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RESUMO

O fltor é o elemento quimico mais reativo da tabela peridédica. Por isso, seu diagrama de
fases é pouco explorado, tendo em vista a dificuldade de se realizar experimentos a dife-
rentes pressoes e temperaturas. Em pressao ambiente e temperaturas inferiores a 45 K, a
fase mais estéavel do fliior é a-F5, um cristal monoclinico de base centrada e grupo espa-
cial C2/c. Em pressoes mais elevadas no limite atérmico, ha indicios de uma transicao de
fase para uma estrutura ortorrémbica de base centrada e grupo espacial Cmce, que s6 foi
explorada por meio de célculos de primeiros principios. A diferenca de energia entre essas
duas fases é muito pequena, chegando a ser inferior a exatidao dos métodos empregados
para sua determinacgado. Com o objetivo de calcular a energia livre da fase C2/c de ma-
neira mais acurada, este trabalho buscou uma abordagem para o calculo dessa grandeza
incorporando contribuigoes nao-harmonicas da energia potencial a energia vibracional. A
obtenc¢ao de constantes de forca foi feita pelo método direto com a abordagem de super-
celas. Foram explorados diferentes conjuntos de dados de deslocamentos e forgas, por
meio de padrao de deslocamentos e deslocamentos aleatéorios. A determinacao de fénons
anarmonicos em fungao da temperatura foi feita pela teoria de fénons autoconsistente. Os
calculos DFT para a obtencao de forcas interatémicas foram realizados com o funcional
de troca e correlacio meta-GGA r2SCAN com termo nao-local tVV10, e com o funci-
onal hibrido PBEO com correcao de Grimme. As frequéncias de vibracao obtidas com
r’SCAN+1VV10 foram mais elevadas que aquelas encontradas por outros pesquisadores
por métodos de primeiros principios e experimentais, o que indica que este funcional nao
é adequado na determinacao das frequéncias de vibragao dos modos intermoleculares do
flior. Com o funcional PBEO+Grimme foram encontradas frequéncias harmoénicas con-
dizentes com a literatura, embora os espectros anarmoénicos tenham apresentado ramos

negativos, indicando a necessidade de nova revisao.

Palavras-chave: fliior; energia vibracional; anarmonicidade; fisica do estado soélido; si-

mulacoes computacionais.



ABSTRACT

Fluorine is the most reactive chemical element on the periodic table. Therefore, given
the difficulty of conducting experiments at different pressures and temperatures, its phase
diagram is poorly known. At ambient pressure and temperatures below 45 K, the most
stable phase of fluorine is a-Fs, a base-centered monoclinic crystal with space group
C2/c. At higher pressures in the athermal limit, there is evidence of a phase transition
to a base-centered orthorhombic structure with space group Cmece, which has only been
explored through first-principles calculations. The difference in energy between these two
phases is minimal, even lower than the accuracy of the first-principles methods. To cal-
culate the free energy of the C2/c phase more accurately, this work aimed to calculate
this quantity by incorporating non-harmonic contributions of the potential energy to the
vibrational energy. Force constants were obtained by the direct method with the super-
cell approach. Different displacement-force data sets were explored using displacement
patterns and random displacements. The determination of anharmonic phonons as a
function of temperature was done by the self-consistent phonon theory. DFT calculations
to obtain interatomic forces were carried out with the meta-GGA exchange-correlation
functional r2SCAN with the non-local term rVV10, and with the hybrid PBEO functional
with Grimme correction. The vibrational frequencies obtained with r2SCAN+rVV10 were
higher than those found by other researchers using first-principles and experimental meth-
ods, which indicates that this functional is not suitable for determining the vibrational
frequencies of fluorine’s intermolecular modes. With the PBEO+Grimme functional, we
found harmonic frequencies consistent with the literature, although anharmonic spectra

presented negative branches, indicating that further work is needed.

Keywords: fluorine; vibrational energy; anharmonicity; solid state physics; computer

simulations.
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1 INTRODUCAO

O FLUOR E O ELEMENTO QUIMICO MAIS REATIVO QUE EXISTE. Seu nome deriva da
fluorita (CaF,), um mineral utilizado na Idade Média como facilitador na fundicao de
metais ferrosos (fluorita vem do latim fluere, que significa “fluir”) [1, 2]. Na sua forma
elementar, em temperatura e pressao ambientes, o fliior apresenta-se como um gas diato-
mico, que foi obtido pela primeira vez pelo quimico francés Henri Moissan em 1886 por
meio de eletrélise, recebendo o Prémio Nobel em Quimica em 1906 pela descoberta [1].

A producao de Fy em escala industrial, por meio de eletrélise, desenvolveu-se du-
rante a Segunda Guerra Mundial para fins bélicos. A separacao de 238U e 235U ¢é possivel
gragas a diferenca de massa entre os is6topos e a volatilidade dos hexafluoretos derivados
deles, o que permite o enriquecimento de uranio com U [1, 2]. Atualmente, compos-
tos fluoretados estao presentes também nas indistrias farmacéutica e agroquimica, em
polimeros como o politetrafluoretileno, em dispositivos épticos na forma de vidros foto-
termo-refrativos e na forma de diversos fluoretos utilizados como agentes oxidantes. Clo-
rofluorcarbonetos foram por muito tempo utilizados como meios refrigerantes e aerossois,
porém seu uso esta decrescendo devido aos efeitos nocivos a camada de ozénio [1-3].

Pelo fato de o flior reagir com quase qualquer composto, por muito tempo pen-
sou-se nao ocorrer na natureza em sua forma elementar, como o gas Fy. Contudo, estudos
por espectroscopia RMN de 'YF mostraram a presenca deste gis na antozonita, um tipo
de mineral derivado da fluorita. A ocorréncia natural de Fy foi atribuida como sendo um
produto da decomposicao de CaFy provocada pela radioatividade de minérios proximos
as regioes onde ha antozonita [2].

O fluor, sob certas condi¢oes de pressao e temperatura, pode existir como um
cristal molecular, isto é, um solido cristalino de F,. Experimentalmente, encontraram-se
diferentes estruturas do flior em funcao da temperatura, esta da ordem de algumas de-
zenas de kelvins [4-8]. Em fungao da pressao, simulagbes computacionais de primeiros
principios também apontam para transigoes de fase [3, 9-11]. Em especial, a transigao
da estrutura C2/c (monoclinica) para Cmce (ortorrémbica) ocorre em menor pressao.
Contudo, a diferenca de energia entre as duas estruturas é pequena e dependente dos
métodos de primeiros principios empregados, o que pode gerar discrepancias entre o valor

da pressao na qual ocorre a transicdo de fase encontrado por diferentes estudos.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O FLUOR

A pressio ambiente, a reducio da temperatura leva o gds Fy a um liquido amarelado
em 85,0 K, e este liquido solidifica-se em 53,5 K na fase beta do flior (5-F3), um cristal
ciibico, de grupo espacial Pm3n e oito moléculas por cela unitria. Esta fase é estavel
até 45,6 K, abaixo da qual a fase alfa do flior (a-Fy) é a mais estavel [4, 5]. A a-Fs
¢ um cristal monoclinico de base centrada (Apéndice A) com quatro moléculas por cela
unitaria, e seu grupo espacial foi determinado primeiramente como C2/m por Meyer e
colaboradores em 1968 através de difragao de raios-X, porém o grupo espacial C2/c nao
havia sido completamente descartado como uma possibilidade [6]. Em 1970, Pauling e
colaboradores reavaliaram os dados de Meyer e concluiram que o grupo espacial C2/c
(posicao de Wyckoff 8f) é o mais provavel de ser correto [7]. Por difragdo de néutrons,
Ivlev e colaboradores confirmaram, em 2019, a atribuicdo dos grupos espaciais Pm3n e
C2/c as estruturas 5-Fs e a-Fy, respectivamente, além de observarem que o comprimento
da ligacao F-F ndo é significativamente alterado de acordo com o estado da matéria [8].
As Figuras 2.1a e 2.1b reportam diagramas de fase do Fy das décadas de 70 e 80 obtidos

experimentalmente [12, 13]. A fase C2/c do flior esta representada na Figura 2.2.
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Figura 2.1: Diagramas de fase do Fy experimentais presentes na literatura. (a) Diagrama compilado
por Young em 1975 [12]. (b) Diagrama obtido por estudos de espectroscopia Raman por Schifer]l e
colaboradores em 1987 [13]. A representa a fase a-Fo, B representa a fase S-F3, A e B combinados
representa a regido bifasica o — (3, e representa a fase fluida e as linhas tracejadas representam curvas de
transicdo obtidas pela equagdo de Simon ajustada aos dados.
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Figura 2.2: Fases C2/c e Cmce do flior vistas em diferentes projegdes, com a delimitagdo das celas
convencionais. Tons mais claros indicam profundidade.
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A temperatura nao é o unico fator que determina a fase na qual um material
pode se encontrar. Por meio de calculos de primeiros principios, observa-se que o fliior
passa da fase C2/c para uma fase Cmce, de rede ortorrémbica de base centrada e com
quatro moléculas por cela unitaria, posigdo de Wyckoff 8f (Figura 2.2), com o aumento
da pressao a 0 K [3, 9-11]. Deste ponto em diante, as estruturas e resultados discutidos
serao referentes a uma temperatura absoluta nula, exceto quando dito o contrario.

