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Resumo

As estruturas cristalinas e algumas propriedades elasticas das fases O e y do tungstato
de zirconio, ZrW,0s, foram calculadas de acordo com a Teoria do Funcional da Densidade
Eletronica usando o funcional B3LYP (DFT/B3LYP). Para a fase a-ZrW,Os, a estrutura foi
otimizada em diferentes pressoes € suas constantes elasticas foram estimadas. As interacdes
interatomicas, ordenadas em termos das compressibilidades das liga¢des, diminuem de acordo
com a seqiiéncia W-O > Zr- - W > Zr-0O. O tetraedro em torno dos atomos do tungsténio ¢
muito mais rigido do que os octaedros de ZrOs. Estes ultimos sdo, de fato, mais compressiveis
que a cela unitaria da fase a-ZrW,0Os. As constantes elésticas calculadas no limite atérmico
estdo em excelente acordo com os recentes resultados experimentais obtidos proximo de 0 K.
O mecanismo de compressdo em torno dos atomos W1 e W2 ¢ completamente diferente.
Enquanto o primeiro ¢ descrito essencialmente em termos de uma rotacdo correlacionada dos
poliedros, o ultimo envolve a rotagdo correlacionada dos poliedros de primeira coordenacao e
a translagdo das unidades WO, para baixo, ao longo dos eixos < 111>. Na medida em que
estes modos de deformacdo sdo semelhantes aos modos de baixa energia responsaveis pela
expansao térmica negativa do tungstato de zirconio, este resultado pode auxiliar na elaboracao
do mecanismo microscopico responsavel por este fenomeno. Para a fase y-ZrW,0Os foram
otimizadas as estruturas a pressdo ambiente e para V/V, = 0,97 (limiar da transicdo de fase
Yy — amorfa) com o objetivo de estudar a evolugdo da estrutura desta fase com a pressdo e
obter indicios sobre o mecanismo de amorfizagdo induzida por altas pressoes. Com a redugao
de 3% no volume da cela unitaria ocorre uma variagdo maior que 1,5% nas distancias
interatdmicas entre o oxigénio terminal de um determinado poliedro com o atomo de
tungsténio do poliedro vizinho. Portanto, é esperado que a reducao de 15% no volume molar
com a transi¢do y — amorfa promova a formacdo de novas ligagdes W-O, responsaveis pela

reten¢do metaestavel da fase amorfa apos alivio da pressao.

Palavras-chaves:
Tungstato de zirconio; teoria do funcional da densidade; propriedades elésticas;

expansdo térmica negativa; amorfizacdo induzida por pressao.



Abstract

The crystalline structure and some elastic properties of the o and yphases of
zirconium tungstate, ZrW,0Os, were calculated according to Density Functional Theory using
the B3LYP functional (DFT/B3LYP). The structure of a-ZrW,0Os, was optimized at different
pressures and its elastic constants were estimates. The interatomic iterations, ranked in terms
of bond compressibilities, decrease according to the sequence W-O > Zr- - -W > Zr-O. The
tetrahedra around tungsten atoms are found to be much stiffer than the ZrO4 octahedra. These
latter are, in fact, more compressible than the a-ZrW,Os unit cell. The elastic constants
calculated in the athermal limit are in excellent agreement with recent experimental results
obtained near 0 K. The compression mechanism around W1 and W2 atoms is quite different.
While the former can be described essentially in terms of a correlated polyhedral rotation, the
latter involves correlated rotation of the first coordination polyhedra and translation of WO,
units downward along the < 111> axis. As far as these modes of deformation should bear
some resemblance to the low-energy modes responsible for the negative thermal expansion in
zirconium tungstate, this result can shed some light on the microscopic mechanism behind
this phenomenon. The structure of y-ZrW,0Os was optimized at ambient pressure and for
V/V, = 0.97 (threshold of the y — amorphous phase transition) aiming to study the evolution
of the structure of this phase with the pressure and the pressure induced amorphization
mechanism. A reduction of 3 % in the volume of the unit cell leads to a variation greater than
1,5 % in the interatomic distances between the terminal atoms and the tungsten of the nearest
tetrahedron. Therefore, it is expected that the reduction of 15 % in the molar volume with the
Yy — amorphous transition promotes the formation of new W-O bonds, which would be

responsible for the metaestable retention of the amorphous phase upon pressure release.

