P1

10 atb b~ Pmnb P21 /n

11 ata~a~ Pmnb P2;/n

12 a b c” F1 F1

13 a"b b~ 12/a Fi

14 a"a"a” R3c R3
Sistemas com duas rotagoes

15 a®btct Immm Pnnn

16 a%tbt I4/mmm P4s/nnm
17 a%tc~ Bmmb C2/c

18 a%tbh— Bmmb C2/c

19  a% ¢~ F2/ml1 I1

20  a% b~ Imem I12/m
Sistemas com uma rota¢dao

21 a%lct C4/mmb P45 /mnc
22 a%alc” F4/mmb I4/m
Sistemas com rotacao nula

23 ala%a”® Pm3m Fm3m
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Figura 3.2: Representacao dos sistemas de rotacoes aac™ e aac’™ em perovskitas simples.

3.1.3 Fator de tolerancia

Uma forma de se predizer as distor¢oes advindas das rotagoes dos octaedros
¢ nos basearmos em um fator proposto por Goldschimidt [41]. Com o propoésito de
estimar os limites toleraveis do tamanho do cation A para se ter uma estrutura perovskita
estavel, Goldschimidt [41] definiu o fator de tolerancia. Para determinar este parametro,
Goldschimidt assumiu uma rede perfeita de esferas que se tocam mutuamente. Assim,

se observarmos o plano [110]| da célula unitaria, este fator pode ser escrito como

_ 1 (ratrx)
V2 (rp +rx)

onde, 4, Tg e rx sao os raios idnicos dos ions A, B e X, respectivamente.

(3.1)

De acordo com Goldschimidt [41], a estrutura perovskita ¢ estavel dentro do
intervalo 0,8 <t < 1,00. Porém, isto nao é uma condigao suficiente, porque os cations
A e B devem, eles mesmos, serem estaveis numa coordenacao dodecaédrica e octaédrica,
respectivamente. Pois, quando o cation B é muito pequeno (normalmente para ry <
0,51A) [38], ele nio se coordena octaedralmente, dada a aproximacio dos anions e se
estabiliza numa estrutura com um nimero de coordenagao anionica menor. Por outro

lado, a presenca do cation A pode desestabilizar o arranjo BXg4. Se esta presenca distorce
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muito o arranjo BXg, a estrutura pode se cristalizar em estruturas com grupos espaciais
de menor simetria. Além disso, Megaw [38] notou que, se 0,75 < t < 0,9 entdo uma
rotacao cooperativa dos octaedros unidos pelos vértices para otimizar os comprimentos
da ligacao A — X aumenta a célula unitaria. Quando o cation A é pequeno demais
(ra <0, 9A) para acomodar 12 primeiros vizinhos, uma estrutura na qual A e B estao
em coordenacao seis comeca a aparecer como estrutura estavel. Quando o cation A é

grande demais (£ > 1,0), as camadas AXj tendem a mudar seu grupo espacial.

3.2 Perovskita dupla ordenada

A estrutura perovskita descrita acima pode ser estendida por substituicoes
parciais dos cations A e B com o intuito de modificar suas propriedades eletronicas
e magnéticas. Neste caso a perovskita passa a ser chamada de complexa. Quando a
substitui¢do ocorre no cation B (por cations B’), normalmente se obtém uma solugao
solida do tipo A(B,B’1_;)X3. Quando os cations B e B’ sao suficientemente diferentes
em tamanho ou carga e x ~ 0,5, pode haver um ordenamento na distribuicao destes
cations [42]. Neste caso, a perovskita passa a se chamar perovskita dupla ordenada,
sendo sua formula quimica reescrita na forma A,BB’Xg. Ha basicamente dois tipos de
ordenamento: o primeiro no qual os cations B e B’ sdo ordenados de forma alternada
nos centros dos octaedros, conhecido como ordenamento do tipo NaCl e o segundo onde
h&a um ordenamento em camadas [42]. Nos casos estudados e na maioria dos outros, o
ordenamento do tipo NaCl ocorre. Este efeito de ordenamento implica em novas sime-
trias para os diversos sistemas de rotagao dos octedros, implicando sempre em perda de
simetria com relagao a perovskita convencional. Estes novos grupos de simetria sao de-
scritos da mesma forma que antes por Glazer. Esta classificacao foi feita por Woodward
[36, 37|, que analisou os 23 grupos propostos por Glazer e considerou para cada um deles
as simetrias que foram perdidas devido a substituicao ordenada do tipo NaCl no cation
B. O resultado dessa analise leva a apenas 13 diferentes novos grupos que sao dados na
quarta coluna da Tabela (3.2). Observe que a estrutura aristotipica agora tem simetria

de face centrada com grupo espacial F'm3m. Destes 13 grupos, 12 sao detalhados na
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Tabela 3.3: Detalhes dos 12 grupos espaciais nos quais os compostos do tipo A;BB'Xg

podem se cristalizar [46]

Posi¢bes atomicas (sitio, coordenadas)

Grupo espacial n° Sistema de rotagdo  Origem A B B’ X
Fm3m 295 a%a®a® 0,00 8¢ 114 4a,0,0,0  4b, 1,21 24e, 2,0,0 a1
P4/mnc 128 a%alat 0,00  4d,0,3,% 2a,0,0,0  2b,0,0,%  4e, 0,0,z 21
8b, z,y,0
el yed
P4y /nnm 134 a%bT bt 0,00 2a, 131 4f,0,0,0  4e,0,0,%  8m, z,%,2
20, %,%,% 0, zz%
4c, i,i,i 0, yzi,Z,O
Pn3 201 atatat 0,00 2a, 1,11 4b,0,0,0  4c, 2,2,2 24h, 2,y,2
6d, %,%,% zvd y~0, 20
Pnnn 48 atbtcet 0,00 2a, 111 4f,0,0,0  4e, 2,21 8m, x,9,2
2b, %,i,i x:i,y_Q z~0
2c, %,%,% 8m, x,y, z
2d, 3,31 a0, y~%, 20
8m, x,y, 2
x~0, y’:(],z:i
I4/m 87 alalc— 0,0,0 4d, 0,%,1 2a,0,0,0  2b,0,0,4  4e,0,0,z z~1
8h, x,y,0
el el
c2/m 12 a%b= b~ 0,0,0
I12/m 12 a%b— b~ 0,0,0 4i, z,0, z 2a, 0,0,0 2d, 0,0,% 41, x,0, 2z
:pzi, zzi x:izzo
8, T,Y, 2
x:i,y:i,zﬁo
R3 148 a~a"a 0,0,0 6¢, 0,0, z 3a, 0,0,0 3b, 0,0,% 18f, x,y,z
zz% x:’%,y:é,z:%
P1 2 a~b7c” 0,0,0
I1 2 a"b7c” 0,0,0 4i, z,y, 2 2a, 0,0,0 2d, 0,0,% 41, x,0, 2z
:sz,yz%,z:i x~0, zzi
87, x,y, 2z
ol gyl g
4i, x,y, 2
a~g,y~3, 20
C2/c 15 a%btc— %,0,% de, x,y, 2z 4e, i,i,o 4d, %,%,% 8f, z,y,2
y~0 x:i, y=~0, z~0
4e, O,y,:i 8f, z,y, 2
:% x>0, y:i, z>~0
8f, x,y,z