O primeiro indicio da possibilidade da existéncia da fase Cmce do flior a altas
pressoes surgiu com Lv e colaboradores, por meio de céalculos de teoria do funcional da
densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) [9]. Os pesquisadores concluiram
que a fase C2/c é de fato a mais estavel em comparacao a fase C2/m a baixas pressoes,
como foi verificado experimentalmente por Ivlev e colaboradores dois anos mais tarde [8].
Foi proposto, ainda, que existe uma transicao para a fase Cmce a 8 GPa, e que o fliior
solido permanece um isolante elétrico até ao menos 100 GPa. A fins de comparacao,
outros halogénios de fase Cmce apresentam um comportamento metéalico sob pressao; por
exemplo, o iodo apresenta metalizacao induzida por pressao a 20,6 GPa [14], enquanto
que para o bromo este fendmeno ocorre a 55 GPa [15] e, para o cloro, a 200 GPa [16].

Outros trabalhos com DFT mostram que a transi¢cao de C2/c para Cmce ocorre a
70 GPa [17], ambas as fases sendo isolantes, e a 5,5 GPa [3], com comportamento metélico
de ambas as fases. Contudo, a diferenga entre energia interna das fases C2/c e Cmce é
cerca de uma ordem de grandeza menor que a exatidao de célculos DFT, o que indica a
necessidade de métodos mais robustos para o estudo destas estruturas [18, 19].

Em um estudo da transicao de fase C2/c = Cmce do fliior por meio de calculos DFT

e Monte Carlo Quantico com funcional hibrido PBEO e correcao dispersiva de Grimme,
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Rech e colaboradores encontraram uma pressao de 8,9 GPa para a transicao de fase [11].
A analise dos modos vibracionais da fase Cmce a 0 GPa mostrou que esta apresenta
frequéncias negativas no ponto I', indicando que a estrutura é dinamicamente instavel
a pressao ambiente, condi¢ao que, associada & menor energia da fase C2/c, justifica a
ocorréncia da fase Cmce somente a pressoes mais elevadas.

A pressdo ambiente, o flior apresenta uma estrutura cristalina diferente dos outros
halogénios, que possuem sistema cristalino ortorrémbico, como a fase Cmce [6]. O que
pode justificar esta diferenca é a possivel auséncia de buracos o em Fy [11, 18]. Buracos o
sao uma regiao de potencial eletrostatico positivo que surge no hemisfério oposto a uma
ligacao o nos halogénios, em decorréncia de seu potencial eletrostatico anisotrépico pro-
vocado pelo orbital p, incompleto [20]. A interagao entre os buracos o e regioes negativas
das moléculas diatomicas de cloro, bromo e iodo permite a estabilizacao da configuracao
de cadeias em zigue-zague da estrutura Cmce. Uma vez que esta interagdo nao ocorre no
flior devido a auséncia de buracos o, a estabilizacdo da fase Cmce nao acontece a bai-
xas pressoes. Ao contrario, ha uma repulsao cabeca-cabega entre as moléculas, tornando
configuragoes coplanares instaveis. A estrutura C2/c é, entao, estabilizada por uma defor-
macao de cisalhamento dos planos moleculares da fase Cmce, evitando a interagao direta
entre as moléculas [11, 18]. A Figura 2.3 ilustra a configuracao dos planos moleculares
ao longo dos quais a presenga/auséncia de buracos o estabiliza/desestabiliza a estrutura.
Rech e colaboradores observaram que o aumento da pressdo elimina as frequéncias vibra-
cionais negativas da fase Cmce. Isto indica que a compressao da fase C2/c de alguma
maneira estabiliza a repulsao cabeca-cabeca entre as moléculas, permitindo a configuracao
coplanar da fase Cmce. Como nao foi observada a formacao de buracos ¢ com o aumento
da pressao, os pesquisadores afirmam nao compreenderem o motivo para a estabilizacao,
mas sugerem a necessidade de uma abordagem além da aproximagao quasi-harmoénica

para incorporar efeitos vibracionais a energia livre [11].

C2/c

Figura 2.3: Planos moleculares das es-
truturas Cmce e C2/c. A configuragio
coplanar da estrutura Cmce é estabili-
zada pela presenca de buracos o. A au-
séncia destes buracos exige um desloca-
mento dos planos para a estabilizacao
da estrutura, como ocorre na fase C2/c.

Em vista desta sugestao, com este trabalho buscou-se uma maneira de calcular
a energia livre da fase C2/c do flilor que integrasse efeitos vibracionais anarménicos. A

abordagem adotada, cuja fundamentagao sera discutida na Secao 2.2, consiste no célculo
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de constantes de forgas interatomicas pelo método de deslocamentos finitos associado
a teoria de fonons autoconsistente. Embora tal abordagem ja tenha sido adotada na
investigagdo de materiais idnicos em temperaturas superiores a ambiente [21-25], seu
emprego no estudo de cristais moleculares em temperaturas préximas ao zero absoluto
é inédito, o que torna esse trabalho uma empreitada desconhecida cheia de incertezas e

riscos.

2.2 APROXIMACOES DA ENERGIA POTENCIAL

Os atomos em soélidos estao constantemente oscilando em torno de suas posigoes
de equilibrio a dada condi¢ao de temperatura e pressao. Um cristal é dinamicamente
estavel se os fonons da estrutura em equilibrio possuem frequéncias reais positivas, o que
¢ equivalente a dizer que a energia potencial aumenta com o deslocamento atéomico. O
cristal pode também encontrar-se (virtualmente) em um estado metaestével, onde, embora,
em equilibrio, qualquer pequeno deslocamento atomico reduz o potencial, sendo assim a
estrutura dinamicamente instavel. Nesse caso, a estrutura deforma-se até encontrar um
estado estavel, podendo ser uma fase cristalina diferente. Esse estado é caracterizado por
fonons com frequéncias imagindarias [26].

O quadrado da frequéncia dos fonons é proporcional a segunda derivada da energia
em relagao ao deslocamento atomico, ou seja, a concavidade da curva de potencial em
um ponto de equilibrio. A Figura 2.4 melhor ilustra esta discussao. Considerando-se que
o potencial real da estrutura é representado pela curva em azul, ambos os pontos A e B
descrevem uma configuracao de equilibrio. O ponto A representa equilibrio dinamicamente
estavel, pois qualquer (pequeno) deslocamento nas posigdes atomicas leva a estrutura
novamente ao equilibrio. A concavidade, nesta regiao, é positiva, refletindo em fonons
de frequéncias positivas. Ja no ponto B, pequenos deslocamentos afastam a estrutura
do equilibrio, caracterizando uma configuracao dinamicamente instavel. A concavidade

negativa corresponde a féonons com frequéncias imaginarias.

Figura 2.4: Em azul, a curva de energia
potencial versus deslocamento atémico
para uma estrutura. O ponto A (B) re-
presenta equilibrio dinamicamente esté-
vel (instdvel). A curva em laranja é a
aproximagao em segundo grau da curva
de potencial em torno do ponto A (B),
indicando que o quadrado da frequéncia
de um fénon correspondente & configu-
Deslocamento atomico ragao do ponto é positivo (negativo).

