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RESUMO

Avancos tecnolégicos na computagao, bem como melhorias nos algoritmos de programas no
escopo da fisica computacional, tém possibilitado a aplicacao de simulagoes computacionais
que impulsionam a descoberta e andlise de materiais. Entre os avangos computacionais
mais significativos estd o método de simulagoes de Dindmica Molecular (MD), onde a
estrutura e comportamento do material sob diferentes condigoes termodinamicas podem
ser investigadas. Na tltima década, as ceramicas do tipo perovskitas tém sido intensamente
estudadas por serem materiais promissores para a fabricacao de células fotovoltaicas. Além
da aplicacao em energia solar, elas vém se destacando também na geragao de outras
energias mais limpas como as células a combustiveis do tipo SOFC (Solid Ozxide Fuel
Cell). Ja a perovskita niobato de prata (AgNbOj3) se destaca para uso como material
piezoelétrico em varios dispositivos eletronicos, como capacitores e tomografia de ultrassom
médica. Neste trabalho, buscamos explorar as simula¢oes de Dinamica Molecular como
ferramenta para analisar propriedades estruturais, mecanicas e térmicas de estruturas
perovskitas do tipo ABOj3. Nos concentramos em diferentes simetrias da perovskita niobato
de prata (AgNbOj3), para a qual obtivemos valores comparaveis aos valores de referéncia
para propriedades estruturais como volume e parametros de rede, realizamos a analise da
funcao de distribuicao radial e angular, bem como célculo do bulk modulus e coeficiente
de expansao térmica. Para isso, foi definido o campo de forca para reproduzir a estrutura
ao utilizar o potencial de Buckingham+Coulomb juntamente com o modelo core-shell. Por
fim, ainda buscou-se identificar transicoes de fase cristalina e ponto de fusdo do material,
mas nao foi obtido sucesso. Desse modo, o trabalho visa pontuar a limitacado do modelo
adotado em nao reproduzir as distor¢oes estruturais devido aos efeitos de polarizacao e a
natureza mista das ligagdes presentes no material, uma vez que nao foi possivel reproduzir

adequadamente a estrutura estudada.

Palavras-chave: Dinamica Molecular, niobato de prata, perovskitas, ceramicas.



ABSTRACT

Technological advancements in computing, as well as improvements in program algorithms
within the scope of computational physics, have enabled the application of computational
simulations that drive the discovery and analysis of materials. Among the most significant
computational advances is the Molecular Dynamics (MD) simulation method, where the
structure and behavior of materials under different thermodynamic conditions can be
investigated. In the last decade, perovskite-type ceramics have been intensely studied
for being promising materials for the fabrication of photovoltaic cells. In addition to
their application in solar energy, they have also stood out in the generation of other
cleaner energies, such as SOFC-type fuel cells (Solid Ozide Fuel Cell). Silver niobate
perovskite (AgNbOs3), on the other hand, stands out for its use as a piezoelectric material
in various electronic devices, such as capacitors and medical ultrasound tomography. In this
work, we seek to explore Molecular Dynamics simulations as a tool to analyze structural,
mechanical, and thermal properties of ABOjs-type perovskite structures. We focused
on different symmetries of silver niobate perovskite (AgNbQO3), for which we obtained
values comparable to reference values for structural properties such as volume and lattice
parameters. We performed the analysis of the radial and angular distribution function, as
well as the calculation of the bulk modulus and thermal expansion coefficient. For this,
the force field was defined to reproduce the structure by using the Buckingham+Coulomb
potential together with the core-shell model. Finally, we also sought to identify crystalline
phase transitions and the melting point of the material, but without success. Thus, this
work aims to highlight the limitations of the adopted model in not reproducing the
structural distortions due to polarization effects and the mixed nature of the bonds present

in the material, since it was not possible to adequately reproduce the studied structure.

Keywords: Molecular Dynamics, silver niobate, perovskites, ceramics.
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1 INTRODUCAO

Materiais com propriedades antiferroelétricas a base de chumbo sao amplamente
utilizados para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos (TTAN et al., 2022), porém,
com a demanda exorbitante imposta pela logica do sistema atual é inevitavel considerar
as pressoes ambientais associadas. Neste contexto, se inicia a busca por materiais livres de
chumbo que tenham caracteristicas e eficiéncia comparaveis para desempenhar tal papel
fundamental. O niobato de prata (AgNbOs) sob influéncia de fortes campos elétricos
revelou uma histerese de dupla polarizagao, caracteristica promissora para assumir esse
papel em dispositivos de armazenamento e troca de energia (TTAN et al., 2022), além
de aplicagoes em tecnologias de fotocatalise para producao de hidrogénio e quebra de
poluentes na dgua (KATO et al., 2002), bem como tecnologias fotovoltaicas para aplicagdo

em células solares de maior eficiéncia e baixo custo (HE et al., 2019).

Considerando as intimeras aplicacoes possiveis para o niobato de prata, se faz
necessario melhor entender a estrutura e propriedades do material, sendo as simulag¢oes
de Dindmica Molecular (MD) uma grande ferramenta para nos auxiliar & explorar essas
caracteristicas. Classificado como uma ceramica do tipo perovskita, o niobato de prata
(AgNbO3) é um material oxigenado que obedece a uma féormula geral ABOj, onde os sitios
A e B sao ocupados por cations de diferentes tamanhos, sendo o sitio A frequentemente
preenchido por elementos de terras raras ou alcalinos e o sitio B geralmente é ocupado por
metais de transi¢ao. O sitio ocupado pelo oxigénio (abrigando um anion) pode ser ocupado

também por outros elementos de pequeno raio i6nico, como iodo ou fltior, por exemplo.

As perovskitas possuem diversas caracteristicas como ferroeletricidade, ferromag-
netismo, magnetoeletricidade, luminescéncia e supercondutividade, podendo se cristalizar
assumindo diferentes simetrias, ortorrombica, romboédrica, ctibica, tetragonal, entre outras.
No caso do niobato de prata, investigacoes experimentais indicam ocorréncia de intiimeras
transigoes de fase entre as temperaturas de 70°C a 580°C. O material (AgNbO3) transici-
ona entre diferentes configuragoes ortorrdmbicas em menores temperaturas, passando por
uma configuracao tetragonal e posteriormente uma configuragao cibica a medida que a
temperatura se eleva (TIAN et al., 2022).

Outra peculiaridade do niobato de prata estd na possibilidade de transicoes de
fase induzidas por campos elétricos. A estrutura apresenta diferentes comportamentos de
polarizacao a medida que se altera a intensidade dos campos elétricos aos quais é submetida,

revelando que o material em si poderia conter estados ferroelétricos e antiferroelétricos.

Todas essas caracteristicas, aliadas ao fato de ser uma estrutura polimoérfica com
certo grau de heterogeneidade local, traz o niobato de prata para o centro de intimeras
investigagoes, incluindo pesquisas com introducao de defeitos e dopantes na estrutura

do material para otimizar propriedades piezoelétricas e transporte iénico (JESUS et al.,
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2022), (KUGANATHAN; CHRONEOS, 2020). Nesse contexto, o estudo das propriedades
estruturais, mecéanicas e térmicas da perovskita AgNbO3 se torna de especial interesse

para melhor manipularmos o material.

As simulagoes de Dindmica Molecular surgem no contexto do avanco do poder
computacional disponivel para executar programas cada vez mais complexos, trazendo a
possibilidade de analisar sistemas classicos de miiltiplos corpos, complementando as analises
experimentais. Ao resolvermos as equagoes de movimento de Newton, o sistema evolui
para o estado de equilibrio termodinamico e podemos obter as medi¢oes das propriedades
de interesse ao descrevé-las como fungoes da posicdo e momento das particulas do sistema,
dentro de determinado intervalo de tempo. Dessa maneira, as simulacoes permitem que
analisemos as propriedades estruturais e de transporte com detalhes inalcangaveis pelos

experimentos em laboratoério.