1 1 1
T, Y~ 2y
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Posiges atomicas (simbolo de Wyckoff, coordenadas)

Grupo espacial n° Rotagdo Origem A B B’ X
P21 /c 14  atb b™ 0,0,0
P21 /n 14 a"a ct 0,0,0 de, x,y, z

z0,y~1 2 2a,0,0,0 2b,0,0,% de, z,y,2

=3

12

N,

a0, y~0, 221
de, x,y, 2z

wd Yy~ 20

P4y /n 86 aTatc 1,00  2q, 1,33 4¢,0,0,0  4d, 0,0, 8g,x,y,2
2b, i,i,% xzi,yzo, z>~0
467 %7%7'2 ng T, Y,z
z:i x:O,y:%,z:O

89, T, Y, 2

~ ~ ~1
z~0,y~0, 2~

Tabela (3.3). O grupo espacial restante proposto por Woodward, nominalmente P2/c,
foi descartado apos Howard e Stokes [43] mostrarem que, na prética, este grupo nao é
viavel, pois implica em rotagoes em fase e fora de fase sobre o mesmo eixo.

Para este tipo de perovskita, o fator de tolerancia tem que ser redefinido. Se
lembrarmos que para este caso mais de um ion ocupa os sitios de A e/ou B, devemos
tomar um raio médio para estas posi¢cdes. Assim, para perovskitas complexas com a

estequiometria A;BB'Xg, o fator de tolerancia é redefinido como

P (e 9 B (3.2)

V2

rg+rps
— 9 + rx

3.3 Possiveis estruturas cristalinas para os compostos
investigados

A relacao entre os 12 grupos espaciais nos quais os compostos do tipo
AsBB'Xg podem se cristalizar foi derivada por Howard et al [44] e é descrita na Figura
(3.3). Para todos os casos investigados neste trabalho (a descricao detalhada dos grupos
estruturais sera realizada no capitulo 4), apenas 4 grupos sao observados experimental-
mente. Esses grupos sao aqueles em azul e os caminhos de transi¢ao de fase sao descritos

por setas em vermelho. Na Figura (3.4) os grupos observados sao mostrados isoladamente
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atatar a(}b+ b+ af_]a(}c+

Pn3 P4,/nnm P4/mnc
atbtct atatc a%btc abb abc
Pnnn P4,/n C2fe P2c P1

Figura 3.3: Relagoes grupo-subgrupo para os 12 grupos espaciais nos quais os compostos
do tipo A;BB’Xg, com ordenamento do tipo NaCl, podem se cristalizar. Na figura, as
linhas tracejadas conectando dois grupos indicam que uma transicao que ocorre entre
ambos necessita ser de primeira ordem e que as linhas continuas que ligam dois grupos
indicam que a transicao que ocorre entre ambos necessita ser de segunda ordem por
critérios de Landau-Lifchitz [45]. Os grupos circulados em azul sdo aqueles observados
em compostos estudados neste trabalho e as setas em vermelho indicam os caminhos
de mudanca de fase com decréscimo de temperatura observadas experimentalmente em

alguns compostos investigados neste trabalho.
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juntamente com as temperaturas nas quais as fases sao observadas experimentalmente.

g6 h e aaa a“a*a”

P2ic | c2em 3 Fm3m
B'=Ta - 17K WEK 543K [2]
B'=5b - 4,2 1 2EK 570K [&]
B'=8i 42K 00K 403 K g3k [8]

Figura 3.4: Seqiiéncia de transicoes de fase apresentadas pelos compostos investigados
neste trabalho. Abaixo de cada grupo, sao mostradas as temperaturas para as quais

foram observadas as transicoes de fase.

Como pode-se observar, apenas o composto BayBiBi’TOg apresenta a fase
P2, /c. Isto se deve, provavelmente, ao tamanho do fon Bi®" que é bem maior que os
fons Sb°" e Ta’" |16]. Isto também é refletido em todas as temperaturas de observagao
de fases. E importante salientar também que a transicio R3 — C2/m é reconstrutiva,
uma vez que nao ha relacao grupo-subgrupo entre estes grupos. A seguir discutimos mais

detalhadamente essas simetrias.

3.3.1 Estrutura Fm3m

Como discutido acima, a simetria de grupo espacial F'm3m é a estrutura
aristotipica para a perovskita complexa A;BB’Xg com ordenamento do tipo NaCl. Essa
estrutura é mostrada na Figura (3.5). Podemos observar que o cation A continua na
posicao de corpo centrado e rodeado por 12 anions, o que também é caracteristico para
a simetria de grupo espacial Pm3m. Porém, os oito octaedros que sao visualizados ao
redor do cation A, agora se dividem em quatro que possuem o cation B e quatro que o
cation B’ em seu centro.

A maioria dos fons nesta estrutura estao em posicoes especiais, como descreve
a Tabela (3.3). A excegdo é o ion X que ocupa um sitio 24e, com coordenadas (z,0,0).
A coordenada independente deste ion para os varios compostos BasBiB'Og investigados

sao dadas na Tabela (3.4) em fungao dos ions B’.
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Figura 3.5: Estrutura cristalina da perovskita ctibica Fm3m. (a) visao sobre perspectiva

e (b) Visao em torno do eixo c.

Tabela 3.4: Coordenada independente do fon oxigénio para os varios compostos
BayBiB'Og investigados. A coluna Temperatura indica para que valor de temperatura

esta coordenada foi determinada.

fon x Temperatura / K Referéncias
Bi 02607 893 [16]
Ta 0,2720 570 |21]
Sh - 0,2686 568 [16]
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3.3.2 Estrutura R3

Apenas no caso onde B’ — Bi, a fase a temperatura ambiente nao possui esta
simetria para compostos da familia A;BiB’Og. Essa simetria é derivada da aristotipica
a partir da rotacao dos octaedros de forma alternada de um mesmo angulo sobre todos
os eixos cartesianos, correspondendo ao sistema a~a~a”. Em outras palavras, a rotagao
se da sobre o eixo [111] da estrutura aristotipica de forma alternada. Na Figura (3.6) ¢é
mostrada uma vista desta simetria ao longo do eixo [111], onde podemos observar que
os octaedros estio rotacionados fora de fase. E interessante notar ainda que o cation A
estd na posicao de corpo centrado em uma coordenacao dodecaédrica.

Como pode-se ver na Tabela (3.3), apenas o ion A e o ion X estao em posigoes
independentes em sitios 6¢ e 18, com coordenadas (0,0,z) ! e (z,y, 2), respectivamente.
Porém, na literatura experimental esses compostos sao encontrados com base hexagonal.
Assim, as coordenadas independentes desses ions para os varios compostos Bas;BiB'Og

investigados sdo dadas na Tabela (3.5) em funcao dos ions B'.