Potencial interatdémico
e

¢>

Os atomos em uma estrutura cristalina movem-se em torno de suas posicoes de
equilibrio com deslocamentos u(¢k), onde x é o indice dos dtomos na cela unitaria de

indice ¢. Para deslocamentos pequenos (em comparagido as distdncias interatomicas) e
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supondo que a energia potencial U da estrutura é funcao analitica dos deslocamentos,

pode-se expandir U em torno das posicoes de equilibrio por uma série de Taylor como

[e.e]

n=2
1

onde U, é a contribuicao de n-ésima ordem a energia potencial e ;1 = x,y, z sdo indices
cartesianos. Uma vez que as forcas atomicas em um sistema em equilibrio sdo nulas, o
termo U; é uma constante e pode ser incorporado a Uy, o potencial de referéncia [21].
Os coeficientes ;... ((1K1; . .. ; lpky) sd@0 chamados de constantes de forca interatomi-
cas (IFCs, do inglés Interatomic Force Constants) de n-ésima ordem. De acordo com a

Equacao (2.2.2), uma IFC de ordem n é definida como

B U
a duy, (lrhr) - - Ouy,, (Unkin)

N TS F Ay (2.2.3)

{u}=0

Na pratica de calculos de primeiros principios, esta expansao deve ser truncada
até uma certa ordem, dando origem a aproximacao harménica (HA, do inglés Harmonic
Approzimation), quando sao incorporados apenas termos quadraticos do deslocamento
atomico, e as aproximagoes nao-harmdnicas, ou anarmonicas, de n-ésima ordem (incorpo-
rando termos até ordem n). Na aproximagao harménica, o Hamiltoniano H = T+ U, pode
ser escrito em funcao apenas das frequéncias w de fonons harmonicos, cuja determinacao

passa pela matriz dinamica definida por

D, (kK';q) = \/ﬁ %: D, (0; k") 27 (2.2.4)
onde M, é amassa do a&tomo &, 7(¢) é o vetor translacao da cela unitéria £ e g ¢ um vetor de
onda (correspondente a um ponto g do espago reciproco). Pela diagonalizagdo da matriz
D(q), obtém-se m = 3N, (onde N, é o nimero de dtomos da cela primitiva) autovalores
ng (7 =1,2,...,m) — as frequéncias harmonicas — e autovetores e,; — vetores polarizacao
do modo de vibragao de indice j do vetor g [21]. Assim, as frequéncias harmdonicas sdo
determinadas por

2

Wy = eLjD(q)eqj (2.2.5)

Essa equacao pode ser escrita como
AN (g) = Wi (q)D(q)W ™) (q) (2.2.6)

onde AN (g) = diag(w?y, ..., w2,) e WHN(q) = (eq1, .. ., €qn) sdo matrizes m x m [27].
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Outro tipo de aproximagao é a quasi-harménica (QHA, do inglés Quasi-Harmonic
Approzimation), que determina a energia vibracional de um sistema a partir de fonons
harmonicos calculados para um determinado volume da estrutura. Assim, o efeito da
temperatura sobre as frequéncias vibracionais é adicionado de forma parcial por meio
da dependéncia do volume com a temperatura. A dependéncia total das frequéncias
vibracionais com a temperatura sé é alcancada pela incorporagao da anarmonicidade [25].

A determinagao da energia potencial (ou, de forma equivalente, das IFCs) permite
o estudo da dispersao de fonons do solido, que tem relagao direta com a estabilidade es-
trutural. A incorporacao de efeitos anarmonicos a calculos de primeiros principios é mais
apropriada que a QHA para a determinacao da dependéncia das frequéncias de vibragao
em funcao de temperatura e pressao e, por efeito, da estabilidade de cristais molecula-
res, nos quais a diferenca de energia entre fases competidoras é pequena [21, 28, 29]. As
IFCs podem ser obtidas por célculos de primeiros principios por dois métodos: teoria da
perturbagao do funcional da densidade (DFPT, do inglés Density Functional Perturba-
tion Theory) ou método dos deslocamentos finitos (FDM, do inglés Finite Displacements
Method), também chamado de método direto [30].

Na DFPT, perturbacoes de segunda e terceira ordem da energia sao calculadas a
partir de perturbagoes de primeira ordem na fungao de onda do sistema. As perturbagoes
da energia permitem, entdao, a determinacao das IFCs de até terceira ordem. Embora
eficiente, o célculo de IFCs de quarta ordem ou superior é um desafio na DFPT [30, 31].

No método direto, as IFCs sao calculadas por meio de deslocamentos da estrutura
de equilibrio e das forcas que resultam desses deslocamentos. Nesse método, costuma-se
empregar uma supercela (isto é, uma cela composta por repeticoes da cela unitaria) a fim
de incorporar interagdes de longo alcance. Por meio deste método, IFCs de altas ordens
podem ser facilmente obtidas, por mais que a quantidade de célculos necessaria possa ser
consideravelmente alta [30-32].

A expansao em série de Taylor do potencial [Equacao (2.2.1)] pode ser reescrita
como

Usr =® - b (2.2.7)

onde ® € RV*! ¢ o vetor das N IFCs independentes (obtidas ap6s a imposicao de re-
lagoes de simetria e invaridncia sobre as IFCs) e b € R™Y é um vetor em funcio dos

deslocamentos [33]. Dada a expansdo, as forgas atdmicas podem ser recuperadas por

OUst ob"
Fgr=— = — d=Ad 2.2.8
BT ou ou ( )
onde Fgr € R*Y+*! ¢ o vetor de forgas, u € R¥*™*! w = (uf,uf,uf,... u% uf, , ui,)" é

R?)NS XN

o vetor de deslocamentos dos Ny &tomos da supercelae A € ¢é a matriz dependente
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de u dada por

T 1z, 1, x,x,x
—uy —QUTUy —grujUsUs
A= : : : : (2.2.9)
— Uz _luz Uz _luz Uz Uz
Ng 2% Ng“Ng—1 3! “Ng “Ng—1"Ng—2

A geragao de estruturas deformadas pode partir tanto da estrutura de equilibrio
(onde atomos sao deslocados por uma certa quantidade, em dire¢oes pré-determinadas
ou aleatérias) quanto de configuragoes geradas por dindmica molecular ab initio (AIMD,
do inglés Ab Initio Molecular Dynamics). As estruturas da trajetéria da AIMD podem
ser consideradas como deformadas, uma vez que as posi¢oes atomicas nao sao as mesmas
da estrutura de partida. E possivel, ainda, adicionar deslocamentos a esses atomos ja
fora de suas configuracoes de equilibrio. Embora a AIMD produza estruturas fisicamente
mais coerentes com as propriedades do sistema, sua desvantagem ¢é que o deslocamento
resultante nao pode ser controlado.

A incorporacao de efeitos da temperatura no estudo das vibragdes pode ser al-
cangada pela teoria de fonons autoconsistente (SCPH, do inglés Self-Consistent PHo-
non) [21, 25, 31]. A derivacdo de uma equagdo para a SCPH parte do Hamiltoniano
H = Hy+ U, + Us+ ... reescrevendo-o da forma

H=+ (Hy— 54+ Us+Us+...) =+ A
com 7% sendo o Hamiltoniano harmonico efetivo definido por

1
Ho = 5> h Qqj gy
q,7

para as frequéncias de fonons €1y, efetivas (obtidas pela SCPH), e 47, = aq; + aT,qj é

" . f
o operador deslocamento para o fonon gj com ag; e a’;

aniquilagao da SCPH. Dessa forma, a energia livre vibracional Fy;, exata do sistema pode

sendo os operadores criacao e

ser expandida, na SCPH de primeira ordem, gerando a desigualdade
Fapy < FSTW = Zo 4 (A" s = Fo + (H — ) (2.2.10)

onde %, = —%an e XV = Z'Tr(Xexp(—B54)), e Z ¢ a fungao partigao

Z = Tr(exp (—p4)) com = 1/kgT e kg a constante de Boltzmann. A soluc¢ao para
F‘EiSbCPH) pode ser encontrada pela minimizacao do lado direito da desigualdade. Algumas

das grandezas que podem ser ajustadas para a minimizagao sao as frequéncias efetivas

4j, vetores de polarizacao e coordenadas internas [31].

aj>



19

3 OBJETIVO

ESTE TRABALHO BUSCOU UM MODELO para o calculo da energia livre do a-F5 por meio
de calculos de primeiros principios com a incorporagao de contribui¢des nao-harmonicas da
energia potencial a energia vibracional por meio da SCPH. A obtencao de IFCs baseou-se
no método direto com a abordagem de supercelas aplicado a estrutura otimizada do
a-Fy. Até onde sabemos, esta é a primeira vez que esta abordagem é aplicada a cristais
moleculares e vai além dos estudos ja realizados do flior na medida em que incorpora

efeitos anarmonicos ao estudo das suas fases de equilibrio.
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4 METODOLOGIA

AS PRINCIPAIS ETAPAS DO TRABALHO PODEM SER DIVIDIDAS EM: (i) célculos DFT,
para a obtencao da estrutura otimizada e grandezas como energias e forcas interatomicas
nas estruturas (Segoes 4.1 e 4.2); e (ii) cdlculos vibracionais, para a obtengao de energias
vibracionais e espectros de dispersao de fénons (Segao 4.3). Os cdlculos foram realizados
no cluster de computadores para processamento paralelo do Laboratério de Fisica da

Universidade de Caxias do Sul.

4.1 CALcuLos DFT (QE)

Para a realizacdo dos calculos DFT, foi primeiramente utilizado o programa de
c6digo aberto QUANTUM ESPRESSO! (QE), versao 7.1, que se baseia na abordagem de
ondas planas e pseudopotenciais (PPs) [34]. Em especial, utilizou-se o pacote PWscf para

a realizagao de calculos de campo autoconsistente (SCF, do inglés Self-Consistent Field).