Inicialmente, as simulagbes de Dindmica Molecular (MD) eram aplicadas principal-
mente para estudo de sistemas liquidos, contudo, ha um crescente interesse em utilizar MD
para investigar sistemas solidos, impulsionado pelos avancos na modelagem dos potenciais
que descrevem as interagoes interatomicas. Os potenciais empiricos possuem formulas
consideravelmente simples e sdo capazes de descrever as propriedades das interagoes inte-
ratomicas com baixo custo computacional. Assim, as simulagoes MD tém sido empregadas
na investigacao de sélidos ionicos, utilizando potenciais interatomicos como o potencial de
Buckingham (BUCKINGHAM, 1938) e o modelo core-shell (DICK; OVERHAUSER, 1958)
para representar adequadamente a polarizabilidade. Como os parametros dos potenciais
podem ser ajustados para cada estrutura que se deseja simular, é possivel garantir maior

fidelidade na descricao das interagoes para reproduzir e analisar sistemas solidos.

Como parte deste trabalho buscamos explorar o método de simulagoes de Dinamica
Molecular para analise de materiais do tipo perovskitas ABO3, em especial o niobato de
prata (AgNbO3). Pretende-se analisar a viabilidade do modelo utilizado para reproduzir
as estruturas e investigar propriedades de interesse. Assim, poderemos consolidar um
conhecimento basico em simulacoes dessa natureza, explorar potenciais utilizados para
descrever as estruturas, entender melhor as diferentes simetrias, dentre outras analises que

se revelarem interessantes.

Ao avancar pelas se¢oes deste trabalho, o leitor encontrara na Se¢ao 2 mais detalhes
a cerca da metodologia empregada para reproduzir a estrutura utilizando MD, bem como
a cerca dos calculos utilizados para obtencao de propriedades estruturais e termodinamicas.
Na Secao 3 encontra-se maiores discussoes a respeito do uso dos dados adquiridos para
analisar o comportamento da estrutura e calcular propriedades de interesse, culminando
na exibi¢ado dos resultados obtidos. Por fim, a Secao 4 faz o arremate final, trazendo uma

visao geral do que foi apresentado, além de perspectivas para investigagoes futuras.
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2 METODOLOGIA

2.1 SIMULACOES DE DINAMICA MOLECULAR

As simulac¢oes de Dindmica Molecular trazem a possibilidade de analisar sistemas
classicos de multiplos corpos, complementando as analises experimentais. Nesta secao
buscaremos entender como essas analises podem ser feitas, discorrendo sobre a ideia por tras
do algoritmo e como ocorrem as previsoes estatisticas sobre propriedades macroscopicas

do sistema.

2.1.1 O algoritmo

Para entendermos melhor como se dao as simulagoes, é necessario entender as
principais operac¢oes que compoem a estrutura dos algoritmos. Apds introduzirmos os
parametros que descrevem o campo de for¢a do sistema, ocorre a inicializacdo para
entao podermos executar os calculos das forgas que atuam em cada particula, bem como
determinar a evolugao temporal de suas posi¢oes através da integracao das equacoes de
movimento de Newton. Como saida, sao geradas as trajetorias das particulas, que servem de
base para o calculo das médias estatisticas das propriedades de interesse. Abaixo entraremos

em maior detalhe sobre as etapas principais que constituem o algoritmo (FRENKEL;
SMIT, 2002).

 Inicializagao

O processo de inicializagdo inclui a configuragao completa do sistema, isso significa a
definigdo das massas e cargas atomicas, das interagoes entre pares e triades (como
ligagoes quimicas), além da especificagdo dos potenciais e seus respectivos pardmetros.
Uma parte essencial consiste em definir as posi¢oes e velocidades iniciais de cada

particula do sistema.

Existem iniimeras maneiras de se posicionar inicialmente as particulas do seu sistema,
de modo que ird depender da estrutura que se deseja simular. E importante se atentar
no posicionamento para evitar sobreposigoes atomicas que elevarao a energia total
do sistema a valores exorbitantes. Atualmente existem softwares como o Packmol
(MARTINEZ; MARTINEZ, 2003) que ji organizam as configuragoes iniciais de

maneira aleatéria, porém evitando sobreposi¢oes dos atomos.

No caso de sélidos cristalinos, como as peroviskitas, a configuragao inicial sera a
propria estrutura cristalina ja conhecida. Existem diversas bases de dados especia-
lizadas em materiais onde é possivel encontrar arquivos que contém as estruturas,

bem como outras informagoes a respeito do sélido estudado.
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Em seguida, velocidades sao geradas aleatoriamente e depois reescaladas para obter
uma velocidade média condizente com a temperatura desejada. E importante definir
condigoes de contorno periddicas (periodic boundary conditions - PBC) para analisar
a fase de bulk, ou seja, sem os efeitos de borda. As PBC garantirao a replicagao

adequada da caixa periédica onde se define o sistema.

Célculo da forga

O céalculo da forca que atua sobre cada particula do sistema é a parte que mais ira
consumir tempo da simulagao, sendo necessario pensar em técnicas de otimizacao

para permitir que a simulagao ocorra de maneira viavel.

-

E preciso considerar a energia potencial de interacao de cada particula com as
particulas vizinhas e, a partir disso, derivar a for¢a de interacao. O calculo da forca
sera realizado considerando todos os componentes do vetor que representa a distancia

entre o par de particulas, ou seja, o calculo é feito para todas as dimensoes.
E = _vi(Uij<r1,r2;-~-7rN)) (1)

onde U;;(71,72, ...,7n) € 0 potencial de interagao da particula i com todas as outras

particulas do sistema.

Uma parte fundamental do arquivo de entrada de uma simulagao de dinamica
molecular é definir as func¢oes potenciais que descrevem as interagoes energéticas entre
os atomos. A fungao U da equagdo (1) é exatamente esses potenciais que buscamos
definir no modelo. A complexidade desses potenciais pode variar dependendo do
sistema que se deseja simular, analisando o que é importante ser descrito para manter

a precisao sem custos computacionais desnecessarios (MAGINN; ELLIOTT, 2010).

E necessdrio estipular um raio de corte ja que temos infinitos pares (considerando um
sistema infinito) e devido ao elevado custo computacional. O raio de corte geralmente
é menos da metade do diametro da caixa onde esta inserido o sistema simulado,
de modo que todas as particulas com distancias menores que esse raio tém suas
interagoes contabilizadas. Dependendo do potencial de interagdo, as interagdes entre
pares com distancias maiores que o raio de corte nao podem ser desprezadas, se

fazendo necessario o uso de aproximagoes tais como o somatério de Ewald.

Integrando as equagoes do movimento

Existem diversos métodos que podem ser utilizados para integrar as equacoes de
movimento de Newton através de diferentes algoritmos. Um dos mais simples e efici-
entes ¢ conhecido como algoritmo de Verlet, onde basicamente se utiliza expansoes
em série de Taylor das coordenadas das particulas em fun¢do do tempo, de modo a
conseguir uma aproximacgao para as posi¢oes futuras, bem como uma expressao para

a velocidade.
r(t 4+ At) = 2r(t) — r(t — At) + @AtQ (2)

m
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= r(t+ At) — r(t — At)

olt) = N +0(At) (3)

E importante se atentar para o valor obtido para a energia total apos cada time step,
uma vez que este deve se conservar. Valores para a energia potencial e temperatura

também podem ser obtidos apods cada time step.