Tabela 3.5: Coordenadas independentes dos fons Bario e Oxigénio para os varios compos-
tos BayBiB'Og investigados na estrutura romboédrica R3. A coluna Temperatura indica

para que valor de temperatura esta coordenada foi determinada.

Ba O
fon z x Yy 2 Temperatura / K Referéncias
Bi 02526 0,5402 -0,0124 0,2461 498 |16]
Ta 0,2498 0,5060 -0,0250 0,2452 298 [19]
Sb 0,2510 0,5196 -0,0240 0,2438 325 [16]

!Para uma base hexagonal do sistema romboédrico; em uma base trigonal, as coordenadas sdo do

tipo (z,x,x)
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Figura 3.6: Estrutura cristalina romboédrica derivada da aristotipica por uma rotagao

do tipo a”a~a~. As esferas indicam os cations A.
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3.3.3 Estrutura /2/m

Esta simetria, na qual apenas o composto BayBiBi®tOg cristaliza-se a tem-
peratura ambiente [4], é resultado de uma combinagao de duas rotagoes fora de fase de
igual magnitude sobre os eixos cartesianos y e z, sendo equivalente a um sistema de ro-
tagao do tipo a®°b~b~. Na Figura (3.7) temos uma visao em torno do eixo z, onde pode-se
observar os octaedros rotacionados fora de fase. O cation A se mantém fixo na posicao

de corpo centrado.

Figura 3.7: Vista ao longo do eixo z da estrutura monoclinica 12/m oriunda da rotagao

de octaedros do tipo a®b~b~

Nesta estrutura, os cations B e B’ continuam em sitios de posi¢oes espe-
ciais, ver Tabela (3.3). Porém, agora temos dois oxigénios nao-equivalentes, ambos
com posicoes independentes, além do Ba que ocupa uma posicao com coordenada do
tipo (z,0, z), com duas coordenadas independentes, como pode-se ver na Tabela (3.6),

onde sao mostradas as coordenadas independentes destes ions para os varios compostos
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BayBiB'Og investigados em funcao dos ions B’.

Tabela 3.6: Coordenada independente dos ions Oxigénio e Bario para os varios compostos
BayBiB'Og investigados na estrutura monoclinica 12/m. A coluna Temperatura indica

para que valor de temperatura esta coordenada foi determinada.

Ba 01 02
ion x z x z x Y z Temp. / K Refer.
Bi 0,5034 0,2490 0,0665 0,2611 0,2623 0,2580 -0,0355 200 [16]
Ta 0,5036 0,2493 0,0590 0,2685 0,2719 0,2665 -0,0329 17 [19]
Sb - 0,5023 0,2486 0,0513 0,2686 0,2698 0,2659 -0,0270 4,2 [16]

Conversao 12/m—C2/m

Todos os compostos estudados nesta dissertacao apresentam simetria mono-
clinica de grupo espacial 12/m (n°12) para baixas temperaturas. Porém, o GULP nao
minimiza a energia de formacao da rede para esta simetria, por que este nao é um set-
ting convencional contido na biblioteca de grupos espaciais validos pelo software. Assim,
convertemos estes settings para o convencional C2/m.

Portanto, é necessario que se faca a conversao entre os grupos espaciais de
I2/m para C2/m, cujo procedimento consiste em multiplicar as matrizes de posigoes

atomicas para cada atomo contidos na célula unitaria pela matriz de transformacao [47]

1 01
P=1010]1, (3.3)
0 01

sem deslocar da origem (p = [000]). O mesmo procedimento ¢ valido para os parametros

de rede e angulos da estrutura cristalina.

3.4 Calculo dos angulos de rotacoes dos octaedros

As perovskitas heptotipicas sao derivadas das rotacdes dos octaedros BXg e

B'Xg. Logo, as distancias das liagacoes B—X e B'—X determinam os angulos de rotacao
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dos octaedros. O estudo dos angulos de rotacao dos octaedros requer duas observagoes a
serem feitas. A primeira é que existem dois octaedros (BX4 e B'Xg) distintos, implicando,
consequentemente, em dois angulos de rotacao. Estes angulos sao dependentes entre si,
devido ao vinculo de compartilhamento de vértices dos octaedros. Assim, determinando
um angulo temos o outro. Aqui, mostraremos apenas o menor angulo, relativo ao octaedro
maior. A segunda observagao é quanto a possibilidade de ocorrer mais de uma estimativa
do angulo de rotagao para o mesmo octaedro no caso da estrutura monoclinica 12/m,
visto que, esta estrutura possui dois anions, X1 e X2, formando os octaedros (ver Tabela
(3.3)). Na pratica estes angulos tém valores muito proximos.

As expressoes empregadas nos calculos dos angulos de rotacao dos octaedros
para os compostos investigados neste trabalho foram derivadas por Kennedy et al [16] e

Wallwork et al [19] e sdo dadas na Tabela (3.7).

Tabela 3.7: Angulos de rotacio dos octaedros para o sistema A,BB’X.

Estrutura Grupo espacial  Eixo de rotacdo  Expressoes para angulos de rotagao
Cubica Fm3m Nio possui rotacio
Romboedral  R3 [111], tany = V3(y(X) — z(X)) (trigonal)
1
cosp = 31/ Ls—y(X)] (hexagonal)

2 {[2/3-2(X)2+[1/3—y(X)]2—[2/3—x(X)][1/3—y(X)]}/2

Monoclinica  I12/m [110]p tany = %(4:1:(X1)a/c —82(X2)c/a)
tang = 26 — (8- 5)~Hxy) /2"
_ 2(X2)a z(X2)
tany = — 29, ~ ~ a(x2) /212
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Capitulo 4

Modelagem dos compostos
Ba,BiM>TOg (M°* = Tat, Sb >t e
Nb5+)

Neste capitulo discutimos os resultados oriundos da aplicagao da Metodologia
descrita no Capitulo 2 & modelagem dos compostos [48] do tipo BayBiM®"Og, onde
M>* = Ta’*, Sb®" e Nb®*. Assim, podemos, além de modelar os compostos, predizer

propriedades dos compostos em funcao da pressao hidrostatica.

4.1 Introducao

Investigagoes estruturais mostraram que o composto BasBiTaOg mostra uma
estrutura R3 a temperatura ambiente oriunda de rotagoes fora de fase dos octaedros BiOg
e TaOg em torno de todos os eixos cartesianos [19, 21]. Sob o aumento de temperatura
este composto sofre uma TFE de segunda ordem por volta de 250°C' para a estrutura
aristotipica de uma perovskita complexa com ordenamento do tipo NaCl [21]|. Por outro
lado, quando a fase ambiente é comprimida sob o aumento de pressao hidrostatica, esta
fase transforma-se em estrutura monoclinica do tipo 12/m para pressoes da ordem de 4
GPa. Essa mesma TFE é observada quando baixa-se a temperatura [19]. Entretanto,

a temperatura para a qual esta TFE ocorre nao foi determinada. Além disso, apenas
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estudos estruturais foram realizados neste composto.