4.1.1 Otimizacao dos parametros de calculo

Os métodos DFT no ambito das simulagdes computacionais empregam, na pratica,
diversas operacoes de algebra linear e céalculo integral e diferencial de forma numérica.
Desta forma, sao necessarios parametros que definem grades de pontos, cortes para o
numero de termos em somatérios e precisao numérica dos célculos, por exemplo. Assim
sendo, quando se pretende trabalhar com simulacao computacional, é essencial definir-se
os parametros de calculo que melhor descrevem o material em estudo, a fim de se obter
resultados mais precisos com o menor custo computacional.

Inicialmente, foram otimizados os seguintes pardmetros do QE: (i) ecutwfc, o
cutoff da energia cinética que delimita o tamanho do conjunto de ondas planas utilizadas
na expansao das fungoes de onda; (ii) dual, que é a razdo entre ecutrho (o cutoff da
energia cinética para a densidade de cargas e o potencial) e ecutwfc; (iii) a grade de
pontos no espago reciproco (k-points) para as ondas planas; e (iv) a grade de pontos da
transformada de Fourier (FFT) para a densidade de cargas. Frente a variagdo destes

parametros, mantendo os demais fixos, verificou-se o comportamento da diferenca na

Thttps://www.quantum-espresso.org/
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energia total entre a estrutura otimizada e uma estrutura deformada (com o pardmetro a
da cela reduzido em 0,1 A), da forca total e da pressao da estrutura.

Os resultados dos testes de convergéncia dos parametros do QE sao apresentados
no Apéndice B. Os parametros adotados no decorrer do trabalho para cédlculos com a
cela primitiva foram ecutwfc = 100 Ry, dual = 4, grade de pontos no espaco reciproco
(k-points) = 16 16 8 0 0 0 e grade FFT = 48 x 48 x 96. Para os calculos com supercela
4 x 4 x 2, tomou-se apenas o ponto I' do espago reciproco, e a grade FFT adotada foi
192 x 192 x 192.

4.1.2 FEscolha do funcional e do pseudopotencial

Outro fator que é necessario avaliar-se é a escolha dos funcionais de troca e corre-
lagao (XC, do inglés eXchange-Correlation) e pseudopotenciais empregados nos célculos
DFT. Para isso, foram realizadas relaxacoes da cela primitiva da estrutura C2/c a 0 GPa,
com diferentes combinagdes de funcionais XC e PPs.

Os funcionais XC do tipo meta-GGA sao geralmente construidos buscando-se sa-
tisfazer determinadas condi¢oes que recuperam o funcional XC exato. Pertencente a esta
categoria, o funcional SCAN [35] compreende todas as condigoes de exatiddo conhecidas.
Sabe-se, porém, que este funcional sofre de problemas de performance numérica [36-38].
Visando a contornar esta dificuldade, surgiram algumas reformulagoes do funcional SCAN
e, dentre elas, o funcional r2SCAN [37] destaca-se por apresentar maior estabilidade nu-
mérica, mantendo ou até melhorando a exatiddo do SCAN [39, 40]. Ademais, Ning e
colaboradores mostraram que o funcional r?’SCAN descrevem bem a dindmica da rede de
Si, GaAs, Fe, NiO, e BaTiOs, e recomendam o uso do funcional no estudo de dispersao
de fénons em sistemas no geral [41].

Costuma-se associar termos de correlagao nao-locais a funcionais XC meta-GGA,
buscando suprir as limitagoes de carater semilocal destes. Dentre os funcionais nao-locais
disponiveis, o rVV10 [42] reproduz uma interacio de van der Waals na forma oc —r~¢
entre Atomos ou moléculas a longo alcance. A interacao a curto-alcance é limitada por um
parametro b, que pode variar de acordo com o funcional XC semilocal ao qual esse termo
nao-local esta associado. A combinacao SCAN+rVV10 ja foi explorada na literatura para
o Fy [3], e a combinagao r2SCAN+rVV10 (b = 11,95) apresenta maiores estabilidade
numérica e exatidao em relagao a SCAN+rVV10 e maior exatiddao no volume de celas que
r’SCAN [40, 43]. Em vista disso, os funcionais XC analisados foram SCAN e r2SCAN,
com o funcional rVV10 como termo nao-local.

Os funcionais foram selecionados da biblioteca Libxc? [44], e os PPs foram ou

obtidos da literatura ou construidos com o software APE?, versdao 2.3.2 [45]. A Tabela 4.1

2https://libxc.gitlab.io/
3https://ape.gitlab.io/ape/
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apresenta as combinacoes estudadas. Os valores do pardmetro b utilizados foram os
valores padrao incorporados no QE (b = 6,3 e b = 15,7), e o valor utilizado no estudo da
combinagao r*SCAN+rVV10 (b = 11,95) [40, 43]. Os PPs sdo do tipo norm-conserving,
construidos pelo método de Trouillier-Martins, e suas especifica¢oes sao:
o GIPAW: baseado em calculo relativistico escalar com o funcional PBE pelo método
GIPAW*, semelhante ao utilizado por Tantardini e colaboradores [3];
« SCAN Yao: baseado em cdlculo nio-relativistico com o funcional SCAN® [46];
o APE: construidos com APE com cédlculo nao-relativistico. Sao indicados o funcional
e a malha mesh empregados e, quando explicito, incorporou-se os orbitais 3s e 3p. O
valor de mesh corresponde a quantidade de pontos da malha utilizada nos calculos,
equivalente a pontos do espago nos quais o PP é calculado.

Para a escolha da melhor combinacao, analisou-se a diferenca entre os resultados
obtidos pelas otimizagoes e aqueles obtidos experimentalmente por Ivlev e colaborado-
res [8] para os parametros de rede. Analisou-se também o grau de distor¢ao da rede em
relagdo & estrutura experimental [47, 48]. Os resultados foram comparados, ainda, aqueles

obtidos para a combinagao escolhida para o resto do trabalho.

indice PP Funcionais b
1 GIPAW X_12SCAN C_r?SCAN + rVV10

2 r2SCAN APE mesh 1400 6.3
3 GIPAW X_SCAN C_SCAN + rVV10

4 SCAN APE mesh 1400

> GIPAW X_r?SCAN C_12SCAN + 1rVV10

6 r’SCAN APE mesh 1400 11.95
7 GIPAW X_SCAN C_SCAN + rVV10

8 SCAN APE mesh 1400

9 GIPAW X_r?SCAN C_SCAN_rVV10

10 PBE APE mesh 1400

11 r2SCAN APE subn. 3s e 3p mesh 1400

12 r2SCAN APE subn. 3s e 3p mesh 3000 X_r?SCAN C_12SCAN + rVV10

13 r2SCAN APE mesh 1400

14 GIPAW

15 SCAN-rVV10 APE mesh 4000 15,7
16 GIPAW

17 SCAN Yao X_SCAN C_SCAN_rVV10

18 SCAN-rVV10 APE subn. 3s e 3p mesh 6000

19 r’SCAN APE mesh 1400

20 GIPAW X_SCAN C_SCAN + rVV10

21 SCAN APE mesh 1400

Tabela 4.1: Combinacoes de PPs e funcionais XC estudadas. A quarta coluna indica o valor do parame-
tro b do funcional rVV10 utilizado.

“https://sites.google.com /site/dceresoli/pseudopotentials
Shttps://yaoyi92.github.io/scan-tm-pseudopotentials.html
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Com base no que foi discutido aqui, optou-se num primeiro momento por adotar
o funcional XC r?SCAN com termo nao-local rVV10, com o parametro b igual a 11,95, e
o PP GIPAW (indice 5 da Tabela 4.1). Os resultados do Apéndice B (Figuras B.5 e B.6)
apoiam esta escolha, em especial no que diz respeito ao angulo S nao ser muito diferente do
experimental. A diferenca entre os resultados das combinacoes e a estrutura experimental
nao deve ser tomada como parametro definitivo para a escolha dos funcionais XC e PPs,
uma vez que efeitos de temperatura nao sao levados em consideracao nos calculos DFT,

0 que nao acontece experimentalmente.

4.2 CArcuros DFT (CRYSTALI17)

Em vista dos resultados obtidos com o funcional r?’SCAN+rVV10 (Subsecao 5.2.1),
uma parte do método utilizado por Rech e colaboradores [11] foi adaptada e utilizada para
a otimizagao da estrutura C2/c a 0 GPa e para os calculos de for¢as por DFT.

O método empregado por Rech e colaboradores [11] para célculos DFT utiliza o
programa CRYSTAL17% com funcional hibrido PBEO [49-51] e corregao dispersiva de
Grimme D34+ABC com termos de trés corpos [52-54], além do conjunto de bases gaus-
siano def2-TZVP para a representagdo dos orbitais atémicos [51]. A diferenca para este
trabalho consiste na escolha das condicoes de célculo. Optou-se por adotar condigdes me-
nos restritas, que exigem menos tempo de CPU, mas que ainda assim fornecem resultados
de forcas e energias convergidos para diferentes escolhas desses parametros. A saber, a
otimizagao da fase C2/c a 0 GPa foi realizada com os seguintes critérios de convergéncia:
TOLDEG 0.000008, TOLDEX 0.00008, TOLDEE 10 e MAXTRADIUS 0.01. As condi-
¢oOes para os calculos da energia estatica da cela primitiva foram XLGRID, TOLDEE 12,
TOLINTEG 9 9 9 9 18 e SHRINK 12 12 6, e para a supercela 4 x 4 x 2 foram XLGRID,
TOLDEE 10, TOLINTEG 99 9 9 18 e SHRINK 2 2 2.