Neste trabalho foi utilizado o software LAMMPS (THOMPSON et al., 2022) que
essencialmente se encarrega desses calculos de integracdo e nos permite analisar a
evolucao do sistema. Estabelecida a trajetoria das particulas, pode-se fazer uso de
métodos de andlise estatistica para obter as propriedades dinamicas e termodinamicas

desejadas.

2.1.2 Andlise de propriedades térmicas e estruturais

As propriedades de interesse do sistema podem ser medidas em intervalos de
tempo estabelecidos na medida em que serao expressas em relagao a posicao e momento de
cada particula. Assim, podemos definir expressoes para as propriedades termodinamicas
como temperatura e pressao. As propriedades térmicas podem ser monitoradas ao longo
da simulacao para serem usadas como forma de controle, garantindo que a simulacao esta

evoluindo de forma coerente.

A temperatura sera definida no algoritmo através da seguinte operagao, conside-

rando o equilibrio térmico:

mvl _ fkT

<5t >= (4)

onde a energia cinética média é medida por grau de liberdade (f), considerando o principio

de equiparticao da energia.
Ja a pressao sera dada pela equacao de virial derivada para sistemas simulados
em ensemble microcandnico (nimero constante de particulas, volume e energia):

1

onde d representa a dimensao do sistema, f(r) a forga entre duas particulas i e j em uma

dada distancia r.

Podemos utilizar termostatos e barostatos para manter a temperatura e a pressao
constantes ao longo da simulagao, respectivamente. Esses recursos sao essenciais para
simulagoes NPT (isotérmica-isobérica) e NVT (isotérmica-isocérica). Os termostatos irdo
regular a energia cinética do sistema, de modo que a temperatura sofra apenas leves
flutuagoes ao redor do valor fixo desejado. Ja os barostatos irdo regular o volume da caixa

de simulacao para que a pressao fique aproximadamente constante.

Outra propriedade que pode ser analisada é o coeficiente de expansao térmica

(linear e volumétrico), que revela o comportamento do material em resposta a mudanca de
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temperatura.
AL = Lo.a. AT (6)

onde AL é a variacao do comprimento, Ly é o comprimento inicial, o é o coeficiente de

expansao linear e AT é a variacao de temperatura.

Além das propriedades termodinidmicas, também temos propriedades estruturais
como a fungao de distribuicao radial (Radial Distribution Function - RDF) que depende
da distancia entre o centro de massa das moléculas para descrever a probabilidade de
encontrar determinados atomos vizinhos a uma certa distancia. E a funcao de distribuicao
angular (Angular Distribution Function - ADF) que fornece a probabilidade de encontrar
determinados dngulos entre as ligagdes atdmicas. A equacao (7) descreve a RDF e a

equagado (8) descreve a ADF:
= — < X Xir—ry 7
g(r) az < = (r —mij) > (7)

onde N é o niimero de moléculas e N/V é a densidade em niimero de moléculas por unidade
de volume (DANI, 2003).

_ L SR (e0—6:))
9(0) = N{AD) - sin(0) ®)

=1

onde N é o niimero de dngulos e (Af) é um fator de normalizagao.

2.2 SIMULANDO SOLIDOS IONICOS

2.2.1 Potenciais de interacGes interatomicas

Como mencionado na se¢ao 2.1.1 quando falamos sobre o calculo das forgas que
atuam em cada particula do sistema, ¢ extremamente importante definir o campo de forca
adequado para descrever as interacoes atomicas. No nosso caso, para sélidos ionicos, muito
ja se discutiu sobre os diferentes potenciais e suas capacidades de reprodugao das estruturas
simuladas de acordo com os dados experimentais, além de melhorias para diminuir o custo

computacional.

Dentre as varias formas de descrever matematicamente as interagoes interatomicas,
pode-se considerar func¢oes do tipo pair potential, que se baseiam nas interacoes de pares
de atomos isolados, bem como termos de ordem superior do tipo many-body potential,
que irao representar interacoes entre trés ou mais atomos. Um dos potenciais utilizados na
literatura é o potencial Vashishta-Rahman (VASHISHTA; RAHMAN, 1978), mas seu custo
computacional é elevado e sua parametrizacao complexa por possuir diversos parametros

matematicos que devem ser definidos.

Outro potencial muito utilizado, uma vez que é consideravelmente mais simples e

com menor custo computacional, é o Lennard-Jones (JONES, 1924). A limitacao desse
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potencial é ndo descrever as ligagoes covalentes, pois em sua formula possui apenas um

termo de repulsao estereométrica e um termo atrativo associado as interagoes de van der

Waals.

Em 1938, Richard Arthur Buckingham decidiu deduzir analiticamente um potencial
que traria maior precisao do que a abordagem numérica de Lennard-Jones. Conhecido
como potencial de Buckingham, ele traz uma melhora na descri¢ao das interagoes repulsivas
ao representa-las com um termo exponencial, uma vez que a origem da repulsao se da na
sobreposicao de fungoes de onda que também tem uma descricao matematica exponencial
(ALMISHAL et al., 2021) (CUIL; JIANG, 2024). Historicamente o potencial de Buckingham
¢ mais utilizado para simular s6lidos i6nicos enquanto o Lennard-Jones é mais utilizado

em sistemas amorfos e liquidos.

De modo geral, o potencial de Buckingham e o potencial de Lennard-Jones sao
potenciais com uma parametrizacao mais simples para descrever as interagoes de curto
alcance, sendo necessario adicionar o potencial de Coulomb para descrever as interagoes
de longo alcance. A principal diferenca desses potenciais para o Vashishta-Rahman é o
fato de nao incluirem um termo que considere os efeitos de polarizacgao, fazendo surgir a

necessidade da inclusao de modelos que reproduzam especificamente essa propriedade.

A maior desvantagem do potencial de Vashishta-Rahman estd na dificuldade
de parametrizar, portanto, no nosso trabalho optamos por usar o potencial de Buc-
kingham-+Coulomb, que oferece uma boa descrigao para as interacoes de curto e longo
alcance entre os atomos da estrutura, é significativamente mais simples que o potencial

Vashishta-Rahman e mais preciso que o potencial de Lennard-Jones.

O potencial de Buckingham descreve as interacoes de curto alcance entre atomos
nao ligados. Este campo de forca permite que consideremos na simulagao os efeitos
repulsivos do principio de exclusao de Pauli e os efeitos atrativos de van der Waals,
formulado da seguinte forma:

¢

r

Vi,j(ﬂ'j) = Ax* exp( _;ij) (9)

6
ij
onde r;; ¢ a distancia entre os dtomos, p é o alcance da interagao repulsiva, C a magnitude
da atracao de van der Waals e A é um parametro de energia que mensura a magnitude da

repulsao.
Ja para descrever as interagoes de longo alcance e considerar os efeitos de atragao
e repulsao entre cargas elétricas utilizamos o potencial de Coulomb, expresso da forma:

_4i*g;
471'60’/’@‘

(10)

onde q ¢ a carga de cada fon, r;; a distancia entre fons e ¢y a constante de permissividade

elétrica do vacuo.
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Também foi utilizado o somatério de Ewald para calcular as energias de interagao
coulombiana de longo alcance, muito comum para cristais e sistemas peridédicos no geral.
O somatério de Ewald é uma aproximacao para resolver as interacoes eletrostaticas entre
pares com distancia maior que o raio de corte. Basicamente, o método leva o somatoério
das energias de interacao de longo alcance para um espacgo de Fourier onde elas convergem
mais rapido, mantendo o somatério no espaco real para as interacoes de curto alcance.
Usando uma transformada de Fourier para as interagoes de longo alcance é possivel analisar
a distribuicao da funcao em relacao as diferentes frequéncias, ao invés de sua evolucao

temporal, otimizando o custo computacional.