Keywords:
Zirconium tungstate; density functional theory; elastic properties; negative thermal

expansion; pressure-induced amorphization.
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1 Introducao

O tungstato de zirconio, ZrW,0s, € um material ceramico que vem despertando grande
interesse na comunidade cientifica pela sua notavel propriedade de contrair isotropicamente
de 0,3 K a 1050 K [1, 2]. Este composto, originado com estrutura cristalina ctbica a partir da
mistura dos 6xidos ZrO, e WO; [3], apresenta determinadas transi¢des de fase quando
submetido a diferentes condicdes fisicas. Por exemplo, a pressoes entre 0,2 ¢ 0,6 GPa e
temperatura ambiente, ocorre uma transicao na estrutura para a fase ortorrombica (ainda com
expansdo térmica negativa s6 que reduzida em uma ordem de magnitude) [4-6] e, acima de
1,5 GPa torna-se amorfo (com expansao térmica positiva) [7, 8].

Um trabalho recente mostra que a expansdo térmica do ZrW,Os pode ser sintonizavel,
ou seja, pode-se gerar um material com expansdo térmica essencialmente nula sem precisar
misturar outros materiais, simplesmente utilizando suas diferentes fases estruturais (uma fase
cristalina com outra amorfa) [9]. Uma aplicacdo deste material pode ser em cabecotes de gra-
vagdo de disco rigido de computadores com a finalidade de reduzir a protusdo térmica que
ocorre devido a variacao térmica [10].

Atualmente ainda restam esclarecer muitas duvidas a respeito do comportamento de
expansdo térmica negativa e de amorfizacdo induzida por pressdo do ZrW,0Os, as quais sao
motivos de controvérsias na literatura [11-13]. Portanto, neste trabalho serdo estudadas as es-
truturas cristalinas com a variagdo de pressao (representando o mecanismo de compressdo da
cela unitdria) e as propriedades elasticas deste material através de simulagdes computacionais,
com o objetivo de tentar elucidar algumas destas controvérsias.

A simulag@o computacional ¢ uma ferramenta utilizada em Ciéncia dos Materiais que
permite obter informagdes que sdo dificeis ou até mesmo impossiveis de serem realizadas

experimentalmente [14, 15]. Em trabalhos anteriores, realizados através de calculo de



2
primeiros principios, foi sugerido uma origem comum para os fendmenos de expansdo
térmica negativa e amorfizacdo induzida por altas pressdes [16]. Assim sendo, o estudo da
evolugdo da estrutura cristalina da fase y-ZrW,Os no limiar da transi¢do de fase

ortorrombica — amorfa, pode fornecer informacdes relevantes para a compreensdo do
mecanismo de amorfizagdo induzida por altas pressdes neste composto.

Os experimentos computacionais realizados nesta dissertagdo comegaram com a
obtencdo das estruturas cristalinas das fases ctubica a-ZrW,Os e ortorrombica y-ZrW,0Os a

pressdo ambiente. Em seguida, o mecanismo de compressdo foi analisado, utilizando a
estrutura 0-ZrW,0Os, através da variagdo de volume na cela unitaria (representando variagao
de pressdo). Ainda para a fase a-ZrW,Os foi obtida a equacao de estado e foram estudadas as
propriedades eldsticas no limite atérmico. Por fim, uma tUnica variagdo de volume foi
empregada na fase y-ZrW,Os representando o limiar da transi¢do ortorrdmbico — amorfo. O
estudo da fase y-ZrW,0Os teve como objetivo investigar como estdo posicionados os atomos
dentro da cela unitaria neste limite.

Para dar inicio ao estudo realizado, no capitulo 2, sdo dadas as consideragdes gerais,
ou seja, sdo apresentados o tungstato de zirconio, a expansao térmica negativa, a amorfiza¢ao
induzida por altas pressdes, a equacdo de estado de Murnaghan, as constantes eldsticas, a
simulagdo computacional, o célculo de primeiros principios, a Teoria do Funcional da
Densidade ¢ a Combinagao Linear de Orbitais Cristalinos.

Seguindo o desenvolvimento, tem-se no capitulo 3 o método utilizado para realizagao
dos célculos de primeiro principios, os procedimentos para otimizar os parametros de rede e
as posigdes atdmicas, a maneira como foi aplicada a variagdo de volume no tungstato de
zirconio e o célculo do tensor de elasticidade somente para fase a-ZrW,Os.

Os resultados e as discussdes sdo apresentados no capitulo 4 e comparados a

resultados experimentais quando disponiveis.



No ultimo capitulo, as conclusdes gerais serdo revistas e sucintamente discutidas em
seu conjunto. Finalmente, encontram-se os apéndices, os quais apresentam exemplos de
alguns arquivos de entrada utilizados nos célculos e o artigo que foi publicado a partir dos

resultados obtidos para a fase a-ZrW,0s.