4.3 CALCULOS VIBRACIONAIS

Neste trabalho, os calculos ndo-harmonicos (entende-se aqui que célculos e resul-
tados nao-harmonicos compreendem também calculos e resultados harmoénicos, exceto
quando explicitada a distingdo) consistiram na determinagao das IFCs, dos fonons e da
energia vibracional da fase C2/c do Fy. Estes cdlculos foram realizados com o programa,
de codigo aberto ALAMODET, versdao 1.5.0 [21, 25, 30]. As forcas interatomicas foram
calculadas para supercelas 4 x 4 x 2 criadas a partir da cela primitiva da fase C2/c a

0 GPa.

Shttps://www.crystal.unito.it; o manual para usudrios pode ser encontrado em
crystal.unito.it/Manuals/crystal17.pdf.
"https://alamode.readthedocs.io/en /latest /intro.html
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A determinacao das IFCs foi feita pelo FDM. Este método foi também utilizado por
outros pesquisadores no célculo de IFCs anarmoénicas, para materiais como SrTiOz [21],
Si, NaCl, CujaSbysSi3 [22], BaTiO3 [23] e BagGaisGesp [24]. Nestes trabalhos, as IFCs
nao-harmonicas foram calculadas partindo-se de estruturas da trajetoria de AIMD, nas
quais foram empregados deslocamentos aleatérios de 0,1 A sobre os 4tomos e, em seguida,
as forcas atomicas foram recalculadas. As IFCs harmonicas em alguns desses trabalhos
foram calculadas por padrio de deslocamentos de 0,01 [21] e 0,02 A [24]. O padrio de
deslocamentos consiste em um conjunto de dire¢oes especificas que um atomo deve ser
deslocado para melhor descrever a aproximacao do potencial e toma por base a simetria
da estrutura. No cédlculo da energia vibracional de ScF3 além da QHA, Oba e colabo-
radores utilizam configuragoes extraidas de AIMD para a obtencao de IFCs puramente
néo-harménicas, ao passo que empregam um padriao de deslocamentos de 0,01 A definido
pelo ALAMODE para o célculo das IFCs harménicas [25]. Aqui se refor¢am as diferengas
entre o que ja foi estudado e o que foi proposto nesse trabalho: enquanto os trabalhos
citados acima trabalharam com materiais ionicos em faixas de temperatura acima da tem-
peratura ambiente, a fase a-F5 é um cristal molecular estavel em temperaturas de apenas
algumas dezenas acima do zero absoluto a pressao nula.

Neste trabalho, as estruturas deformadas para os célculos de IFCs harmonicas
foram obtidas por padrao de deslocamentos, que corresponde a mover um dos atomos da
supercela relaxada nas dire¢bes +, £7 e =2, gerando seis estruturas deslocadas. As forcas
interatomicas das estruturas deformadas sao calculadas por DFT e, apds, o conjunto de
dados das forcas e dos deslocamentos de cada atomo sdo reunidos em um arquivo para
uso pelo ALAMODE. Este conjunto de dados é chamado neste trabalho de DFSET.

Os DFSETs para os calculos ndo-harmonicos foram construidos por meio de des-
locamentos aleatérios impostos sobre todos os atomos da supercela em equilibrio. A
magnitude destes deslocamentos foi determinada por uma distribuicdo gaussiana com
média em um determinado valor, e o comprimento das ligacoes também foi alterado por
uma distribuicdo gaussiana com média no valor de equilibrio. Neste trabalho, o valor
de deslocamento indicado para os calculos nao-harmonicos refere-se ao valor central da

distribuicao gaussiana do deslocamento total.

4.3.1 Calculo das I[FCs

Para um conjunto de N, estruturas deslocadas, a Equagao (2.2.8) é definida para
cada uma dessas estruturas, gerando um sistema de N; equagoes combinadas em uma

Unica da forma

Frr = AP (4.3.1)

onde Frr € R3NeNaxl " Fro = [FLi(w),. .., Fip(uy,)]” é o vetor de forgas de todas

as estruturas e A € R3NNoxXN - A = [AT(u,),..., AT(up,)]T é a matriz que concatena
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os deslocamentos atomicos. Aqui, Fgr(u,) e A(u,) reafirmam a dependéncia dessas
quantidades com a configuracao u, da estrutura n de acordo com a Equacao (2.2.8) [55].

A partir da Equacao (4.3.1), as IFCs podem ser estimadas por métodos de re-
gressao linear. No ALAMODE, estao implementados trés métodos: minimos quadrados
(OLS, do inglés Ordinary Least-Squares), operador de selegdo e menor contra¢ao absoluta
adaptativo (LASSO, do inglés adaptive Least Absolute Shrinkage and Selection Operator)
e regressao por rede elastica (ENET, do inglés Elastic-NET regression).

Na regressao por OLS, as IFCs ®o1g sdo estimadas pela minimizagao da soma
dos quadrados dos residuos entre as forcas Fppr do conjunto de dados e as forgas Fgr

obtidas pelo modelo, i.e.,

1 .1
q)OLS = argmin 7”.7:]31:"1‘ - .F'ETHS = argmin 7“-7:DFT - Aq)”g (432)
® 2Ng » 2Ny

1/p
el = ( 3 o)

¢ a norma /P do vetor &. A norma ¢? de um vetor corresponde & norma Euclidiana, ou

onde

seja, a raiz quadrada da soma dos quadrados de suas componentes.

A otimizacdo por LASSO?® adiciona uma penalidade de norma ¢' ponderada ao
método OLS. Isso tem o efeito de contrair os coeficientes em diregdo a zero, e até anular
alguns deles, reduzindo a varidncia. Dessa forma, é possivel estimar coeficientes e seleci-
onar variaveis simultaneamente [56, 57]. Este método aplicado a determinacao das IFCs
pelo ALAMODE baseia-se na solucao de

o1
1 ass0 = argmin —— || Fppr — A®||3 + o> w;|P;] (4.3.3)
i) 2Nd P

onde o > 0 é o hiperparametro que controla o equilibrio entre a dispersao e a precisao do
modelo por meio da penalidade ¢! e w; é um peso que, no ALAMODE, é definido como
w; = 1/|Pors| [55]. Se a = 0, o ajuste reduz-se ao método OLS [58].

Fazendo w; = 1 e impondo uma penalidade de norma ¢2 ao LASSO, o método
ENET estima as [FCs por

.1 1
@ENET = argmin 7”-7:DFT — A@Hg + CYBH(I)”l + 704(1 — ﬁ)”@”g (434)
» 2Ny 2

onde 3 (0 < < 1) é um hiperpardmetro que controla a proporgao entre as penalidades

¢t e (% [55]. O erro do ajuste por qualquer um dos métodos ¢ calculado por [55]

80 método LASSO adaptativo difere do LASSO, no qual os pesos w; da Equacio (4.3.3) sdo todos iguais
a unidade [56]. Neste trabalho, contudo, ele serd chamado de LASSO.
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| Forrll3

Nestes dois ultimos métodos, o valor ideal de o pode ser estimado, por exemplo,

_ J | Forr — A®||3

pelo método k-fold de validacao cruzada (CV, do inglés Cross- Validation). Primeiramente,
os dados sao divididos igualmente em £ grupos. Em seguida, a otimizagao é resolvida para
k — 1 grupos de treinamento para um conjunto de valores de «, e cada modelo obtido ¢é
aplicado ao grupo restante (grupo de valida¢ao) produzindo um erro de validagao para
cada «a. Esse procedimento é repetido k vezes, cada vez com uma diferente combinacao
de grupos de treinamento-valida¢ao. Ao final, calcula-se a média dos k erros de validagao
obtidos para cada «, e o « ideal serda aquele que apresentar o menor erro. Apds esse
processo, a otimizac¢ao ¢ novamente realizada, agora com o « ideal, e as IFCs sao calcu-
ladas [55, 57]. Neste trabalho, CV k refere-se ao método k-fold de validagao cruzada com
k grupos.