O grafico abaixo (Figura 2.1) representa o comportamento do potencial de Buc-
kingham e do potencial de Coulomb individualmente e também combinados, de maneira
que a curva em preto revela o potencial que descreve integralmente as interagoes em sélidos
ionicos. Na figura é possivel perceber o cardter atrativo para o potencial de Coulomb no
caso ilustrado, bem como a repulsao para pequenas distancias no potencial de Buckingham
que vai dando lugar para a interagao atrativa de van der Waals para distancias maiores.
Dessa maneira, o ponto de equilibrio é o ponto de energia minima entre os a&tomos, onde

forcas atrativas e repulsivas se anulam.

Figura 2.1 — Representacdo dos potenciais de Coulomb (para interagdes de longo alcance) e
Buckingham (para interacgdes de curto alcance), bem como a combinagio de
ambos para uma descrigdo completa das interacgoes interatémicas.
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Fonte: Developing Classical Interatomic Potentials for Solid Electrolytes, Acc. Mater. Res., 2022,
3, 1101-1105.

No caso de sélidos i6nicos, é necessario levar em consideracao a polarizabilidade

eletronica dos ions, como o potencial de Buckingham nao tem um termo que considere a
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polarizacao, utiliza-se um modelo chamado core-shell para representar essa propriedade.
Neste modelo o 4tomo passivel de polarizacao é representado por um nicleo (core) que
equivale ao nucleo atémico ligado através de uma mola harmonica isotropica a um re-
vestimento (shell) que equivale aos elétrons da camada de valéncia. Dessa maneira, a

combinagao core+shell ird ser equivalente em massa e carga ao ion representado.

A polarizabilidade é representada pela equagao abaixo e atomos como o oxigénio
(presente no material estudado) apresenta valores consideraveis.
Y2

a=— (11)

onde « é a polarizabilidade eletronica, Y a carga da parte shell do modelo e k é a constante

elastica do potencial harmonico associado aos atomos core-shell (OLSSON, 2017).

O potencial que descreve a interagao entre o core e shell no modelo é um potencial

harmonico da forma:

U=k(r—r)? (12)

onde k é a constante eldstica que ja inclui o fator 1/2 e ¢ é a distancia de equilibrio.

2.2.2 A estrutura das perovskitas

As cerdmicas do tipo perovskita sdo um grupo composto principalmente por
materiais oxigenados ordenados na forma ABXj3. Como pode-se ver na Figura 2.2, o sitio
A é ocupado pelo maior cation, sendo um sitio cubo-octaédrico compartilhado com doze
dnions (sitio X) e cercado por oito unidades octaédricas que caracterizam o sitio B, por sua
vez ocupado pelo menor cation e compartilhado com seis anions. No nosso caso, niobato de
prata (AgNbO3), o d&tomo de prata ocupa o sitio A, o ni6bio ocupa o sitio B e o oxigénio

ocupa o sitio indicado como X na Figura 2.2.

Figura 2.2 — Representacao da estrutura geral das perovskitas na forma ABX3;.

Fonte: Células solares de perovskitas: uma nova tecnologia emergente, Quimica Nova, 41 (1), 2018.
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As perovskitas, enquanto estruturas cristalinas, podem se arranjar em varias
simetrias diferentes, incluindo ortorrémbicas, romboédricas, ctibicas, tetragonais, entre
outras. A variacao da temperatura é essencial para o reordenamento dos atomos em novas

simetrias, o que é conhecido como transicao de fase cristalina.

A assimetria na estrutura cristalina pode favorecer o surgimento de dipolos
elétricos que dao origem a propriedades ferroelétricas, por exemplo, ou mesmo propriedades
ferromagnéticas gracas a presenca de ions dos metais de transicao. Algumas perovskitas
podem responder bem a excitagoes e serem altamente eficientes em relagao a propriedades
de luminescéncia, além de muitas vezes possuirem uma faixa de temperatura onde pode-se

observar supercondutividade.

A versatilidade das perovskitas se encontra na ampla gama de elementos quimicos
que podem ser substituidos mantendo a forma ABX3, além da introducao de defeitos e
dopantes (impurezas na estrutura). Dessa forma, é possivel manipular as propriedades de

acordo com as aplicacoes desejadas.

Nesse contexto, surge o interesse em investigar estruturas cada vez mais estaveis,
com baixa toxicidade e sintetizagdo com custo-beneficio adequado para eventual aplicagao

em escala comercial.

2.2.3 Simulacao do niobato de prata

As configuragoes iniciais de cada estrutura utilizada no trabalho foram definidas
de acordo com as respectivas referéncias, Pmc2; (JAIN et al., 2013)(YASHIMA et al.,
2011) com célula unitaria contendo 40 atomos replicada 6x6x2 vezes, Pm3m (JAIN et al.,
2013)(SCIAU et al., 2004) com célula unitaria contendo 5 atomos replicada 8x8x9 vezes e
Pb2;m (TIAN et al., 2016) com célula unitaria contendo 40 dtomos replicada 6x6x2 vezes.
Em seguida utilizamos o programa TopoTools (KOHLMEYER; VERMAAS, 2022) do
software VMD (HUMPHREY et al., 1996) para criar o arquivo de entrada do LAMMPS

contendo as coordenadas, as cargas e as ligagoes core-shell existentes na estrutura.

Com o arquivo de entrada da estrutura ja montado, definimos o campo de
forca com todos os pardmetros necessarios expostos na Tabela 2.1 (KUGANATHAN;
CHRONEOS, 2020). Como focamos no estudo de propriedades estruturais, mecénicas e
termodinamicas, buscou-se entender o impacto do uso do modelo core-shell em nossas
andalises. Foram realizados testes com core-shell sendo aplicado para os atomos de prata
e niébio, utilizando os parametros apresentados na Tabela 2.1, mas nao foi observado
nenhum impacto nas analises estruturais. Assim, consideramos que bastava representar os
atomos de oxigénio no modelo core-shell, por possuir um valor menor para a constante

elastica (k) e consequentemente uma polarizabilidade mais significante.

Dessa forma, os oxigénios foram representados com uma distribuicdo de massa

sendo 90% no core e 10% no shell. As cargas utilizadas foram +1e para a prata (Ag), +5e
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para o niébio (Nb) e para o oxigénio definiu-se de acordo com o trabalho utilizado como
referéncia, de modo que a parte shell (pardmetro Y na Tabela 2.1) ficou definida com
-2.811e e a parte core com +0.811e para totalizar a representacao de -2e. Como detalhado
na secao anterior, fizemos uso do potencial de Buckingham (que é um caso especifico do
potencial Born-Mayer-Huggins implementado no software LAMMPS (THOMPSON et al.,

2022)), utilizando os valores detalhados na tabela abaixo para parametrizacao.

Tabela 2.1 — Parametros do campo de forga utilizado em nossas simulagoes
(KUGANATHAN; CHRONEOS, 2020).

Interacdo | A (eV) | p (A) C(eV.AS) [ Y (e) | K (eV.A72)
Agt-0?= | 1417,030 | 0,2851 | 0,000 1,000 | 99999
NbL*-02 | 1796,30 | 034598 | 0,000 24,497 | 135858
0Z-0% | 22764,30 | 0,1490 | 28,00 2,811 | 103,07

Utilizamos o software LAMMPS para rodar as simulagoes iniciais onde a caixa
de simulagao passa por diversas expansoes e compressoes que variam seu volume em 5%,
dessa maneira é possivel fazer a minimizagdo da energia do sistema através do célculo da
energia em fungao do volume. Posteriormente foram realizadas as simulagoes de dinamica

molecular para diferentes temperaturas.