2 Consideragoes Gerais

Neste capitulo serdo descritos alguns aspectos relativos ao tungstato de zirconio
(ZrW,0s), objeto de estudo desta dissertagdo, dando énfase a expansdo térmica negativa e a
amorfiza¢do em altas pressdes. Também se fard uma apresentagdo sucinta dos fundamentos
das simulagdes computacionais de primeiros principios no ambito da teoria do funcional da
densidade eletronica, bem como alguns aspectos relativos a equagao de estado de Murnaghan

e as constantes elasticas de materiais de simetria cubica.

2.1 Tungstato de Zirconio

O tungstato de zirconio, ZrW,Os, € um material ceramico que tem sido muito estudado
devido a expansdo térmica negativa (ETN), que se manifesta numa ampla faixa de
temperatura e, também pela amorfiza¢ao induzida com aplicagdo de altas pressdes (AIP).

Esse composto foi obtido pela primeira vez em 1959 por Graham e colaboradores
quando acrescentaram ions de W® (na forma de WOs) na zirconia, ZrO,, com o objetivo de
estabilizar sua estrutura [3]. A reacdo da zirconia com o 6xido de tungsténio, WOs, a 1473 K,
deu origem ao ZrW,0Os com estrutura cubica (0-ZrW,0s). O ZrW,0Os é metaestavel a
temperatura ambiente, de modo que ¢ necessario um rapido resfriamento para manter a
estrutura cubica, que ¢ termodinamicamente estavel entre 1378 ¢ 1530 K [17].

A ETN do ZrW,0Os foi descoberta em 1968 por Martinek ¢ Hummel em uma faixa de
temperatura de 323 a 973 K [2]. Em 1996, Mary e colaboradores descobriram que a ETN se
estendia de 0,3 a 1050 K [1]. Em 1998, Perottoni e Jornada observaram que este material

exibia amortfizacao induzida pela aplicacdo de altas pressoes [7].



Sob certas condigdes, o ZrW,0Os sofre transicdes de fase estruturais (Figura 1). Até
agora sdo conhecidas cinco estruturas cristalinas: ctubica o [3, 4, 18], cubica B [1, 4, 18, 19],
ortorrombica Y [4-6], hexagonal o - U;Og [20] e trigonal [21]. Esta estrutura trigonal,
supostamente mais densa que as fases cubica e ortorrdmbica, € preparada a partir de um

sol-gel a 1013 K.

ZriDa + IW 03 — ZeW0g
T=1473K F ambiente
Y- ORTORROMBICA (P212121) 5-COBICA (Fa-3
T ambiente T>430K
02<P=056 GPa P ambiente
h 4
o - CUBICA (P2;3)
T amhiente
P amhiente
¥ h 4 ¥
WOy - AMORFC - U30g — HEXAGONAL (P-62m) Decompie nos dxidos
T ambiente T =700 K T=9073K
1,5=<P<8GPa P»14GPa P ambiente

Figura 1: Transigdes de fase e distintas estruturas do ZrW,Os. Dentro de cada quadro tem-se, em letras
maiusculas, a fase que o material assume, em parénteses o grupo espacial de simetria e, abaixo, as condigdes de
temperatura e pressao nas quais cada fase ¢ observada/ produzida.

Neste trabalho iremos nos concentrar nas fases cubica (0) e ortorrdmbica (y) do
ZrW,0s pelo fato de serem as mais relevantes para o estudo da AIP e sua relagdo com a ETN.

A fase a-ZrW,Os ¢ caracterizada pelo grupo espacial de simetria P2,3, com parametro
de rede a = 9,1494 A e coeficiente de expansdo térmica igual a -9,07x10° K'', ambos a
temperatura ambiente [5, 22]. A estrutura cristalina da fase a-ZrW,Os pode ser representada
através de poliedros de primeira coordenacdo, com tetraedros de WO, (com um atomo de
tungsténio no interior do tetraedro e quatro dtomos de oxigénio nos vértices) e octaedros de
Z1rO¢ (com um atomo de zirconio no interior do octaedro e seis atomos de oxigénio nos

vértices). Esta estrutura encontra-se representada na Figura 2.



Na fase a-ZrW,0s, dos quatro oxigénios do tetraedro, trés sdo compartilhados com os
octaedros vizinhos. O oxigénio ndo compartilhado, chamado de oxigénio terminal, confere
um elevado grau de flexibilidade a estrutura, uma vez que o nimero de vinculos ¢ inferior ao

namero de graus de liberdade [23].