Um comportamento semelhante é observado para o composto BasBiSbOg .
Em 2000, Fu et al [15] realizaram estudos estruturais em funcao da temperatura no
BayBiSbOg¢ através da difracao de neutrons em po, e encontrou que a temperatura am-
biente esse composto possui simetria romboedral (R3) e, apos variagoes de temperatura
e pressao, transforma-se as fases I2/m e F'm3m . Um estudo detalhado sob as TFE’s
sofridas por este composto foi realizado por Kennedy et al [16], mostrando que este com-
posto apresenta as fases 12/m e F'm3m para temperaturas muito baixas (T = 4,2 K)
e altas temperaturas (T = 570 K), respectivamente. Mais tarde Lufaso et al [17], en-
contraram a mesma simetria a pressao ambiente utilizando a difracao de raio-X em po.
Neste trabalho, a pressao foi variada de 0 até 6,1 GPa e observou-se uma TFE para a
simetria monoclinica 12/m, ocorrendo entre 3,0 e 4,1 GPa.

Finalmente, nao consta nenhum estudo sobre o composto BasBiNbOg na lit-
eratura. Investigacoes em compostos substituindo-se o ion Ta pelo Nb é interessante
do ponto de vista tecnologico brasileiro, uma vez que ha abundancia deste elemento em
nosso pais (de acordo com a geréncia setorial 3 do BNDES e o Departamento Nacional
de Produgao Mineral, o Brasil dispoe de 86,8% das reservas mundiais de Nb sob a forma
de pirocloro).

Portanto, diante desta lacuna de resultados experimentais para as propriedades
de bulk destes compostos, foi proposto neste trabalho, o calculo, por simulagoes atomisti-
cas, de algumas propriedades mecanicas e elasticas sob pressao dos compostos Ba;BiTaOg
e BayBiSbOg , além da predicao da fase mais estavel a temperatura ambiente do BasBiNbOg
e possiveis TFE’s sob aumento de pressao para este composto. A seguir, mostramos os

resultados encontrados em secoes correspondentes aos compostos investigados.
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4.2 Propriedades elasticas e mecanicas do composto

Ba,BiTaOg; sob variacao de pressao

4.2.1 Potenciais interidonicos adotados

Com o intuito de modelarmos estes compostos e predizermos algumas de suas
propriedades, buscamos um conjunto de potenciais que modelasse simultaneamente todos
os compostos investigados. Assim assumimos potenciais listados na literatura para as
interagoes [49, 51, 52| e testamos ou encontramos potenciais para a interagao entre os ions
oxigénio e os metais pentavalentes, tal que estes reproduzissem as propriedades estruturais
dos compostos estudados. No caso do BayBiTaOg , o potencial proposto por Pirovano
et al [49], reproduziu muito bem as propriedades estruturais deste composto a pressao
e temperatura ambiente. Os potenciais utilizados neste trabalho para o BasBiTaOg
sao dados na Tabela (4.1) enquanto a comparacao entre os resultados experimentais e

calculados para os dados experimentais da fase ambiente sdo dados na Tabela (4.2).

Tabela 4.1: Poténciais i6nicos de curto alcance adotados para o composto BasBiTaOg

|49).

Buckingham AeV)  p(A) C (eVAY)
Ba?t— O~ 4818,42 00,3067 0,00
Bis*+— 02~ 19529.35  0,2223 0,00
02— 02~ 0547.06 0,2192 32,00
Ta’t— O~ 1315,57  0,3690 0,00

Potencial harmonico & (eVA=2) Y (Je])

Ba2t 3405 1,831

Bi3+ 349,55  -5,510

Ta?+ 5916,57  -4,596

02 6,30  -2,040

Conforme podemos observar na Tabela (4.2), o conjunto de potenciais ado-

tado descreve de maneira satisfatéria a estrutura romboédrica do BasBiTaOg. Uma vez
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Tabela 4.2: Comparacao entre os valores experimentais e calculados para os parametros

de rede e posicoes atomicas do oxigénio no composto BasBiTaOg a pressao e temperatura

ambiente.
R3
Parametros Valor exp. Valor cal. Erro (%)
a 6,0513 6,0583 0,12
o} 60,2850 60,0461 -0,40
Coordenadas Fraccionais
0, 0,2258 0,2426 7.44
0, 0,3108 0,2956 -4,89
0. 0,7312 0,7304 -0,11

que nao ha ainda estudos de propriedades fisicas deste material, tais como constantes
dielétricas e elasticas, optamos por testar o potencial observando se ele é sensivel & TFE
que este composto apresenta sob variacao de pressao.

Como mensionado anteriormente, recentemente foi observada uma TFE de
primeira ordem a 3,9 GPa quando a fase romboédrica (R3) transforma-se numa mono-
clinica (12/m) [50]. Para testar o potencial assumido, empregamos duas metodologias
em separado. Na primeira, tomamos a estrutura a pressao ambiente e retiramos a sime-
tria. Isto pode ser feito de duas formas, assumindo uma célula unitaria cuja base atomica
sao todos os atomos contidos na célula R3 para um grupo de simetria P1 ou usando a
palavra-chave nosymetry do GULP, ambas fornecendo o mesmo resultado. Na segunda
fixamos a simetria e monitoramos a diferenca entre as entalpias de formacao da rede nas
simetrias R3 e 12/m, com o intuito de observar qual seria a mais estavel em fungao da
pressao.

O primeiro caso apresenta um indicio de que a TFE pode ter ocorrido. Isto
pode ser visualizado através da diferenca dos parametros de rede e dos angulos para
a célula unitaria P1 ao incrementarmos a pressao, Figura (4.1). Podemos observar na
figura que os parametros de rede na fase romboedral permanecem os mesmos até, aproxi-

madamente, 3,9 GPa, quando ocorre uma distorcao que proporciona parametros de rede
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diferentes. O mesmo comportamento é observado para os angulos da célula unitaria.

A diferenca entre as entalpias de formacdo de rede para as simetrias R3 e
I2/m é mostrada na Figura (4.2). Podemos observar que o ponto para o qual a diferenga
entre as entalpias é nula corresponde ao mesmo ponto que foi observada a transicao de
fase para a diferenca entre os parametros de rede e dos angulos da célula unitaria usando
a célula sem simetria. Assim, indubitavelmente, o conjunto de potenciais adotados é

sensivel & TFE sofrida pelo compostos e, portanto, satisfatério para modela-lo.

o
o | o

P e

AH/ 107 eV
N
I

_4 IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pressao / GPa

Figura 4.2: Diferenca entre as entalpias de formacao de rede nas fases R3 e 12/m do

composto BayBiTaOg em funcao da pressao.

4.2.2 Propriedades estruturais simuladas

Como é conhecida a simetria a altas pressoes do composto BayBiTaOg, nos
podemos, entao, simular algumas de suas propriedades elasticas e mecanicas conforme
é incrementada a pressao e, desta forma, predizer aproximadamente o comportamento

de cada uma das propriedades do composto. Para tanto, calculamos estas propriedades
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assumindo o grupo de simetria em cada fase.
A simulacao dos parametros de rede em funcao da pressao é mostrada na
Figura (4.3). Nesta podemos observar que o comportamento é semelhante ao encontrado

experimentalmente [19].