As simulagoes fizeram uso do somatorio de Ewald padrao para resolver as inte-
ragoes de longa distancia coulombiana, sendo inicializadas no ensemble microcanonico
(NVE), passando por uma termaliza¢do com ensemble isotérmico-isobérico (NPT). Para a
termalizacdo a temperatura e pressao foram controladas pelo termostato e barostato de
Nosé-Hoover (NOSé, 1984), além disso, o calculo da temperatura do sistema foi corrigido

para considerar as velocidades do centro de massa dos atomos core-shell.

Inicialmente, a termalizacdo do sistema foi obtida considerando um tempo de
100ps (timestep 0,001ps), porém o sistema demonstrou rapida convergéncia e optou-se
por utilizar um tempo de termalizacao de 10ps. O timestep utilizado, intervalo de tempo
que as propriedades da simulacao sao analisadas, foi de 0,0005ps e testes foram realizados

considerando o sistema sob regime isotrépico e anisotropico.

A parte do codigo utilizada para definir o campo de forga se encontra no Anexo

A do presente trabalho.
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3 RESULTADOS

3.1 MINIMIZACAO DA ENERGIA DO SISTEMA

Inicialmente optou-se por simular o material na simetria ortorréombica, que é muito
estudada gracas a sua caracteristica de apresentar um comportamento ferroelétrico fraco
em temperatura ambiente e com o aumento da temperatura transicionar para uma fase
elétrica antiferroelétrica. Utilizamos o grupo espacial identificado como Pb2ym (TIAN et
al., 2016) para montar os arquivos de entrada da simula¢do para a estrutura ortorrémbica,
porém foi notado que essa estrutura nao constava na base de dados Materials Project
(JAIN et al., 2013), que possuia apenas uma estrutura identificada como Pmec2; (YASHIMA
et al., 2011).

Devido a similaridade de ambas, se fez necessario uma investigagao bibliografica
para perceber que a Pb2;m nada mais era do que uma estrutura do mesmo grupo espacial e
diretamente derivada da Pmc2;, a configuracao diferente se da devido a pequenas alteracoes

nas coordenadas atomicas e elementos de simetria.

Sendo assim, decidimos montar uma simulacao partindo do arquivo na configuragao
Pmc2; e foi notado que a simulacao de dindmica molecular independe do arquivo de entrada,
com ambas as simulagoes (iniciadas com Pb2;m e Pmc2;) gerando o mesmo resultado. Dessa
forma, se revelou interessante comparar a estrutura simulada com ambas as configuragoes

encontradas nas bases de dados.

Visando entender melhor a resposta do modelo utilizado nas simulagbes para
representar diferentes simetrias, foi utilizada a estrutura do grupo espacial Pm3m (SCIAU
et al., 2004), que apresenta comportamento paraelétrico. Assim, foram criados os arquivos
de entrada para uma simulacdo com o material em uma simetria ctubica. As estruturas

podem ser visualizadas na Figura 3.1.

Muito se discute sobre como garantir que o modelo reproduza adequadamente
a estrutura experimental ou de calculos ab initio, especialmente devido a necessidade
de encontrar numericamente os parametros utilizados para descrever as interagoes inte-
ratomicas. No presente trabalho os parametros para descrever o potencial interatémico

de Buckingham+Coulomb e o modelo core-shell foram os apresentados na Tabela 2.1
(KUGANATHAN; CHRONEOS, 2020).
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Figura 3.1 — Estruturas utilizadas como referéncia para montar os arquivos de entrada das
simulagées nas simetrias ortorrombica (Pb2;m e Pmc2;) e cibica (Pm3m).

Pb21m Pmc21 Pm3m

A primeira andlise realizada, antes mesmo de executar o algoritmo de dindmica
molecular em si, foi a minimizacao da energia. No processo de minimizacao a caixa de
simulagao passa por varias expansoes e compressoes, onde as posi¢oes atomicas sao relaxa-
das e a energia do sistema ¢ minimizada através do algoritmo 'minimize’ implementado no
software LAMMPS (THOMPSON et al., 2022).

Assim, pode-se ter um primeiro panorama computacional da estrutura e entender
qual simetria se revela energeticamente mais favoravel. Como ilustrado na Figura 3.2,
as trés simetrias parecem se estabilizar em valores muito préximos quando olhamos a
energia por atomo, nao revelando uma simetria de menor energia. No grafico também
pode-se observar que a estrutura Pb2;m teve seu ponto de minimo mais préximo do
valor do volume inicial Vy, isso representa uma maior acuracia do modelo em relacao aos

parametros de referéncia, indicando uma boa reproducao da geometria da estrutura.



25

Figura 3.2 — Comparacao da energia entre as simetrias ortorréombica (Pb2;m e Pmc2;) e
cubica (Pm3m).
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Ja na tabela abaixo, podemos comparar alguns parametros estruturais obtidos
das estruturas apds o processo de minimizacao em relagao aos valores das estruturas
de referéncia. As estruturas indicadas com MD (Molecular Dynamics) representam as
simuladas, as estruturas indicadas com asterisco (*) Pm3m, Pb2;m e Pmc2; sdo as
referéncias utilizadas.

Tabela 3.1 — Comparacgio de valores do volume da célula unitiria e pardmetros de rede (a,

b, c¢) entre as estruturas simuladas (MD) e referéncias experimentais (Pb2;m
(TIAN et al., 2016), Pmc2; (YASHIMA et al., 2011) e Pm3m (SCIAU et al.,

2004)).
Estrutura | Volume da célula unitaria (A%) | a (A) b (A) [c(A)
Pb2;m MD 482,84 9,53435 | 5,58938 | 15,60883
Pb2;m* 487,21 5,55100 | 5,60620 | 15,65580
Pmc2; MD 481,61 5,53760 | 5,64045 | 15,41915
Pmc2,* 487,29 5,55199 | 5,60908 | 15,64773
Pm3m MD 60,76 3,93143 | 3,93143 | 3,93143
Pm3m* 62,08 3,95980 | 3,95980 | 3,95980

* Indica estruturas experimentais.

Outros trabalhos encontram valores proximos para essas propriedades como
a=b=c=3,9929A e V= 63,66A% (PRASAD et al., 2016) para a estrutura Pm3m usando
calculos de primeiros principios, a=5,458A, b=5.538A, ¢=15,387A e V=465,09A% (NIRAN-
JAN; ASTHANA, 2012) para a Pmc2; também usando calculos de primeiros principios
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e a=5,551A, b=5,612A, ¢=15,678A e V=488,51A% (JESUS et al., 2022) para a Pb2;m

através de investigagoes experimentais.

Percebe-se que os valores encontrados através das simulagoes de minimizacao da
energia para as estruturas ficaram todos menores em comparagdo com as estruturas de
referéncia (Tabela 3.1), embora suficientemente préximos do que se encontra na literatura
para considerar que nessa primeira etapa as estruturas simuladas estavam reproduzindo

bem o material.

A minimizagao da energia também nos permite calcular uma propriedade mecénica
conhecida como bulk modulus. O bulk modulus representa a capacidade do material de
resistir a variagoes volumétricas, podendo também ser interpretado como a elasticidade
de sélidos (ou fluidos) quando submetidos & pressdo. E uma propriedade interessante de
se extrair para obter mais um parametro de comparagao com os valores encontrados na

literatura.