Figura 2: Representagdo esquematica da estrutura da fase o-ZrW,Os.
Em azul os tetraedros de WO, ¢, em rosa, os octaedros de ZrOs.

Quando a fase o ¢ submetida a pressoes entre 0,2 GPa e 0,6 GPa, a temperatura

ambiente, ocorre a transi¢do para a fase ortorrdmbica (y-ZrW,0Os) [7]. Isto pode ser observado
por diversas técnicas de andlise, como difragdo de néutrons (Figura 3). Note, na Figura 3, que
com o aumento da pressdo entre 0 GPa e 0,2 GPa sdo observadas duas fases cristalinas e, em
torno de 0,6 GPa, ocorre a conversdo completa para fase ortorrombica [4]. Esta transi¢dao de
fase ¢ caracterizada pelo desaparecimento, desdobramento e/ou surgimento de novos picos no
padrdo de difragdo de néutrons.

A nova fase, que ¢ retida metaestavelmente com o alivio da pressdo, ¢ caracterizada

pelo grupo espacial de simetria P2,2,2;, com pardmetros de rede a=9,0608 A, b=27,0141 A
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c=8,9191 A, a pressdo e temperatura ambiente [4-6]. A reducio de volume associada a esta

transi¢do de fase ¢ de 4,98% [4].
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Figura 3: Padrdes de difragdo de néutrons do ZrW,Os a 300 K em diferentes pressdes. Adaptado da Ref. [4].

A fase y-ZrW,Os possui um coeficiente de expansdo térmica médio igual a
-3,4x10° K" (entre 20-300 K) [5]. A estrutura cristalina desta fase esta representada através de

poliedros de primeira coordenagao na Figura 4.
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Figura 4: Representagio esquematica da estrutura da fase y-ZrW,Os.
Em azul os tetraedros de WO, ¢, em rosa, os octaedros de ZrOs.

A fase ortorrdmbica ¢ muito mais complexa que a fase o, pois possui 102 graus de

liberdade (3 parametros de rede e 99 parametros associados as posi¢des atdmicas), enquanto



que a fase o apresenta 12 graus de liberdade (1 parametro de rede e 11 parametros associados

as posicdes atdmicas).

2.1.1 Expansdo Térmica Negativa

Materiais que exibem expansdo térmica negativa ou expansao térmica muito reduzida
encontram aplicagdes tecnoldgicas na forma de compdsitos com expansdo térmica
essencialmente nula, em um intervalo de temperatura tdo grande quanto possivel [9, 19, 24-
26].

Materiais que apresentam expansdo térmica negativa tém, em geral, as seguintes
caracteristicas: 1) forte ligagdo M-O entre o metal e o oxigénio, 2) estrutura cristalina que
suporta modos vibracionais transversais de baixa energia, 3) ndo possuem cations nos
intersticios da estrutura cristalina, e 4) ndo rompem suas ligagdes em uma eventual transi¢cao
para uma fase de menor volume [27]. O fato da estrutura das fases a e y-ZrW,Os nao
possuirem cations intersticiais faz com que estas tenham uma grande flexibilidade,
possibilitando a existéncia de modos vibracionais transversais dos atomos de oxigénio. A
flexibilidade das estruturas das fases a e y-ZrW,Os possibilita a existéncia de modos de
vibragdo que se propagam com distor¢des minimas dos poliedros de primeira coordenacao.
Estes modos de vibragdo sdo chamados modos de unidades rigidas, RUMs (da sigla em
inglés) [8, 28]. Na Figura 5 representa-se como os RUMs podem desempenhar um papel

importante na reducdo da dimensdo da cela unitaria com o aumento da temperatura.

N\

o . B~
i A\

Temperatura

Temperatura
———l-
o

Figura 5: Representagio esquematica da vibragio do 4tomo de oxigénio (A) em uma ligagdo M-O-M, (B)
resultando na rotagdo dos poliedros e diminuindo assim, as distancias entre os metais. Adaptado da Ref. [27].




Diversos compostos que pertencem as familias com composi¢do genérica AM-0;,
AM:>0s, A,(MOy)3, AMOs e AO: (onde 4 ¢ um cation e M um metal) exibem ETN [27, 29, 30].
O ZrW,0Os pertence a familia AM,O;s e se destaca por ter ETN isotropica entre 0,3 a 1050 K
[1]. Na Figura 6 estd representada a dependéncia da expansdo térmica negativa do ZrW,0Os

com a temperatura. Note que em torno de 400 K existe uma mudanca de comportamento

devido a transigdo de fase a — [ [31].
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Figura 6: Expansio térmica relativa do ZrW,Os versus temperatura. Os circulos vazados e preenchidos sio os
pontos que foram determinados por difragdo de néutrons e os mostrados com o simbolo +
foram obtidos por dilatometria. Adaptado da Ref. [19].