6,06

6,04

6,02

6,00

5,98

Parametros de rede / A

5,96

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pressao / GPa

5,94

o

Figura 4.3: Parametros de rede simulados para o composto Bay;BiTaOg em funcao da

pressao.

Na Figura (4.4) é mostrada a simulagao para o angulo de rotagao dos octae-
dros. Podemos observar que a magnitude do angulo cresce continuamente a medida que
a pressao aumenta sobre o composto, assim como acontece, experimentalmente, quando
a temperatura é decrementada para o caso do BasBiSbOg . Todavia, quando a temper-
atura decresce, o angulo varia quase continuamente; esse resultado era esperado quando
a pressao aumentasse.

No entanto, h4 uma pequena descontinuiadade de 0,08, provavelmente asso-
ciada ao erro na coordenada do oxigénio. Infelizmente, as coordenadas dos fons nao sao
dadas em fungao da pressao experimentalmente [19], tal que nao podemos comparar o
angulo de rotacao calculado na fase monoclinica. Para pressao ambiente o angulo é de

8,4°, ou seja, da ordem de trés graus superior ao calculado por nés. Provavelmente, o
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Figura 4.4: Angulo de rotacdo simulado para o composto BayBiTaOg em funcio da

pressao.

erro esta associado a coordenada do oxigénio na fase romboédrica (experimental). Para
temperaturas muito baixas (17 K), na fase monoclinica, Wallwork et al observaram um
angulo de 10,2°. Entretanto, os mesmos nao fazem menc¢ao a que octaedro este angulo

correspondente.

4.2.3 Predicao das propriedades de bulk

Na Figura (4.5), podemos observar o comportamento do modulo de bulk
do BayBiTaOg em funcao da pressao. Podemos observar que hd uma descontinuidade
muito sutil, quase imperceptivel. Isto era esperado, uma vez que o volume do composto
praticamente nao muda quando ocorre TFE, como mostrado na Figura (4.6). Experi-
mentalmente, foi observada uma leve descontinuidade no volume. Dada a relacao entre
o modulo de bulk e a compressibilidade, esta mostra comportamento semelhante.

Para a simula¢ao do modulo de Young, dada na Figura (4.7), é observado
que as componentes dos eixos cartezianos x e y colapsam para a TFE e que, depois

da TFE, cada componente segue caminhos independentes, permanecendo praticamente
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Figura 4.6: Volume simulado para o composto Ba;BiTaOg em funcao da pressao.
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constante. Percebe-se entao, que proximo a TFE, pequenos stress nas direcoes x e y

provocam grande deformagodes no composto. Também podemos perceber que as veloci-
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Figura 4.7: Modulo de Young simulado para o composto BasBiTaOg em funcao da

pressao.

dades de propagagao do som, transversais e longitudinais (ver Figura (4.8)), modulo
de cisalhamento (ver Figura (4.9)) e constantes elasticas (ver Figura (4.10)) mostram
descontinuidades proximos a TFE.

E interessante notar que nio ha colapso de componentes das constantes elasti-
cas, caracteristico de transicoes displacivas. Este fenomeno era esperado uma vez que esta
transicao se origina na rotacao dos octaedros. Possivelmente, a auséncia deste fendmeno

estd interligado a natureza reconstrutiva da transicao.
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4.3 Transicao de fase estrutural do composto Ba;BiSbOg
e predicao de suas propriedades sob variacao de
pressao

Nesta secao apresentaremos os resultados obtidos a partir da modelagem
do composto BayBiSbOg4. Estes resultados compreendem o ajuste de um potencial de
Buckingham que minimize a energia da rede e descreva a fase a pressao e temperatura
ambiente. Depois, a caracterizacao da transicao de fase estrutural que este composto sofre
sob influéncia da pressao, marcando o ponto para o qual a transicao ocorre. Finalmente,
de posse do potencial, predizermos algumas propriedades do composto em funcao da

pressao.

4.3.1 Obtencao dos potenciais interidnicos

Infelizmente, nao havia disponivel, até nosso conhecimento, um potencial que

tratasse a interacao entre o antimonio pentavalente e o oxigénio. Assim o potencial para
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esta interacdo teve que ser obtido. Entretanto, o fon Sb®* é de tamanho semelhante ao
Ta’", o que levou a um composto com fator de tolerancia semelhante. Isto nos levou
a crer em uma proximidade entre as propriedades dos compostos. Este fato é valido
do ponto de vista estrutural, uma vez que o BaysBiSbOg apresenta as mesmas TFE’s e
fases do BasBiTaOg em temperaturas proximas. Assim, para obtermos esse potencial,

assumimos os dados estruturais do Ba;BiSbOg com o potencial Ta-O e o modificamos

Tabela 4.3: Poténciais interionicos de curto alcance para o composto BasBiSbOg.

Buckingham AV) p(A) C (eVAS)  Referéncias
Ba?t— 0%~ 4818,416 0,3067 0,00 [49]
Bi*T— 0% 49529,350  0,2223 0,00 [49]
Sh>*t— 02~ 1480,529  0,3585 0,00 Este trabalho
0% — 0% 9547,960 0,2192 32,00 [49]
Potencial harmonico & (eVA=2) Y (Je])
Ba2t 34,05 1,831 [49]
Bi?* 349,55  -5,510 [49)]
Sh>+ 5916,77  -4,596 Este trabalho
02 6,30 -2,040 [49]

para ajustar os dados a temperatura ambiente do BayBiSbOg e que fornecesse uma TFE
quando a pressao fosse incrementada. A Tabela 4.3, mostra os potenciais assumidos
para a modelagem do composto. A confiabilidade do potencial pode ser avaliada pela

comparacao dos dados estruturais para pressao e temperatura ambiente, como mostra a

Tabela (4.4).
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Tabela 4.4: Comparacao entre os valores experimentais e calculados para os parametros

de rede e posicoes atdmicas do oxigénio no composto BasBiSbOg a pressao e temperatura

ambiente.
R3
Parametros Valor exp. Valor cal. Erro (%)
a 6,0572 6,0573 0,00
c 14,7813 14,8226 0,28
Coordenadas Fraccionais
0, 0,5196 0,5123 -1,40
0, 20,0240 -0,0260  -0,20
0. 0,2438 0,2437 -0,04

4.3.2 Transicao de fase estrutural sob variacao de pressao

O procedimento adotado para investigar a TFE sob variacao de pressao no
BayBiSbOg¢ foi o mesmo empregado no BayBiTaOg, ou seja, primeiramente relaxou-se
todos os atomos da célula unitaria no grupo espacial de menor simetria, P1, além de
verificar a diferenca entre as entalpias de formacao das redes.