Foi utilizado o programa GIBBS2 (ROZA; LUADA, 2011) (ROZA et al., 2011)
para performar o calculo dessa propriedade através do ajuste da curva de energia (Figura
3.2) utilizando a equacao de estado de Murnaghan apresentada a baixo.

Ky

E(V) = Eo + K! [

(Vo/V)"o +1] KoV 13)

K —1 K],

onde Fj é a energia interna no volume Vg, Ky é o médulo de compressibilidade isotérmico
na pressao ambiente e K| é a derivada do médulo de compressibilidade em relacao a

pressao na pressao ambiente.

Tabela 3.2 — Calculo do bulk modulus para as estruturas simuladas nas simetrias ctbica e

ortorréombica.
Estrutura Bulk modulus (GPa)
Ortorrombica Pb21m 177,11
Ortorrémbica Pmc21 170,45
Ctbica 243,60

Os valores encontrados na literatura para a estrutura ctbica foram obtidos através
de célculos de primeiros principios, sendo 190 GPa (utilizando Generalized Gradient
Approximation - GGA) (PRASAD et al., 2016), 210,37 GPa (também utilizando GGA)
(MAHMOOD et al., 2014) e 242 GPa (utilizando Local Density Approximation - LDA)
(SIMSEK, 2023). Dessa maneira, o modelo conseguiu prever satisfatoriamente o bulk
modulus da estrutura ciibica, embora nao tenha sido encontrado valores de referéncia para

a estrutura ortorrombica.
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3.2 ESTRUTURA CRISTALINA

As perovskitas exibem uma grande variedade de simetrias cristalinas, que impac-
tam diretamente em suas propriedades fisicas e quimicas. Pode-se observar desde padroes
de alta simetria como a ctbica, até padroes que caracterizam uma menor simetria devido
a distorcoes que podem ocorrer considerando o tamanho dos ions, a carga e a eletrone-
gatividade, como tetragonal, ortorrdmbica, romboédrica e monoclinica. Essas distor¢oes

afetam angulos de ligagao, comprimentos de ligacao e o arranjo dos octaedros BXg.

Além da simetria geral (ortorrémbica, ctbica, tetragonal, etc) também temos os
grupos espaciais que vao identificar variagoes entre estruturas que dividem a mesma simetria
geral. Dentro dos grupos espaciais ainda podemos ter diferentes configuracoes relacionadas
ao ordenamento dos elementos de simetria. Para nomear as estruturas refletindo exatamente

suas caracteristicas de simetria utiliza-se a notagdo de Hermann-Mauguin.

As simulagoes MD, como explicado nas se¢oes anteriores referentes a metodologia,
sao simulagdes que nos permitem observar a resposta do sistema simulado a diferentes esti-
mulos, neste trabalho focamos na variagdo da temperatura. Foi utilizado um ensemble NPT
(isobdrico e isotérmico), com pressdo igual a zero bar e uma varredura de temperaturas de
10K até 3000K. Para extrair os dados apresentados nesta secao, optou-se pela temperatura
de 50K. Ao longo da secdo, andlises de propriedades estruturais serdo uteis para detalhar
melhor como essas propriedades contribuem para o entendimento do comportamento do

material no modelo utilizado.

A funcao de distribuigao radial (RDF) é uma ferramenta extremamente relevante
para entendermos a organizacao local das estruturas, uma vez que nos fornece a distancia
provavel de encontrar os primeiros, segundos vizinhos e assim por diante. Analisar essa
organizacao local, bem como a configuracao e replicagdo das células unitarias, juntamente
com outras caracteristicas globais do sistema, sao elementos cruciais para tentar entender

as simetrias dos materiais.

Mesmo que os picos das curvas da RDF possam estar centrados ao redor de
valores préximos, é possivel visualizar na Figura 3.3 que o comportamento das curvas das
estruturas ortorrémbicas é consideravelmente diferente do comportamento indicado pela
simetria cibica. A estrutura cibica (Pm3m) apresenta picos bem definidos e as estruturas
ortorrombicas revelam um intervalo de distancias onde as probabilidades de ocorréncia
dos atomos vizinhos se distribuem. Essa caracteristica ¢ esperada uma vez que a estrutura

cubica tem maior grau de simetria.
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Figura 3.3 — Comparacao da funcido de distribuicdo radial (RDF) entre as estruturas de

referéncia.
Ag-O Ag-Nb
45 T T T T T 60 T T T T
Pm3m — Pm3m —
40 - Pmc2l — Pmc2l —
Pb2Im —— 50 |- Pb21m 7
35+ B
30 - 1 40 + 1
°%
2 30 N
20 ‘
10 - ”‘
0 1 | ] L
0 2 4 6
Distancia (A) Distéancia (A)
Nb-O 0-0
35 T T T T T 30 T T T
30 Pmc21l — | Pmc2] —
Pb21m 25 Pb2lm —— 7|

RDF

Disténcia (A) Distéancia (A)

Como mencionado na secao anterior, as simulacoes iniciadas com os arquivos
na simetria Pb2;m e Pmc2; retornaram os mesmos resultados, incluindo exatamente a
mesma funcao de distribuicao radial. Na Figura 3.4 pode-se notar que a RDF das duas
estruturas simuladas, na simetria ciibica e ortorrombica, praticamente se sobrepéem. De
modo geral, as fungoes se assemelham mais a estrutura de referéncia cibica, apresentando
um pequeno shift para a esquerda, com excecao da ligagdo Ag-Nb que teve uma consideravel

sobreposicao com a curva da estrutura de referéncia Pb2;m.

Essa é uma caracteristica interessante de se notar, uma vez que a estrutura
ortorrombica simulada apresenta picos bem definidos, perdendo a caracteristica de picos
mais difusos das estruturas ortorrdmbicas de referéncia (Figura 3.3). O shift para a esquerda
em relagdo & estrutura de referéncia Pm3m é mais notavel para a ligacdo Ag-Nb, embora as
distancias de ligacao estejam muito proximas de forma geral. Para a ligacdo Ag-O ambas
as estruturas simuladas retornaram um valor de aproximadamente 2.79 A (considerando o

primeiro pico), que é exatamente o mesmo valor da referéncia ctibica Pm3m. J4 para a
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ligacdo Nb-O as estruturas simuladas apresentam um valor de 1.95 A, novamente o mesmo

valor da estrutura de referéncia cubica.

Figura 3.4 — Comparacgio da funcio de distribuicido radial (RDF) entre as estruturas
simuladas (MD) e de referéncia.
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Com os dados da RDF fica claro que, mesmo tendo coordenadas atomicas diferentes
nas células unitarias e as curvas sofrerem variagoes de acordo com a simetria, as estruturas
mantém as distancias de ligagdo muito proximas entre si. Dessa maneira, a RDF pode nao
ser uma ferramenta muito util para entender a simetria geral das estruturas, nos levando

a analisar outros parametros para consolidar o entendimento.

Assim como a RDF, a fungao de distribuigdo angular (ADF) nos fornece a
probabilidade de encontrar determinados angulos entre ligacoes de atomos vizinhos, no
material estudado os angulos serdao entre Ag-O-Ag e Nb-O-Nb. Na Figura 3.5 pode-se notar
a clara diferenca entre a distribuicao angular das estruturas de referéncia ortorrdémbicas

em relagao a estrutura cibica.

A angulacao entre as ligagoes Nb-O-Nb ¢é especialmente interessante para deter-

minar a distor¢cao dos octaedros BXg, os octaedros da estrutura ctbica estao alinhados
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formando angulos de 180 graus, o que é diferente do visualizado para as estruturas ortor-
rombicas. Ja a angulagio entre as ligacoes Ag-O-Ag formam angulos de 90 e 180 graus para

a estrutura cibica, apresentando uma maior variagdo para as estruturas ortorrombicas.