O coeficiente de expansao térmica do ZrW,Os € constante acima de 50 K, o que signi-
fica que, a esta temperatura, todos os modos que contribuem para a ETN encontram-se popu-
lados [32].

Ainda ha controvérsias na literatura acerca da natureza dos modos de baixa energia
responsaveis pela ETN do ZrW,0Os [11-13]. Através da analise de resultados de XAFS (x-ray
absorption fine-structure), Cao e colaboradores concluiram que os tetraedros de WO, sdo

mais rigidos que os octaedros de ZrOg [11, 33]. Além disso, a posi¢do do pico associado ao

par Zr---W na transformada de Fourier do espectro de XAFS da fase a-ZrW,0Os se mantém
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praticamente inalterada quando varia a temperatura, o que sugere que a cadeia Zr-O-W ¢ rela-
tivamente rigida. De acordo com estes resultados, Cao e colaboradores propuseram um mode-
lo para ETN baseado em modos vibracionais de baixa freqiiéncia, tendo como unidade rigida
um tetraedro de WO, ligado a trés octaedros de ZrOs. Neste modelo, conhecido como “mode-
lo da barraca”, trés a&tomos de zirconio formam a base enquanto o atomo de tungsténio consti-
tui o topo de uma unidade rigida (Figura 7). Como a distancia entre os &tomos de Zr-W ¢ qua-
se invariavel, quando a amplitude de vibragdo do atomo de tungsténio ¢ aumentada, acima do
plano de Zr, as distancias Zr-Zr ficam menores, diminuindo assim o parametro de rede da cela
unitaria.

O datomos de W
O datomos de Zr

Visio superior

i i :
b Visao lateral

Figura 7: No modelo da barraca, a distancia “a” (entre os 4tomos de W € Zr) se mantém inalterada e, quando
“h” aumenta, “b” ¢é reduzida (distancia entre os &tomos de Zr). Nesta figura os a&tomos de oxigénio ndo foram re-
presentados para facilitar a visualiza¢@o dos elementos essenciais do modelo. Adaptado da Ref.[33].

Em outro trabalho, publicado em 2005, o modelo proposto por Cao e colaboradores foi
contestado por Tucker e colaboradores que alegam que, se a cadeia Zr-O-W fosse rigida, o
ZrW,0s nao poderia exibir ETN [12]. De acordo com os autores, a analise de experimentos de

espalhamento total de né€utrons (neutron total scattering) sugere que a cadeia Zr-O-W nao ¢

rigida e que as unidades rigidas na estrutura de fase 0-ZrW,Os sdo os poliedros de WO, e

Z1Og, cujos RUMs constituem o principal mecanismo da ETN. Além disso, de acordo com
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Tucker e colaboradores, os tetraedros de WO, sdo um pouco mais rigidos que os octaedros de
Z1Og.

Uma parte importante deste trabalho de mestrado consiste em buscar subsidios no

comportamento da fase a-ZrW,0Os em altas pressdes que permitam avaliar os distintos meca-

nismos microscopicos propostos na literatura para a ETN exibida por este composto.

2.1.2 Amorfizagdo Induzida por Altas Pressdes

Quando submetidos a altas pressoes, determinados materiais cristalinos se tornam
amorfos, ou seja, sofrem transicdo para uma fase sem ordem de longo alcance. Alguns destes
materiais sofrem amorfizagdo reversivel e recristalizam quando a pressado ¢ reduzida enquanto
que em outros casos a amorfizagao ¢ irreversivel [34-37].

Diversos mecanismos tém sido propostos para explicar o processo de amorfizagdo in-
duzida por altas pressdoes (AIP), incluindo a fusdo, transi¢des cineticamente frustradas para
outras fases cristalinas, bem como a quebra de algum critério de estabilidade estrutural [8].
Alguns compostos, incluindo gelo e silicio, que sob certas condi¢cdes sofrem transicdo para
uma fase amorfa sob pressao, também exibem expansdo térmica negativa, ao menos dentro de
um limitado intervalo de temperatura [16]. Portanto, € possivel que a transi¢do de fase cristali-
no — amorfa e a ETN possam ter uma origem comum, ao menos em determinados compos-
tos.