Pode-se observar da Figura (4.11a), utilizando as simulagdes com grupo P1,
um comportamento semelhante aquele do BasBiTaOg . Em outras palavras, os paramet-
ros de rede passam a ser diferentes a, aproximadamente, 3,6 GPa. Os angulos também
mostram essa diferenca, conforme podemos observar na Figura (4.11b).

Como ja sabemos da existéncia de uma transicao de fase e da pressao em
que ocorre esta transicao, é necessario também que tenhamos certeza que a simetria
que 0 composto assume apos este ponto seja realmente a monoclinica 12/m. Para isso
simulamos as duas fases a temperatura ambiente, com as posicoes atomicas dadas em
[16]. Aumentamos a pressao de 0 & 10 GPa e calculamos a diferenca entre as entalpias
encontradas. O resultado, mostrado na Figura (4.12), mostra claramente que a transigao

ocorre para 3,6 GPa entre as fases R3 e 12/m.
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Figura 4.12: Diferenca entre as entalpias de formacao de rede nas fases R3 e I2/m do

composto BayBiSbOg em funcao da pressao.

4.3.3 Propriedades estruturais simuladas

Para o composto em questao, adotamos os mesmos procedimentos realizados
para o calculo dos observaveis do BasBiTaOg. O comportamento dos parametros de rede
para as duas fases, R3 e I2/m, é mostrado na Figura (4.13) e segue dentro das previsoes
feitas experimentalmente.

Na simulacao dos angulos de rotagdes dos octaedros (ver Figura (4.14)), assim
como realizado para o Ba;BiTaOg, o angulo também aumenta a medida que a pressao au-
menta sobre o composto. Fato semelhante foi encontrado experimentalmente [16] quando
a temperatura é decrementada.

Através da Figura (4.14), podemos observar que também ocorre uma pequena

descontinuidade, agora de 0, 12°.
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4.3.4 Predigcao das propriedades de bulk

Agora, conhecendo-se o ponto de transi¢do, podemos predizer as mesmas
propriedades que para o BayBiSbOg. Os resultados da simulacao destes parametros tém
valores proximos daqueles encontrados para o BasBiTaOg, dadas as semelhancas entre
os fons Ta’™ e SboT.

Para o modulo de bulk, dado na Figura (4.15) é observado uma descon-
tinuidade leve, assim como observado para o BayBiTaOg. Novamente, acreditamos que
este comportamento é obtido em fun¢ao da pouca variagdo do volume na TFE (Figura
(4.16)). Lufaso et al [17] observaram uma leve descontinuidade no volume (~1A%) na
transicao.

A Figura (4.17), mostra a simulagdo para o modulo de Young. Assim como
para o BayBiTaOg, ha o colapso das componentes x e y na fase romboedral para a pressao
critica. Assim, a TFE é novamente bem marcada pelo médulo de Young.

Outras propriedades de bulk que nos possibilitam identificar a TFE sao a
velocidade de propagagdo do som (Figura (4.18)), o modulo de cisalhamento (Figura
(4.19)) e as constantes elasticas (Figura (4.20)), cujos comportamentos sao semelhantes

aqueles do BayBiTaOg.
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Figura 4.15: Mo6dulo de bulk simulado para o composto Ba;BiSbOg em fungao da pressao.
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4.4 AnAlise das constantes dielétricas e fonons em funcao

da carga e da constante de mola do ion oxigénio

A seguir apresentamos uma andlise da dependéncia da constante dielétrica e
fonons com k e Y do ion oxigénio. Conforme a Equagao (2.13) a polarizabilidade depende
de duas variaveis: a constante de mola da interacao ntucleo-casca k e a carga da casca
dos ions Y.

A dependéncia das constantes dielétricas em relagao com a constante de mola
para varios valores de carga da casca para o composto Bay;BiTaOg é mostrada na Figura
(4.21). Podemos observar que, quanto maior o valor de k, menor sera o valor médio da
constante dielétrica, assim como esta cresce quando a carga da casca cresce em modulo.

No entanto, medidas experimentais mostram que o composto Bay,Bi///Bi" O
[53] possui constante dielétrica em torno de 32. Assim, apesar do BayBi///Bi" O possuir
covaléncia consideréavel (ele é semicondutor) e um fator de tolerancia menor, esperava-se

valores maiores para a constante dielétrica média do BasBiTaOg. Assim, o valor exato
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Figura 4.21: Dependéncia da constante dielétrica do composto BayBiTaOg com a con-

stante da mola do fon oxigénio para vérios valores da carga casca.

de k e Y s6 poderao ser definitivamente definidos quando valores experimentais forem
obtidos para a constante dielétrica do BayBiTaOg.
Como podemos ver, é possivel sintonizar o nimero de onda do estiramento

Ta—0. Para o Bay,Bi’//Bi" Og, esse fonon & observado em 570 cm™*.

Assumindo uma
relacao harmonica e analisando as massas dos fons Ta e Bi, esperamos que o estiramento
Ta—O seja observado no espectro Raman por volta de 610 cm™!. Observa-se ainda que
o nimero de onda do féonon cresce polinomialmente, como mostra a Figura (4.23), com
ordem 3, aproximadamente. Esse ajuste fornece uma constante de mola k = 33 para
termos v = 610 cm ™.

Para os fonons, o comportamento é inverso, sendo sua dependéncia da con-

stante de mola para varios valores da carga da casca dada na Figura (4.22).
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Figura 4.22: Dependéncia do fonon Ta—O do composto BasBiTaOg com a constante da

mola do fon oxigénio para varios valores da carga casca.

900
— C .
'E 800 |- S S.lmulado.vTa”O.
3) E ajuste polinomial
~ 700
i E ’
@ 600 E " w = A+ Bk + Bk’ + Bk + Bk* + Bk
= E i Par. Valor Erro
o 500 — '
= c bOA 219,66591 1,64545
c C IB 22,33756 0,25775
O 400 poo ' ’
c o I B, -0,49971 0,01343
C ! 4
S 300 & .5 0,00704 . 3,04516><1076
= - | B, -530796x10° 3,10604x10
17 200 !B,  161408x107 116738x10°
L - LR sD N P
c ! 099993 105019 95 <0,001
100 _IIIIIIIIIIIIIIII\IIIiIIIIiIIIIiIIIIiIIIIiIIIIiIIII

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
-2
k/eVA

Figura 4.23: Ajuste para o fonon Ta—O simulado em funcao da constante da mola do

ion oxigénio para o composto BasBiTaOg para Y — -2,44.

o7



4.5 Predicao da estrutura cristalina da perovskita or-

denada BasBiNbOg

E certo que o BayBiNbOg nao apresenta estudos experimentais. Entdo, sua
modelagem implica, principalmente, em gerar uma estrutura para a fase cristalina a
temperatura e pressdo ambiente. Para tanto, aplicamos o software SPuDS (Structure
Prediction Diagnostic Software) [54, 55|, comumente utilizado para gerar valores iniciais
de estruturas cristalinas de perovskitas complexas. Estes valores iniciais serviram de
entrada para a minimizacao da estrutura partindo de potenciais conhecidos na literatura
para a interacao Nb—O.