Figura 3.5 — Comparacdo da funcio de distribuicdo angular (ADF) entre as estruturas de

referéncia.
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Os angulos apresentados na Figura 3.5 sao detalhados na tabela abaixo.

Tabela 3.3 — Comparagio da funcao de distribuicdo angular (ADF) entre as estruturas de
referéncia.

Estrutura Ag-O-Ag (graus) Nb-O-Nb (graus)

Ortorrombica Pmc2; | 92,69-105,34 e 162,92-166,48 153,8-164,1

Ortorrémbica Pb2;m | 89,05-101,70 e 153,84-170,09 141.24-171.90
Cubica Pm3m 89,12-90,89 e 180 180

Na Figura 3.6 pode-se perceber que, assim como para a RDF, as curvas ADF das
estruturas simuladas se sobrepdem e ficam muito mais préximas da simetria de referéncia

ciibica Pm3m.
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Figura 3.6 — Comparacido da funcio de distribuicdo angular (ADF) entre as estruturas
simuladas (MD) e referéncia Pm3m.
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A andlise da ADF revela maior diferenca entre cada estrutura de referéncia, suge-
rindo a variagao na deformagao visualizada na Figura 3.1, diferenca que nao é mantida entre
as estruturas ortorrombica e ctibica simuladas. Fica evidente que a estrutura ortorrombica
simulada nao conseguiu reproduzir tao bem nenhuma das duas estruturas ortorrémbicas de
referéncia, se mantendo muito mais simétrica, menos distorcida. Isso pode ser visualizado
na Figura 3.7, onde nota-se que a estrutura simulada perde as distor¢oes caracteristicas
da estrutura de referéncia, em especial os atomos de oxigénio se deslocam para as posi¢oes

de maior simetria.

Figura 3.7 — Comparagao da estrutura Pb2;m antes e depois da simulagao de dindmica
molecular.
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Pb21m
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Pb21m MD
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Ao longo das simulagbes e varios testes com arquivos variados da estrutura
(diferentes simetrias e base de dados) percebe-se uma tendéncia de comportamento das
estruturas simuladas em se aproximarem das configuragoes locais da simetria cibica,
como pode ser observado na Figura 3.8, comportamento esse que sugeria se originar no
campo de forca. Embora o modelo Buckingham+Coulomb possa ter suas limitacoes, os
parametros utilizados também podem nao corresponder ao melhor fit. Apos longos debates,
foi realizada uma extensa pesquisa bibliografica que revelou a origem dos parametros de
interacao utilizados no paper de referéncia, onde foi notado que esses parametros nao

foram fitados especificamente para o material trabalhado (niobato de prata).

Figura 3.8 — Comparacio entre as estruturas simuladas (MD).

Ortorrémbica MD Cubica MD

st
Y

Entender como os parametros para uma mesma interacao interatomica varia
dependendo do material analisado e até que ponto eles podem ser aplicados para diferentes
simetrias do material, sem comprometer a analise, ¢ um topico que ainda fomenta debates.
Bem como a real necessidade da aplicagdo do modelo core-shell que descreve a polarizabili-
dade, ou seja, quais atomos irao efetivamente contribuir com os efeitos de polarizacao e

para qual tipo de andlise esses efeitos devem ser considerados.

Dessa maneira, se revelou necessario um maior debate e cuidado ao parametrizar
os campos de forga, uma vez que esses pardmetros mesmo ao serem aplicados em um

modelo promissor podem comprometer as analises.
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3.3 PROPRIEDADES TERMICAS

A temperatura é responsavel por uma propriedade muito interessante dos materiais,
as transicoes de fase cristalina, fazendo com que o material tenha faixas de temperatura
definidas onde sera encontrado em diferentes simetrias (ortorrémbica, ctbica, etc). No
caso do niobato de prata (AgNbOj), existem quatro transi¢oes de fase cristalina entre
diferentes grupos espaciais ortorrombicos na faixa de temperatura entre 340K e 634K,
uma transicao de fase a 660K de uma simetria ortorrémbica para uma tetragonal e uma
transicao da simetria tetragonal para cibica a 852K (TIAN et al., 2022) (SCIAU et al.,
2004).

Ao analisar os efeitos da temperatura na estrutura, um aspecto interessante é
que a energia térmica inserida no sistema aumenta a flutuagdo do d&tomo em torno da
sua posicao de equilibrio, de modo que a agitacao térmica dos atomos alarga os picos
das fungoes de distribuicao. Isso fica evidente a altas temperaturas onde as curvas RDF
sofrem um alargamento consideravel como ilustrado na Figura 3.9. Apesar da elevada

temperatura, é possivel observar também que a estrutura se mantém cristalina.

Figura 3.9 — Comparacao da fungio de distribuicio radial (RDF) em diferentes
temperaturas para as estruturas simuladas nas simetrias cibica e ortorréombica.
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Como detalhado anteriormente na se¢ao 3.2, apesar dos picos da RDF estarem
centrados em valores proximos, o comportamento da curva se modifica de acordo com a
simetria. Observando as curvas RDF em diferentes temperaturas para ambas as estruturas
simuladas, percebe-se que a tendéncia do modelo em nao identificar diferencas entre as
simetrias ortorrémbica e cubica nao se limita a temperatura de 50K (analisada na se¢ao
anterior), se mantendo ao longo de toda a faixa de temperatura, mesmo a temperaturas

extremamente baixas.



34

Uma vez que o material passa por diversas transicoes de fase cristalina ao longo da
faixa de temperatura considerada, é perceptivel que o comportamento indicado pelo modelo

nao reflete as configuracoes encontradas experimentalmente para cada temperatura.

Isso pode ser visualizado através do coeficiente de expansao térmica. O valor deste
coeficiente se altera para a estrutura em diferentes simetrias (WEIRAUCH; TENNERY,
1967), de modo que se o modelo conseguisse reproduzir as transigoes de fase cristalina,
seria esperado indicar diferentes regimes de expansao nas faixas de temperatura referentes

a cada simetria.

Para o célculo do coeficiente de expansdo térmica foi utilizada a equagdo (6) com
os respectivos valores de Ly detalhados na tabela abaixo. No caso do grafico utilizando o
volume, utilizou-se os valores de Vj (também detalhados na tabela abaixo) realizando a
divisdo por 3 para obtengao do coeficiente de expansao térmica linear («). Esses valores
sao referentes aos parametros de rede e volume da caixa de simulacao a 300K, menor

temperatura considerada.

Tabela 3.4 — Valores de Ly e V utilizados para calcular os coeficientes de expansao térmica.

Direcdo x (Lo A) | Direcao y (Lg A) | Direcao z (Ly A) | Volume (V, A3)

Ortorrémbica | 5,56503 5,56472 15,73930 487,41

Cubica 3,93524 3,93523 3,93524 60,94

Figura 3.10 — Analise do coeficiente de expansao térmica para a estrutura ortorrémbica.
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Figura 3.11 — Analise do coeficiente de
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Os graficos nas Figuras 3.10 e 3.11 representam a variacao do volume e parametros
de rede em relacao a temperatura da estrutura ortorrdombica e ciibica, respectivamente.
Ao analisar as figuras percebe-se que a inclinacao da reta é similar para todos os graficos,
resultando em valores proximos para o coeficiente de expansao térmica linear. Assim, o
modelo indica um tnico regime de expansao ao longo de toda a faixa de temperatura entre
300K e 1000K, onde experimentalmente a estrutura teria sofrido diversas transicoes de

fase passando de ortorrombica para tetragonal e depois ctbica.