A amorfizac¢do induzida por altas pressdes no ZrW,0Os foi descoberta em 1998 através
da andlise de espectros de difracdo de raios X por dispersdo em energia (Figura 8) [7, 8]. Na
Figura 8 ¢ mostrada a evolu¢do do padrdo de difracdo de uma amostra de ZrW,Os com a
pressdo. Na medida em que a pressdo aumenta, 0s picos que caracterizam a estrutura cristalina

comecam a diminuir de intensidade até ndo serem mais distinguidos, o que indica que a
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amostra se tornou amorfa (ou, mais precisamente, apresenta um padrao amorfo de difragdo de

raios X).

Figura 8: Espectros de difragdo de raios X por dispersdo de energia do ZrW,Os em altas pressdes. Espectros
simulados das fases cubica (A) e ortorrombica (B) nas condi¢des ambiente. Espectro experimental a pressdo
ambiente (C), 0,3 GPa (D), 1,0 GPa (E), 1,8 GPa (F), 2,4 GPa (G) e 3,5 GPa (H). Os espectros foram
normalizados tomando como referéncia a intensidade do pico de fluorescéncia Zr Ka a 15,7 keV [7, 8].

Foi observado que o tungstato de zirconio sofre amorfizacao entre 1,5 a 3,5 GPa, ndo
havendo outra transi¢do de fase até uma pressdao de 7,5 GPa [7]. A fase amorfa fica retida

quando a pressao ¢ aliviada, conforme pode ser visto na Figura 9, e recristaliza na fase

a-ZrW,0s quando aquecida a 923 K a pressdao ambiente [7].
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Figura 9: Difratogramas a pressdo e temperatura ambiente do ZrW,Os na fase cubica (A) e na
fase amorfa (B), obtida ap6s processamento da amostra a 7,5 GPa [7, 8].

De acordo com o modelo proposto para explicar a AIP do ZrW,0Os, nos primeiros
estagios da amorfiza¢do alguns RUMs fornecem uma rota energeticamente favoravel para a
redu¢do do volume da estrutura em altas pressdes. Nestes RUMs, as unidades poliédricas
cruzam periodicamente um ponto transiente de minima deformagdo angular e maior volume
molar. Com o aumento da pressdo, a barreira energética que os poliedros de primeira
coordenagdo devem atravessar entre duas orienta¢des torna-se maior [7, 8, 38]. Acima de uma
certa pressdo a estrutura ficaria “congelada” em um estado desordenado. Na linguagem da
dindmica de rede, quando a freqiiéncia de um tinico modo vibracional tende a zero, surge uma
instabilidade que favorece uma estrutura cristalina de menor simetria. No entanto, quando um
grande numero de modos de vibragdo amaciam simultaneamente, muitas estruturas

incomensuraveis competem entre si, dando origem a uma estrutura desordenada [39]. No caso
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do ZrW,0s, um grande numero de RUMs poderia amaciar em altas pressoes, levando a
formagdo de um estado orientacionalmente desordenado. Novas ligacdes W-O devem se
formar de modo a reter a fase amorfa quando a pressao ¢ reduzida [7].

Dois outros modelos para explicar a AIP do ZrW,Og foram propostos na literatura. De
acordo com um destes modelos, a amorfizagdo induzida por altas pressdes do ZrW,Os resulta
de uma decomposic¢do frustada nos oxidos (ZrO, e WO;) [40]. J& de acordo com o segundo
modelo, a fase amorfa resulta de uma transicao frustada para a fase a-U;Og (ver Figura 1) de
alta pressdo [29, 36]. Como parte deste trabalho serd explorada a evolugdo com a pressdo da
estrutura da fase y-ZrW,0Os, precursora da amorfizagdo do ZrW,0Os, de modo a obter indicios
acerca do mecanismo responsavel pela AIP neste composto que permitam avaliar o mérito
relativo de cada modelo para AIP do tungstato de zirconio.

A relacdo entre o volume de um sistema termodindmico e a pressdo e temperatura ¢
descrita por uma equagdo de estado. Neste trabalho, a equacdo de estado isotérmica utilizada
para descrever o comportamento P(V) do ZrW,0Os serd a equagdo de estado de Murnaghan

[41], descrita a seguir.