O software SPuDS é um programa desenvolvido para predizer a estrutura
cristalina de perovskitas, incluindo aquelas distorcidas devido a rotacoes dos octaedros.
Resumidamente, este programa distorce a estrutura de um composto que é dado como
arquivo de entrada de forma a minimizar o indice global de instabilidade, para poder
manter os octaedros rigidos. Logo, as duas variaveis que permitem um bom ajuste do
software sao o tamanho dos octaedros e a magnitude das distor¢oes provocadas pelas
rotagoes destes octaedros. Apesar da predicao estrutural, o SPuDS possui algumas limi-
tacoes, sendo a principal delas, o fato de poder manter somente até 4 cations diferentes
na mesma estrutura.

O método usado para o célculo feito pelo software de programacao SPuDS con-
siste, basicamente, em otimizar as dimensoes da célula unitaria e de todos os parametros
posicionais livres através do modelo de valéncia das liga¢oes proposto por Brown [56],
que é usado para descrever quantitativamente as ligagoes em solidos ionicos. A valéncia
destas ligacoes, s;;, ¢ associada as interagoes cation-anion através da equagao

(Rij — dij)

5 , (4.1)

Sij = €XP

onde d;; é a distancia cation-anion, B é um parametro empirico que pode ser considerado
como uma constante universal com um valor de 0,37 e R;; é calculado também empiri-
camente para cada par cition-anion. Para o calculo da valéncia atomica, Vjca), entre

os fons A, B, B’ e X, o software executa uma soma de cada ligacao individualmente para
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cada ion

V;j = Z Sij- (42)
J
Sendo que esta soma ¢ modificada quando ocorrem mudangas na magnitude das distorcoes
provocadas pelas rotacoes dos octaedros.
Por fim, para que seja encontrada a estrutura optimizada é necessério que o

software minimize a diferenca entre cada valéncia, a calculada (Vi(mlc)) e a encontrada

em seu estado normal de oxidacao (Vi())
di = ‘/i(ox) - V;(calc)a (43)

onde d;, ¢ denominado fator de discrepancia da rede e mede tensoes na rede do composto.
Encontrado o fator de discrepancia da rede, é necessario que seja verificada a estabilidade
total da estrutura fazendo uma comparacao entre a valéncia das ligacoes calculadas e as
ideais. Isto é verificado através de um indice de instabilidade global (GII) [57], que é

calculado da seguinte forma

N 1/2
_ | 2it(dd)
GII = [T] , (4.4)

onde N é o numero de atomos na célula unitaria de simetria. Este indice é otimizado

sucessivas vezes até ser < 0,1 u. v. (unidade de valéncia).

Tabela 4.5: Indice global para sete estruturas calculadas pelo SPuDS para o Ba;BiNbOs.

Grupo espacial ~ GII

Pn3 0,09005
P2y /n 0,00128
R3 0,00011
12/m 0,01098
P4/mnc 0,04390
I4/m 0,04390
Fm3m 0,28345

A Tabela (4.5) mostra o indice global para as sete estruturas calculadas pelo

SPUDS para a perovskita BasBiNbOg. Como podemos ver, aquela que apresenta o
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menor indice & temperatura ambiente é a simetria R3. Este fato era esperado dada a
proximidade dos fatores de tolerancia para esta perovskita com relacao ao da BasBiTaOg.
Assim, assumimos que a temperatura ambiente a perovskita BasBiNbOg é romboédrica.

Os parametros de rede iniciais para este composto sao dados na Tabela (4.6). Os paramet-

Tabela 4.6: Parametros estruturais iniciais para a fase romboédrica da perovskita

BasBiNbOg obtidos pelo SPuDS a temperatura ambiente.

Parametros da rede Valores calculados

a/ A 6,081
a / graus 59,0995°
Coordenadas

fon Sitio x Y z
Ba 2c 0,2500  0,2500 0,2500
Bi la 0,0000  0,0000 0,0000
Nb 1b 0,5000  0,5000 0,5000
O 6f -0,2133 -0,3309 10,2727

ros dados na Tabela (4.6) serviram de entrada para a minimizac¢ao da estrutura usando
os potenciais mais empregados na literatura para a interacao Nb-O, que sao dados na
Tabela 4.7. Os potenciais de Buckingham da Tabela (4.7) foram retirados de dois trabal-
hos (Pirovano et al, 2001 [49]; Jackson et al, 2005 [58]), e estao divididos em dois grupos,
um que apresenta somente interacoes casca-casca entre todos os seus fons, potenciais (b)
e (c); e outro de potenciais que apresentam interagoes casca-casca entre os fons Ba*™—
0?7, Bi*™— 02~ e 0> — O? e interacao nicleo-casca entre os fons Nb>*— O?~, poten-
ciais (a) e (d). Os potenciais para as interagoes dos ions Ba e Bi sao iguais as anteriores.
O ion Nb5* pode ser considerado como fon rigido, pois a constante da mola da ligacio
nucleo-casca do nidbio (potenciais (b) e (¢)) é muito grande.

Dada as semelhancas entre os fatores de tolerancia entre os compostos BayBi-
Nb®*Og e BayBiTa’*Og, imagina-se também que este composto também apresente a fase
I2/m quando a pressio é incrementada. Logo, podemos repetir o mesmo procedimento

computacional realizado para BasBiTaOg e BasBiSbOg.
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Tabela 4.7: Poténciais idnicos de curto alcance para o composto Bas;BiNbOg.

Conjunto Buckingham A (eV) p (A) O (eVAS) Referéncias
(a) Nb**tnucleo— O?*~casca  1425,000  0,3650 0,00 [58]
O?~casca— O*"casca  22764,000 0,1490 27,88 [58]
(b) Nb®*casca— O*"casca  1796,300  0,3460 0,00 [49]
O?~casca— O*"casca  22764,000 0,1490 27,88 [58]
(c) Nb>*casca— O*"casca  1796,300  0,3460 0,00 [49]
O?~casca— O*"casca  9547,960 00,2192 32,00 [49]
(d) Nb* nucleo— O*~casca  1425,000  0,3650 0,00 [58]
O?~casca— O*"casca  9547,960  0,2192 32,00 [49]

Potencial harmoénico & (eVA~2) Y (Je|)

(a) 02~ 103,07 -2,811 [58]
(b) Nb+ 1358,58  -4,497 [49]
02~ 103,07 -2,811 [58]
(c) Nb** 1358,58  -4,497 [49]
0% 6,30  -2,040 [49]
(d) 0% 6,30  -2,040 [49]
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Assim, o principal observavel que nos mostrara que realmente houve transicao

serd a diferenca da energia de formacao da rede. Através da analise desta diferenca é que

comprovaremos que fase romboédrica é mais estavel que a monoclinica. Caso nao ocorra

a transi¢ao de primeira ordem R3—12/m, devemos supor que o conjunto de potenciais

nao é bom o suficiente ou a transicao nao existe. O comportamento das diferencas de

entalpias para os quatros conjuntos de potenciais testados sao mostrados na Figura 4.24.
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Figura 4.24: Diferenca entre as entalpias de formagao de rede nas fases R3 e 12/m do

composto BasBiNbOg.