Além de nao identificar as transicoes de fase cristalina, o modelo também se
mostrou limitado ao nao ter sido possivel determinar o ponto de fusdo. Mesmo tendo
realizado simulag¢oes com temperaturas extremamente elevadas (até 3000K), em nenhum

momento a estrutura se tornou amorfa.
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4 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Inicialmente, ao realizar as simula¢oes de minimizacao da energia do sistema,
obtivemos resultados para caracteristicas das estruturas como volume, parametros de
rede e bulk modulus comparaveis com os valores das estruturas de referéncia. Mesmo nao
identificando uma simetria mais favoravel energeticamente, considerou-se que as estruturas
estavam sendo bem reproduzidas pelo campo de forca, de maneira que foram iniciadas as

simulacoes de dinamica molecular.

Ao analisar propriedades locais como a funcao de distribuicao radial e angular,
observou-se que as configuracoes locais das estruturas simuladas praticamente se igualam
mesmo em baixas temperaturas. Isso revelou uma dificuldade do modelo em reproduzir as
distor¢oes presentes nas estruturas ortorréombicas de referéncia, uma vez que as estruturas
se encaminharam para a configuracao local da simetria ctibica que possui maior grau de
simetria em relagdo a ortorrombica. Além do modelo nao identificar as transi¢oes de fase
cristalina previstas experimentalmente e o ponto de fusdo onde as estruturas deviam se

tornar amorfas ao ter suas ligacoes rompidas pela temperatura elevada.

Apos varias simulagoes realizadas, foi possivel extrair dados quantitativos passiveis
de comparagao com as estruturas de referéncia, o que permitiu visualizar pontos onde
o modelo se aproximava ou distanciava do esperado. Com isso, ficou perceptivel que o

modelo tem suas limitacoes ao representar a estrutura desejada.

Os dados obtidos apds as simulagoes de minimizagao da energia das estruturas
foram satisfatérios o suficiente para nos indicar que o modelo era promissor para realizar a
representagdo computacional do material, mas as simulagoes de dindmica molecular (MD)

executadas posteriormente revelaram um novo cenario.

Assim, apesar das simulac¢oes de dindmica molecular e até mesmo o campo de
forca utilizado (Buckingham+Coulomb) serem promissores para andlise de sélidos idnicos,
com varios artigos reportando resultados positivos, no caso especifico analisado neste

trabalho o modelo nao foi capaz de reproduzir bem o material, niobato de prata.

Isso pode ser devido ao carater de ligagoes mistas do niobato de prata, fazendo
com que um modelo puramente i6nico nao considere o papel aparentemente relevante das
ligagbes covalentes presentes no material (YASHIMA; MATSUYAMA, 2012). O resultado
obtido com o modelo apresentado neste trabalho também pode estar atrelado a possivel
limitacao do modelo core-shell em descrever a polarizagao dos ions devido as interagoes

internas.

A hibridizacdo dos orbitais que leva ao compartilhamento de elétrons entre os
atomos, dando origem as ligagoes covalentes, também sao responsaveis pelo deslocamento

das posi¢oes dos atomos de nidébio e prata. A combinacido desses fatores resulta em
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distorcoes na geometria do material e uma distribuicao desigual da densidade eletronica,

resultando na caracteristica polar do grupo espacial Pb2;m, por exemplo.

O grupo espacial que caracteriza as estruturas Pb2;m e Pmc2;, de simetria
ortorrémbica, é nao-centrossimétricos (ndo possui um centro de inversao) e, portanto,
possui polarizacdao (YASHIMA et al., 2011). Diferentemente da simetria ctibica no grupo
espacial Pm3m que, por ser centrossimétrico, ndo apresenta polarizacao. Esse pode ser o
fator crucial para entender o porqué de o modelo i6nico adotado neste trabalho conseguir

descrever a simetria ciibica, mas falhar ao reproduzir as distor¢oes da simetria ortorrémbica.

Uma perspectiva interessante para o trabalho seria tentar fitar melhor os para-
metros utilizados para o potencial de Buckingham, pensando especificamente o material
trabalhado, além de considerar a inclusao no potencial de termos que descrevam a polari-
zacao dos ions de maneira mais eficiente que o modelo core-shell. Considerando também
testar potenciais que representem melhor as ligagoes covalentes, uma vez que o potencial
de Buckingham descreve apenas as interac¢oes repulsivas de Pauli e interacoes atrativas de

van der Waals entre atomos nao ligados quimicamente.
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ANEXO A - CODIGO UTILIZADO PARA DEFINIR O
CAMPO DE FORCA

#Atom definition

fix csinfo all property/atom i_ CSID read_ data data.AgNbO3_Pb21lm-orto fix csinfo NULL CS-Info

group cores type 3

group shells type 4

neighbor 0.3 bin

neigh modify delay 0 every 1 check yes

comm__modify vel yes

#Force Field - Perovskite AgNbO3

pair_ style born/coul/long/cs 12.0 12.0

pair_ coeff * * 0.00 1.0000 0.0 0.0 0.0 12.0

pair__coeff 1 4 1417.030 0.2851 0.0 0.0 0.0 12.0

pair__coeff 2 4 1796.30 0.34598 0.0 0.0 0.0 12.0

pair__coeff 4 4 22764.30 0.1490 0.0 28.0 0.0 12.0

kspace__style ewald 0.000001

group Ag type 1

group Nb type 2

group O type 3 4

bond__style harmonic bond_ coeff 1 103.07 0.0




ANEXO B - COORDENADAS ATOMICAS DAS
ESTRUTURAS UTILIZADAS

- Pb2;m (40 4dtomos):

Ag 4.14549 1.45817 11.74028
Ag 4.12273 1.39650 7.82790
Ag 4.15881 1.60674 0.00000
Nb 4.20433 4.11888 9.76139
Nb 1.41162 1.55292 1.94758
0O 3.85239 4.22147 11.44439
0O 4.19101 3.99722 7.82790
0O 2.57566 3.24038 10.20758
0O 0.08882 3.17311 9.75356
0O 0.89371 1.70428 0.00000
0 0.09992 0.16819 2.30140
0 2.71999 2.99371 1.72214
Ag 1.40551 4.26127 3.91552
Ag 4.14549 1.45817 3.91552
Ag 1.40551 4.26127 11.74028
Ag 1.42827 4.19960 7.82790
Ag 1.39219 4.40984 0.00000

Nb 1.34667 1.31578 5.89441




Nb 4.20433 4.11888 5.89441

Nb 1.34667 1.31578 9.76139

Nb 4.13938 4.35602 13.70822

Nb 1.41162 1.55292 13.70822

Nb 4.13938 4.35602 1.94758

0O 1.69861 1.41837 4.21141

0O 3.85239 4.22147 4.21141

0O 1.69861 1.41837 11.44439

0O 1.36000 1.19412 7.82790

0O 2.97534 0.43728 5.44822

O 2.57566 3.24038 5.44822

0 2.97534 0.43728 10.20758

0O 5.46218 0.37001 5.90224

0O 0.08882 3.17311 5.90224

0O 5.46218 0.37001 9.75356

0O 4.65729 4.50738 0.00000

0O 5.45108 2.97129 13.35440

0 0.09992 0.16819 13.35440

0O 5.45108 2.97129 2.30140

0O 2.83101 0.19061 13.93366

0O 2.71999 2.99371 13.93366

0 2.83101 0.19061 1.72214




- Pm3m (5 dtomos):

Nb 0.00000 0.00000 0.00000
Ag 2.01199 2.01199 2.01199
O 0.00000 0.00000 2.01199
0O 2.01199 0.00000 0.00000

O 0.00000 2.01199 0.00000
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