2.1.3 Equagao de estado de Murnaghan
Esta equacdo ¢ obtida partindo da definigdo de modulo volumétrico (inverso da
compressibilidade),
P
s=-viod M
Na expressdo acima, B ¢ o modulo volumétrico, V' € o volume da cela primitiva e P ¢ a

pressdo. Expandindo (1) em série de Taylor, para uma pressao diferente, porém proxima de

zero, temos
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onde By ¢ o modulo volumétrico e, B, ¢ B sao as suas derivadas primeira e segunda

em relacdo a pressdo, a P = 0 (aproximadamente igual a pressao ambiente). Considerando esta

expansao até a primeira ordem,

PO .
SR 5

Separando as varidveis de (3) e integrando obtemos a equacdo de estado de

Murnaghan,
B, Hyrg” =
PyV)==2 E - 10 4)
BO VO H
onde V; € o volume do sistema a pressao ambiente.

Integrando (4) em relagdo ao volume obtemos uma expressdo para a variagdo da

energia do sistema quando o volume do mesmo varia de V, para V,

vV

AE:—J'PdV (5)
EV)=E + Bo (v-v,)+ BV, V%_%qg
SRR T EI-s)EE g ©

onde E, representa a energia de equilibrio, a pressdo ambiente. Como veremos adiante, o

ajuste da expressdo (6) aos dados de energia versus volume calculados ab initio permitira a

determinacio de By, ¢ B, para a fase 0-ZrW,Og no limite atérmico (T = 0 K) e, assim,

estimar a pressdo a partir do volume da cela unitaria usada nas simulagdes.

2.1.4 Constantes elasticas
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As constantes elasticas determinam a resposta de um cristal (deformacao) sob a agdo

de forgas externas (tensodes). A partir delas € possivel obter os chamados mddulos elésticos de

engenharia, tais como o modulo volumétrico, modulo de cisalhamento, mdédulo de Young e a
razao de Poisson [42].

A relacdo entre a deformacdo de um objeto tridimensional e a tensdo a que ele ¢

submetido ¢ dada pela lei de Hooke generalizada,

04 = Chun (7)

onde 0 ¢é o tensor de tensdo, ¢ € o tensor de elasticidade e £ ¢ a deformagdo’. Os indices ij e k/
podem ser 1, 2 ou 3. Tanto a tensdo aplicada quanto a deformacgdo resultante sdo grandezas
tensoriais de segunda ordem; consequentemente o tensor de elasticidade ¢ um tensor de quarta
ordem. Portanto, em principio sdo necessarios 81 componentes para descrever completamente
o comportamento linear eldstico de um material. No entanto, relagdes de simetria permitem
reduzir as constantes eldsticas para 36, que podem ser agrupadas em uma matriz 6x 6 [43].
Aplicando a notacdo de Voigt (veja Figura 10), os indices ij e kI sdo alterados de acordo com
a convengao

11— 1, 22 2, 3353
23 (ou 32) — 4, 13 (ou 31) — 5, 12 (ou21) — 6

! Esta expressdo assume a convencdo de Einstein da soma sobre indices repetidos.
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Figura 10: Componentes do tensor de tensdo atuantes sobre um pequeno elemento de volume [43].
Com esta nova notagao, a equagdo 7 pode ser escrita na forma reduzida,

0, = ¢, (8)

onde agora os indices i e j podem assumir valores de 1 a 6. Escrevendo a equacao 8 matricial-

mente tem-se

HUIH ch Cp C3 Gy G CI6HHEIH

00,0 [0, Cpn Cpy Gy G Cyallle, [

EU 3 E] . Ecw Cuz C33 C3y G35 Cy HH%H

)

00,0 Oey ¢y Gy €y Cys CullELD
i

HUSH Hcls Crs G35 Cys Css Cse HHESH
0 Cis Cx C3s C46 Csg Cos[ll6

O numero das constantes elasticas da matriz ¢; pode ser ainda mais reduzido levando
em conta a simetria do cristal. Por exemplo, para um cristal ortorrombico existem nove

constantes elasticas independentes e, para um cristal de simetria cubica (por exemplo,

a-ZrW,0s) existem apenas trés constantes elasticas independentes [43]. Neste ultimo caso,

Ci1 = C22 = C33/
Cy44 = Cs55 = Co6,
Ci2 = Ci3 = C23/

c;=0,parai=1,6,j=4,6¢ei#].
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2.2 Simulag¢des computacionais

O emprego de simulagdes ou “experimentos computacionais” tem se tornado cada vez
mais freqliente em Ciéncia dos Materiais. Calculos de primeiros principios, ou ab initio,
permitem a obtencdo da energia interna de atomos, moléculas, clusters e sistemas periddicos
sem a necessidade de dados experimentais, desde que se disponha de recursos computacionais
adequados para realizacao de calculos [14, 15, 44].