4.3.2 Espectro de fonons

Tendo obtido as [FCs, a matriz dindmica é calculada a partir das IFCs harmonicas
pela Equacao (2.2.4) e as frequéncias harmonicas sao determinadas pela Equacao (2.2.5).
Dadas as frequéncias wg;, sao calculados, na aproximacao harmonica, o calor especifico a
volume constante C,, a energia interna vibracional U, a entropia vibracional S e a energia

livre de Helmholtz vibracional Fy, por

2
CHA) — k—B (Bhw”) cosech? (5773;%]')

M N, o 2
1 1
V1b :72 [ Bhwg; — 1 +2]
Mo ) (4.3.5)
(HA) kp Bhwqj . —Bhwg; -
Svib = Nq 2 leBMIH ln (1 (& )

R = 3 M

‘IqJ

; n(1-e mwﬂ

com N, o nimero de pontos do espago reciproco [27].

No ALAMODE, a obtencao das frequéncias de fonons dependentes da temperatura
por SCPH despreza as contribuigoes a energia potencial superiores a quarta ordem. Para
o célculo das frequéncias, é feita a minimizagdo da Equagao (2.2.10) através da solugao

de forma autoconsistente da equacgao [21, 27]

VQ[Z = Ld 51] + ) Z (I)qql,z]kflcquk[ (436)
qq,k0
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onde wy; € a frequéncia harmonica, d;; ¢ o delta de Kronecker e @44, jx¢ € a representacao

no espago reciproco das [FCs de quarta ordem, calculada com os autovetores de polariza-

[n]

¢ao harmonicos. Na n-ésima iteracao, as frequéncias renormalizadas w,; sao obtidas pela

diagonalizagao da matriz Vq[”] por

n] __ n|ty/[n n
Al = ity ol

como w = (Ag; ;)7 A matriz CC[I"] é aquela que diagonaliza Vq[”}, transformando os vetores

de polarlza(;ao harménicos em anarmoénicos por Wé"] = WéHA)C’l[I”]. Na Equacao (4.3.6),

a matriz K é dada por

h{l + 2n(wl[;,2])}
/f n
Cor 21

n n n—1 n
K=okl + (1 -kl K= Z

q,ij q,ij

onde o é um parametro de mistura e n(w) = [exp (Bhw) — 1]7! é a fungao distribuigdo da
estatistica de Bose-Einstein. Aqui verifica-se a dependéncia das frequéncias dos fonons
com a temperatura pela incorporacao dessa estatistica a matriz K C[I"}.

Uma vez que o processo autoconsistente termine, as frequéncias efetivas (24, (wgf na
ultima iteragao) sao utilizadas para o calculo da energia livre vibracional com contribuigao

nao-harmonica por [27]

) 1 .
FVISbCPH - Z [ aj B In (1 _ eﬁh%;)] —

‘1 q.J
1
4N,

9 qj

Rl + 2n(Qy;)]
2Q;

02, — (CIAPNCy) 5] (4.3.7)

O primeiro termo ap6s a igualdade na Equacdo (4.3.7) é simplesmente a energia
livre vibracional calculada pela HA substituindo as frequéncias harmonicas pelas efetivas.
O segundo termo é a corre¢cao da SCPH ao modelo obtido pela HA.

A fins de simplicidade, e seguindo a nomenclatura do ALAMODE?, denotam-se
aqui os raios de corte (em bohr) das interagoes entre atomos por cutoff e o cluster das IFCs
de multicorpos em cada aproximacao por NBODY. Por exemplo, o conjunto das IFCs de
quarta ordem {®;;x;} (onde 7, j, k e I sdo indices de diferentes atomos da supercela) pode
ser dividido em quatro subconjuntos: {®;i;;} (on-site), {®;;;;} (dois corpos), {®P;jr} (trés
corpos) e {®;;u} (quatro corpos). Nessas defini¢oes, o n-ésimo termo de cutoff indica o
raio de interacao dos termos de ordem n + 1 do potencial, e 0 n-ésimo termo de NBODY
indica o valor maximo do cluster em ordem n + 1. Por exemplo, cutoff None 15 15 e

NBODY 232 indicam que em 2% ordem nao é aplicado raio de corte (ou seja, calcula-se as

9https://alamode.readthedocs.io/en/latest /almdir /inputalm.html
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IFCs harménicas referentes a interagao de um atomo com todos os demais da estrutura) a
termos on-site e de dois corpos, em 3% ordem ¢ aplicado raio de corte de 15 bohr a termos
on-site, de dois e trés corpos e em 4% ordem é aplicado raio de corte de 15 bohr a termos
on-site e de dois corpos apenas.

A Figura 4.1 retrata as principais etapas empregadas no trabalho para a obtencao

de propriedades harmonicas e anarmoénicas a partir da cela primitiva da estrutura.

Coédigo DFT
Supercela
l ALAMODE
Néo  ====- Processo adicional/alternativo
— Otimizacao

v Cela

' primitiva grandeo  <— Otimizacao <= Cela primitiva

v suficiente?
r-r—1- AIMD -
Lo - ' Sim
| \ . e e oo =
- v Fénons de __,  Propriedades
N . temperatura finita anarmonicas
, ' > Desloc. dtomos T
: | l -+ IFCs quarticas ~—> SCPH
v “---+ (dlculo de forgas : T
| l : Fénons Propriedades
Cemmm- > DFSET § harménicos ~ harménicas

S T

Regressao linear Matriz dindmica
IFCs SRR B IFCs harmoénicas

Figura 4.1: Fluxograma dos processos empregados para o cdlculo de propriedades harmonicas e anarmé-
nicas com o ALAMODE. Adaptado de [33].
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5 RESULTADOS

NESTE CAPITULO SAO APRESENTADOS E DISCUTIDOS o0s principais resultados obtidos.
Eles estao divididos em resultados para a otimizacao estrutural a pressao nula (Sec¢ao 5.1)

e resultados de calculos vibracionais (Segao 5.2).

5.1 OTIMIZACAO ESTRUTURAL A PRESSAO NULA

A Tabela 5.1 traz os pardmetros da fase C2/c encontrados neste trabalho com
os funcionais r?SCAN+1VV10 e PBEO+Grimme e presentes na literatura, obtidos por

simulagbes computacionais [9, 3, 11] e experimentalmente [7, 8.

a(d) b(A) cd) () «x y z V (A%

Este trabalho
r?’SCAN+rVV10 59357 3,3864 7,8500 105,52 0,2818 0,3023 0,0912 152,04

PBEO-+Grimme 53458 3,1712 17,3251 103,10 0,2742 0,3179 0,0917 120,95
Ly et al. [9] 54009 3,2657 94781 133,55 -1,1081 0,0760 -0,0964 125,76
Tantardini et al. [3] | 5,494 3,364 7,113 103,41 0,2662 0,3263 0,0961 127,88
Rech et al. [11] 5334 3,166 7,300 102,94 0,2744 0,3181 0,0920 120,15

Pauling et al. [7: 22K | 5,50 3,28 7,28 102,17 0287 0,319 0,100 128,38
Tvlev et al. [8]; 10K | 5,4780 3,2701 7,2651 102,088 02740 0,315 0,0942 127,26

Tabela 5.1: Pardmetros de rede e posigdes atomicas da fase C2/c do Fy presentes na literatura e obtidos
neste trabalho. Os resultados computacionais foram obtidos para pressdo nula, e os experimentais, em
pressdao ambiente. Os pardmetros ¢ e 8 de [9] podem ser redefinidos para condizer com a convengao ado-
tada pelas demais referéncias, conforme apontado por Rech [59]. Desta forma, os pardmetros convertidos
ficam ¢ = 7,69 A e 8 = 112°. Os volumes das celas foram calculados por V = abcsenf.

Os parametros de rede otimizados com o funcional PBEO+4Grimme sao semelhantes
aos obtidos por Rech e colaboradores [11], uma vez que as condigoes de célculo foram
similares. A estrutura otimizada com r’SCAN-+1VV10 apresentou os parametros a e c
superiores em 8% as medidas experimentais de menor temperatura [8]. Estes valores
destoam dos demais resultados computacionais, onde as maiores variagoes de a e ¢ foram
menores que 3 e 6%, respectivamente [11, 9]. Dessa forma, o volume da cela obtida com
r’SCAN+1rVV10 foi 19% maior que o valor experimental, o que indica uma dificuldade

deste funcional e das condi¢oes de calculo empregadas em reproduzir a estrutura.
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5.2 CALCULOS VIBRACIONAIS

Os célculos vibracionais da fase C2/c a 0 GPa por FDM foram abordados em duas
etapas: cdlculos harmonicos a partir de cdlculos DFT com os funcionais r2SCAN-+1VV10

e PBEO-+Grimme e cilculos ndo-harmoénicos com o funcional PBEO+Grimme.

5.2.1 Cdlculos harmonicos

Na Figura 5.1a é apresentado o espectro de dispersao de fonons harmonicos obtido
com o funcional r?’SCAN+rVV10 por padrao de deslocamentos para deslocamento de
0,003 A e cutoff None, com as IFCs ajustadas pelo método OLS (erro de ajuste de
1,90%). Foram explorados diferentes deslocamentos atomicos em relacao a estrutura de
equilibrio e diferentes raios de interacao para a contribuicao harmonica.