Para o grafico (a), temos que a diferenga de energia revela que a estrutura R3

é mais estavel a temperatura ambiente que a 12/m com transigao de fase ocorrendo em

~ 1,4 GPa; o grafico (b) também revela que a temperatura ambiente a fase romboedral é
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mais estavel que a monoclinca, porém a transicao de fase estrutural ocorre em ~ 0,4 GPa;
o grafico (c) mostra que a fase monoclinica ¢ mais estavel & temperatura ambiente que
a romboédrica e que nas proximidades de 0,7 GPa h4 transicao 12/m—R3 e que ocorre
nova transi¢gao em ~ 3,4 GPa de R3—12/m. Como este tipo de comportamento nao foi
observado para outros compostos desta familia, provavelmente o potencial testado nao é o
indicado para modelar o composto. No grafico (d), é observado o mesmo comportamento
obtido no conjunto (c).

Como a simulacao que melhor descreveu a transicao de fase foi a realizada em
(a), torna-se necessario que calculemos seus parametros de rede induzidos pela pressido
para verificar se 0 mesmo comportamento estrutural é observado. A Figura (4.25) mostra
que tanto os parametros de rede quanto os angulos se mantém iguais até aproximada-
mente 0,8 GPa, apds este ponto ocorre uma divergéncia em ambos os observaveis o que
demonstra a TFE. Este tltimo resultado comprova que realmente o conjunto de poten-
ciais testado em (a) é sensivel a uma transi¢ao de fase, apesar da discrepancia entre os
pontos de transicao encontrados na simulacao para a diferenca da energia de formagao

da rede e o dos parametros de rede e angulos da célula unitaria.
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dos angulos (b) da célula unitaria do composto BagBiNbOg livre de simetria.
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Capitulo 5

Conclusoes e perpectivas

Neste trabalho foi proposta a aplicacao de simulagoes atomisticas para per-
ovskitas complexas com ordenamento do tipo NaCl com estequiometria Ba,BiM®*Og
onde M°* = Ta’", Sb°" e Nb°", a fim de investigar e modelar propriedades de bulk
destes materiais, sobretudo sob variacao de pressao hidrostatica.

A perovskita BayBiTaOg foi investigada mediante a ado¢ao de um conjunto
de potenciais bem estabelecido na literatura. Esse conjunto de potenciais descreveu
muito bem a fase a temperatura ambiente e se mostrou extremamente sensivel a tran-
sicao de fase, identificado a TFE a ~3,9 GPa, valor praticamente idéntico ao observado
experimentalmente. A fase de baixa simetria foi confirmada como monoclinica do tipo
I2/m, tornando possivel a descrigao de algumas de suas propriedades. A principal con-
seqiiéncia da TFE é o colapso do médulo de Young na pressao critica. Além disso, hé
uma baixa descontinuidade do moédulo de bulk na TFE, provavelmente devido ao fato
do volume ficar praticamente inalterado na TFE. As velocidades de propagacao do som,
tanto longitudinal quanto transversal, e 0 médulo de cisalhamento, mostraram acentuada
descontinuidade na TFE e nao ha colapso nas componentes da constante elastica.

Para o composto Ba;BiSbOg foi ajustado um conjunto de potenciais de Buck-
ingham que descreveu bem as propriedades estruturais deste composto a temperatura
ambiente. Este conjunto de potenciais se mostrou sensivel a TFE que este composto
sofre entre 3 e 4 GPa. De acordo com os resultados, a transicao ocorre por volta de 3,6

GPa e a nova simetria é monoclinica com simetria /2/m, conforme descrito na literatura.
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Com os potenciais, foi possivel descrever algumas das propriedades do composto, que
apresenta, basicamente, o mesmo comportamento do BasBiTaOg.

Para a perovskita Ba;BiNbOg, uma vez que nao existe na literatura estudos
experimentais sobre o composto, o principal motivo de investigacao foram suas pro-
priedades estruturais, sobretudo a temperatura ambiente. Incialmente, suas posicoes
atomicas, parametros de rede e os angulos da célula unitaria foram preditos através do
software SPuDS. Depois, esses dados foram utilizados em conjunto com quatro grupos
de potenciais. Desses conjuntos dois mostraram uma transi¢ao convencional R3—12/m
para compostos desta familia e dois uma seqiiéncia nao usual, onde a fase monoclinica é
mais estavel, sendo portanto, descartados. Como nao existem resultados experimentais a
respeito deste composto, é dificil podermos afirmar sobre que fases esse composto possui
sob variacao de pressao e em que pressoes devem ocorrer as TFE’s. Nos estamos testamos
alguns outros potenciais encontrados na literatura para a aprimorar os resultados.

Apesar dos bons resultados estruturais obtidos neste trabalho para os com-
postos estudados, nossos compostos apresentam constantes dielétricas de aproximada-
mente 9 e os fonons mais altos sdo em torno de 338, 359 e 845 cm~! para o BayBiTaOg,
Bay;BiSbOg e BasBiNbOg, respectivamente, enquanto na literatura, a perovskita orde-
nada BayBiBi’TOg apresenta constante dielétrica estitica com magnitude aproximada-
mente igual a 32 e o fonon correspondente ao estiramento B’-O em torno de 570 cm™L.
Esses valores sugerem que a polarizabilidade de nossas simulacoes nao esta completa-
mente definida, apesar de estruturalmente termos obtidos bons resultados. Certamente,
estudos mais detalhados da carga e constante de mola do modelo de casca do fon oxigénio
proverao importantes informacoes sobre estes materiais. Todavia, essas investigagoes
sO poderao ser realizadas apos a obtencao de resultados experimentais das constantes
dielétricas e fonons destes compostos.

Finalmente, o trabalho proporciona grandes perspectivas de continuidade. Por
exemplo, a predicao da estrutura do Ba;BiNbOg utilizando-se algoritmos genéticos ou
métodos de primeiro principios. Pode-se, apds ajustar a polarizabilidade dos modelos,
calcular o comportamento dos defeitos pontuais gerados na rede em funcao do fator de tol-

erancia. Esses parametros sao importantes para o estudo de migracao nestas perovskitas.
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Além disso, de posse desses potenciais, pode-se utilizando o mesmo software, investigar
as transicoes e propriedades de bulk dos materiais através de dinamica molecular. Uma
alternativa a dinamica, que custa muito tempo computacional, ja esta sendo implemen-
tada, onde a dilatacao da célula devido ao incremento da temperatura é implementada

usando-se stresses positivos (pressao negativa).
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Apéndice A
Artigos resultantes deste trabalho

Em decorréncia do trabalho de dissertacao, o seguinte artigo foi aceito para publicagao

no periodico Computational Materials Science

1. E. F. V. Carvalho, C. W. A. Paschoal and E. M. Diniz, Behavior of the elastic and
mechanical properties of Ba;BiTaOg compound under pressure changes. (anexo ao

final do trabalho).
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