Em relacao ao deslocamento atomico, infere-se a partir da Figura 5.1b que maiores
deslocamentos levam a frequéncias negativas, ao passo que menores deslocamentos levam
a frequéncias maiores. O valor méximo das frequéncias para o deslocamento de 0,003 A
fica em torno de 350 cm™! (& excecdo da faixa acima de 1000 cm™!, que corresponde
a ligacao F-F), cerca de o dobro do encontrado por Lv e colaboradores [9] e por Rech
e colaboradores [11]. Pela Figura 5.1c observa-se a influéncia do cutoff na contribuigao
harmonica. A variagao deste parametro nao elimina a faixa de frequéncias na regiao de
350 cm ™!, comportamento que ndo é observado nos espectros da estrutura encontrados
na literatura [9, 11].

Em vista da comparacao com resultados existentes, calcularam-se as vibragoes no
ponto I' para o deslocamento de 0,003 A com o0 ALAMODE, e os resultados estdo na Ta-
bela 5.2. Também sao apresentados os resultados obtidos por Rech e colaboradores [11]
por FDM com deslocamento de 0,003 A a 0 GPa, por Lv e colaboradores 9] com DFPT a
0 GPa e pelo calculo de frequéncias ativas em IR /Raman a 1 GPa, e resultados experimen-
tais de espectroscopia Raman a 1,5 GPa e 12 K medidos por Schiferl e colaboradores [13].

Os modos de vibracdo intermoleculares obtidos com o funcional r2SCAN+rVV10
possuem frequéncias muito superiores as dos outros trabalhos, o que nao acontece com
os modos de estiramento F-F. Isso sugere que a interacao dispersiva entre as moléculas
é superestimada pela combinagao de funcional XC e termo nao-local utilizada, condicao
ja observada na literatura [40]. A escolha dessa combinagao foi feita de modo a melhor
reproduzir a estrutura, o que implica o ponto de minima energia na posi¢do correta no
espaco de pardmetros da estrutura cristalina. As frequéncias de vibracao, no entanto,
dependem da derivada segunda da energia potencial e, dado que os célculos deste trabalho
estao superestimando este valor, sua curvatura é superestimada. Isso produz frequéncias
de vibracao maiores que aquelas obtidas por outros pesquisadores, indicando que o modelo

empregado nao é apropriado para o estudo da dindmica da rede.
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Figura 5.1: Espectros de dispersio de fénons harmonicos obtidos com o funcional r2SCAN-+rVV10.

Na Figura 5.2 sdo apresentadas comparagoes entre os espectros obtidos com ALA-
MODE, Phonopy'?, versao 2.20.0 [60], e ASE!, versdo 3.23.0 [61], calculados nas mesmas
condicoes da Figura 5.1a. Nas legendas, Phonopy representa calculos com o calculador
de IFCs padrao desse codigo, enquanto que Phonopy (ALM) indica o uso do calculador
externo ALM'2, que corresponde & parte do ALAMODE que calcula IFCs. Os espectros

Ohttps: //phonopy.github.io/phonopy /index.html
https:/ /wiki.fysik.dtu.dk /ase/index.html
2https://github.com/ttadano/ALM
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https://wiki.fysik.dtu.dk/ase/index.html
https://github.com/ttadano/ALM
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Este trabalho; 0 GPa Rech et al. [11] Lvetal [9] Lvetal [9] Schiferl et al. [13]
r2SCAN+1VV10 PBE0+Grimme 0 GPa 0 GPa 1 GPa 1,5 GPa; 12 K
0 0 0 0 0 -
0 0 0 0 0 -
0 0 0 0 0 -
289 24 28 959 49 -
312 34 32 86 95 58
314 45 43 111 65 -
327 58 55 148 68 -
336 74 80 180 99 88
348 90 92 182 104 -
350 105 110 235 129 118
1063 1094 1093 - 933 902
1064 1094 1095 - 934 -

Tabela 5.2: Frequéncias de vibragdo no ponto I' (em cm™1).

sao todos semelhantes, o que é mais um indicativo de que o comportamento observado na
Figura 5.1a decorre do sistema e das condigoes de simulacdo, e nao do cédigo utilizado
para o calculo do modelo harmonico.

Apés a verificacio de que a combinacdo r2SCAN+rVV10 ndo descreve correta-
mente os modos vibracionais da fase C2/c, optou-se por seguir os estudos com o funcional
PBE0+Grimme, tal qual utilizado por Rech e colaboradores [11]. Os resultados apresen-
tados no restante desta Secao formam obtidos com este funcional.

Na Figura 5.3a é apresentado o espectro de dispersao de fonons harmdnicos obtido
com as mesmas configuragoes que o apresentado na Figura 5.1a, i.e., deslocamento de
0,003 A, cutoff None e ajuste por OLS (erro de ajuste de 0,61%). As frequéncias de
vibracao no ponto I' obtidas nestas configuracoes estao apontadas na Tabela 5.2. Nas
Figuras 5.3b e 5.3c sao apresentados o comportamento das frequéncias harmonicas para
diferentes deslocamentos atomicos e cutoffs. Diferentemente do observado com o funci-
onal r2SCAN+1VV10, estes pardmetros ndo tém grande influéncia sobre as frequéncias
calculadas, o que sugere que a nova escolha de funcional é mais estavel nesta abordagem.
Assim sendo, nos célculos anarmoénicos as IFCs harmonicas foram fixas pelo resultado
obtido com deslocamento 0,003 A e cutoff None, conforme sugestio dos desenvolvedores
do ALAMODE!. A fins de comparacao, a Figura 5.4 sobrepoe o espectro da Figura 5.3a
aquele calculado por Rech e colaboradores, utilizando o CRYSTAL17 para o calculo das
frequéncias harmonicas [11]. A correspondéncia entre ambos os resultados reforga a apli-

cabilidade dos métodos aqui estudados.

B3https://alamode.readthedocs.io/en/latest /faq.html
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(c) Espectros obtidos com ALAMODE, Phonopy e ASE para deslocamento de 0,003 A.

Figura 5.2: Comparacao entre espectros de fonons harménicos obtidos com diferentes cédigos para o
funcional r2SCAN+1VV10.

5.2.2  Cdlculos nao-harmonicos

A determinacao de cutoff e NBODY depende tanto dos vizinhos de um atomo
quanto do nimero de IFCs necessarias para descrever o modelo. Deste modo, na Fi-
gura 5.5 é explorado o nimero de vizinhos de um atomo da supercela de a-Fy a 0 GPa,
e a Figura 5.6 apresenta o niumero de [FCs livres e padroes de deslocamentos em fungao
do cutoff e do valor de NBODY para aproximacoes de até 62 ordem. As IFCs livres sao
obtidas a partir das IFCs totais para tal configuragdo de cutoff e NBODY aplicando-se
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Figura 5.3: Espectros de dispersao de fénons harmonicos obtidos com o funcional PBEO4Grimme.

restri¢oes de invaridncia perante translagao e rotacao do sistema, reduzindo assim a quan-
tidade de parametros a serem determinados.

A escolha das configuracoes de cutoff e NBODY ¢é a parte mais critica da busca
pelo modelo adequado, uma vez que envolve o equilibrio entre descrever as interagoes
atomicas de forma precisa e ajustar um modelo computacionalmente eficiente. O aumento
de cutoff e NBODY permite que o sistema seja mais flexivel, ao custo de mais IFCs
necessarias ao ajuste do modelo, o que, por sua vez, aumenta o tempo de CPU e o

consumo de memoéria dos recursos computacionais. Aliado a isso, os parametros dos
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Figura 5.4: Espectros harmonicos obtidos neste trabalho e por Rech e colaboradores [11] com o funcional
PBE0O+Grimme e deslocamento atémico de 0,003 A.
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Figura 5.5: Contagem dos atomos vizinhos em funcao do raio de interagdo para a-Fgo a 0 GPa.

calculos subsequentes a obtencao das IFCs também devem ser avaliados, aumentando as
varidveis que influenciam no resultado. Estes resultados (os espectros de dispersao de
fonons e as energias vibracionais) sdo tao bem reproduzidos quanto bem escolhidos forem
os parametros de calculo, e esta escolha s é avaliada frente aos resultados que produz.
Diversas configuragoes de parametros de calculos foram exploradas para os cal-
culos nao-harmoénicos. Na primeira etapa, a construcao do DFSET, foram explorados a
quantidade de estruturas e os deslocamentos atomicos impostos sobre os atomos para a
geracao das estruturas fora das posi¢oes de equilibrio. Em relacdo as condigdes para o
calculo das IFCs, foram explorados os métodos de regressao linear, a ordem de expansao
do potencial, os cutoffs e os valores de NBODY. Por fim, as variaveis dos cédlculos de
SCPH também foram avaliadas, mas estas nao apresentaram influéncia significativa nos

resultados de espectros de fonons e energia livre. Em diversos casos, embora o calculo de
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Figura 5.6: Numero de IFCs livres e padroes de deslocamento em funcao do cutoff e do valor de NBODY
da ordem correspondente.

IFCs tenha produzido um erro de ajuste baixo (em torno de 1%), o célculo vibracional
por SCPH nao convergiu.

Dos calculos que convergiram na etapa da SCPH, sdo apresentados a seguir dois
daqueles que levaram a melhores resultados. Entende-se aqui que um melhor resultado é
aquele que produz menos frequéncias negativas, que nao deveriam existir uma vez que a
estrutura nestas condigoes de pressao e temperatura é estavel.

O primeiro resultado foi obtido para um modelo de aproximacao de quarta or-
dem a partir de um DFSET construido com 320 estruturas com deslocamento de 0,04 A,
cutoff None 15 8 e NBODY 232. O ajuste foi feito pelo método ENET com CV 5, produ-
zindo um erro residual de 4%. O espectro de fonons anarmonicos a 0 K esta apresentado
na Figura 5.7. Observa-se que o espectro tem um aspecto geral semelhante ao resultado
harmonico, o que sugere que a incorporacao de efeitos anarmonicos nao se sobressai aos
efeitos harmonicos. Isto é esperado, uma vez que interacoes de ordens superiores sao
menos importantes na medida em que envolvem maiores poténcias dos deslocamentos

atdomicos [Equagao (2.2.2)], que, por sua vez, sao pequenos. Contudo, o ramo negativo
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na direcdo I;-Z nao é esperado, e pode decorrer de limitacoes do modelo. Na Figura 5.8
sao apresentadas as diferencas de energias calculadas para este modelo em func¢ao da

temperatura.
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Figura 5.7: Espectros de dispersao de fonons anarménicos calculados por SCPH para aproximagao de
quarta ordem.
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Figura 5.8: Diferenca de energias em fungdo da temperatura jonde AE = E(T) — E(0 K)] calculadas
por SCPH para aproximacao de quarta ordem. Os resultados puramente harménicos [obtidos pelas
Equagoes (4.3.5)] sdo apresentados no painel superior. Como as IFCs harmoénicas foram fixas nesse
calculo, essas energias sdo correspondentes ao calculo discutido na Subsecdo 5.2.1. No painel inferior,
sao apresentadas as diferencas de energia das componentes da energia vibracional calculada pela SCPH,

onde FISISACPH) é o primeiro termo da Equacdo (4.3.7), Féiilchtzon é o segundo e Fé(s)g;H) é a soma de
ambos. Os valores de energia a 0 K sio (em mRy): FHA) = yHA) — 333 FI({SISPH) = 3,59,
Gomrection = —0,10 ¢ Foi™ = 3,49,
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O segundo modelo consiste na aproximagao de sexta ordem com DFSET formado
por 320 estruturas com deslocamento de 0,25 A, cutoff None 15 7 6 6 ¢ NBODY 23322.
O ajuste foi feito pelo método OLS, e o erro residual foi de 4,8%. O espectro de féonons
anarmonicos a 0 K esta apresentado na Figura 5.9, e comporta-se de forma semelhante ao
primeiro modelo. O valor de deslocamento empregado estd de acordo com o extrapolado
para 0 K a partir dos resultados de difracao de raios-x da fase a-Fo a 10 K [8] e a 23 K [6].
Na Figura 5.10 sao apresentadas as diferencas de energias calculadas para este modelo em

funcao da temperatura.
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Figura 5.9: Espectros de dispersdo de fonons anarménicos calculados por SCPH para aproximagao de
sexta ordem.
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Ambos os modelos possibilitaram o calculo da energia livre da estrutura em funcao
da temperatura. Contudo, eles ndo se mostraram adequados, tendo em vista os espectros
anarmonicos obtidos. Tornar o modelo mais flexivel, com o aumento da ordem de apro-
ximagao, dos cutoffs e de NBODY, deve eliminar as frequéncias negativas observadas na

direcao I;-Z.
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6 CONCLUSAO

O emprego do funcional XC r?SCAN com termo de interacao dispersiva rVV10
mostrou-se parcialmente adequado para a descricdo da estrutura a-F,, mas nao das
frequéncias de vibragdo dos modos intermoleculares. A analise dos espectros de dispersao
de fonons obtidos, em comparacao a resultados obtidos experimentalmente e por outros
pesquisadores, leva a crer que esta combinagao superestima as interagoes intermolecu-
lares do flior. A avaliacao do sistema por meio de outros codigos mostrou resultados
semelhantes, que sustentam que o problema reside nos calculos por DFT e nao no cédigo
empregado para as analises vibracionais.

Em contrapartida, o funcional hibrido PBEO com correcao de Grimme permitiu
a obtencao de frequéncias vibracionais harmonicas que condizem com outros resultados.
Os célculos nao-harmonicos foram relativamente satisfatérios, sendo necessario realizar
novos ajustes de parametros para que resultados adequados sejam alcancados.

Neste trabalho, foi descrito todo o caminho desde a otimizac¢ao da estrutura a-Fq
até a determinacao de suas propriedades nao-harmonicas por meio de calculos de primei-
ros principios. Desta forma, a determinagao da energia livre da fase a-F5 como funcgao
da temperatura com contribuicoes anarmoénicas é possivel, desde que o modelo adotado
descreva bem a estrutura. Isto pode ser avaliado tanto pelo espectro de fénons (que nao
deve apresentar frequéncias negativas caso a estrutura seja dinamicamente estavel nas
dadas condigoes) quanto pela convergéncia dos valores de energia frente a adogao de mo-
delos mais robustos. Os modelos estudados neste trabalho nao se mostraram inteiramente
adequados, o que nao ¢ de todo inesperado, ja que se trata possivelmente da primeira apli-
cagao desta técnica de calculo da energia livre a um cristal molecular. A continuidade
deste estudo deve permitir a obtencao de resultados mais robustos, que permitirao es-
tabelecer com maior confiabilidade a linha de equilibrio entre as fases C2/c e Cmce no

diagrama de fases do flior.
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A REDE MONOCLINICA DE BASE CENTRADA

A rede monoclinica de base centrada é apresentada na Figura A.1. A cela unitaria con-

vencional é determinada pelos vetores
a=a , b=by , c=ccosfi+csens?z

e possui um volume V' = abcsenf. Ja a cela primitiva (sombreada na Figura A.1) é dada

pelos vetores

a==-Tt—=9 , a==-T+=9 , az3=ccosfT+csenf?z

a
)

NS
N o

N

e apresenta a metade do volume da cela convencional [62]. O QE adota uma definigdo
diferente da cela primitiva desta estrutura. Para a rede monoclinica de base centrada, os

vetores sao?

b
:i'+§gj , az=ccosfPx+csenfz

Figura A.1: Representagao da rede mo-
noclinica de base centrada por meio de
duas celas convencionais (linhas cheias)
e uma cela primitiva (linhas tracejadas
e regido sombreada), além dos vetores
que a definem. Adaptada de [62].

4 Conforme a opcao -13 do campo ibrav na documentacao do QE, esta definicdo existe em versdes superiores
a v.6.4.1 (https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT _PW.html).


https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT_PW.html
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B RESULTADOS DE CONVERGENCIA DOS PARA-

METROS DO QE

Os resultados de convergéncia dos parametros do QE estao apresentados nas Figuras B.1,

B.2, B.3 e B.4, onde os valores adotados nos demais calculos do trabalho estao circulados.

Os parametros mantidos fixos foram ecutwfc = 100 Ry, dual = 4, grade de pontos no
espago reciproco (k-points) = 16 16 8 0 0 0 e grade FFT = 48 x 48 x 96. Os resultados

para o tempo de CPU nao devem ser tomados como parametro para comparacao, ja que

os calculos foram feitos em diferentes maquinas, o que pode influenciar no desempenho

do cédigo. Os detalhes sao discutidos na Subsecao 4.1.1.

Os resultados obtidos com as diferentes combinacoes de funcionais XC e PPs estao

apresentados nas Figuras B.5, B.6 e B.7, onde os indices indicam a combinacao, conforme
definido na Tabela 4.1. Os detalhes sdo discutidos na Subse¢ao 4.1.2.
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Figura B.5: Resultados dos parametros de rede obtidos para as diferentes combinagoes de funcionais XC
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cinza representam os valores experimentais [8].
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Figura B.6: Resultados do grau de distor¢io da rede (S) e diferenca entre parAmetros obtidos e expe-
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escolhida para o trabalho.
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Figura B.7: Resultados do grau de distor¢do da rede (S) e diferenca entre pardmetros obtidos e aqueles
da combinacéo ideal escolhida para o trabalho para as diferentes combinacées de funcionais XC e PPs.
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