Numa simulacdo computacional ¢ possivel atuar sobre os mais variados sistemas
fisicos de forma controlada ¢ com um nivel de detalhe sem precedentes, obtendo assim
informacgdes que podem auxiliar na interpretagdo de experimentos reais, além de permitir a
estudar o comportamento da matéria em condi¢des dificeis ou até mesmo impossiveis de
serem realizadas experimentalmente [14, 15, 45-51].

Existem diversas alternativas para a realizagdo de simulagdes computacionais. A
seguir sera detalhada uma dessas alternativas, que ¢ a realizacdo de calculos de primeiros
principios de acordo com a Teoria do Funcional da Densidade Eletronica (DFT, da sigla
inglesa), na aproximagao LCCO (da sigla em inglés para combinagdo linear de orbitais

cristalinos).

2.2.1 Célculo ab initio

Os métodos computacionais empregados no calculo de propriedades fisicas dos
materiais podem ser divididos em duas classes: os semi-empiricos (métodos que empregam
informagdes experimentais como parametros de ajuste) e os cdlculos de primeiros principios
ou ab initio (que sdo aqueles cuja solugdo ¢ obtida sem a necessidade de resultados

experimentais).
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Neste trabalho iremos utilizar um método ab initio para calcular a energia interna das

fases a e y-ZrW,0s, no limite atérmico. A partir da energia interna pode-se obter muitas
propriedades fisicas, como a freqiiéncia de fonons e as constantes eldsticas, entre outras [45,
52-54]. Para calcular a energia interna de um composto cristalino, um certo ntimero de

simplificagdes e aproximagdes devem ser feitos, como veremos a seguir.

2.2.2 Teoria do Funcional da Densidade Eletronica
As propriedades fisicas de um material dependem em grande parte da sua estrutura
eletronica. Em principio, qualquer observavel fisico (e, particularmente, a energia) de um

sistema em um estado estacionario pode ser obtido a partir da solucdo da equacdo de

Schrédinger independente do tempo,

AY = EY (10)
Nesta equagdo de autovalores, 77 € o operador Hamiltoniano, E é a energia total do

sistema e W ¢ a fun¢do de onda que caracteriza o estado do sistema. Para um sistema formado

por M atomos, com N elétrons, em unidades atdmicas®

H=-Y =-02- Zigy Log L gayy
B 2izzr. Z”,— ZA2MAAz

s T

Z,Zg
11
- (11)

Na aproximagdo de Born-Oppenheimer, assume-se que os nucleos sao fixos, ou seja, o

movimento nuclear € separado do movimento eletronico. Portanto, os dois Gltimos termos da

equacdo 11 podem ser removidos, restando o hamiltoniano eletronico, #7. :
1
Py (12)

7

n N
He=—z
i [

NMZ N
i<

0:- =
-y T

L J

N | =

<

“m =e=aqay=1,onde m é amassa do elétron, e é a carga do elétron € a, € o raio de Bohr. A unidade atdémica de

energia ¢ Hartree (Eh), cujo valor é 1 Eh = 4,359743x10"% J =27,21138 eV [57].
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A solucao de (10) com o Hamiltoniano (12), somada a energia de interagdo nucleo-
nucleo, permite que se obtenha a energia interna do sistema. A minimizag¢do da energia em
funcdo das posigdes atdomicas possibilita a obten¢do da estrutura de equilibrio do sistema, seja
ele uma molécula, um cluster ou um solido.

Solugdes exatas para a equagdo de Schrodinger sdo freqiientemente impossiveis de se
obter, de modo que ¢é necessario introduzir algumas aproximagdes. Um dos métodos de maior
sucesso em calculos ab inito baseia-se na Teoria do Funcional da Densidade Eletronica (DFT)
[15], na qual a energia de um sistema de muitos elétrons ¢ um funcional da densidade
eletronica, E[p] [55, 56].

Esta teoria, desenvolvida inicialmente em 1964 por Hohenberg e Kohn, ¢ uma
aproximac¢ao auto-consistente, de primeiros principios, para a estrutura eletronica, com ampla

aplicacao em solidos e moléculas [58]. A energia do sistema ¢ dada pelo funcional
Elpl= Er[pl+ E;[pl+ Exc[pl* Ey[p] (13)

onde E7 ¢ o funcional da energia cinética dos elétrons, E; ¢ a contribuicdo classica da energia
Coulombiana, Exc sdo todas as contribui¢cdes da energia que sdo desconhecidas (termo de
troca-correlacdo) e Ey € o potencial externo.

A forma exata do funcional de troca e correlacdo, Exc[p], ndo é conhecida e tem
assumido diferentes formas ao longo do tempo nas aproximagdes LDA (Local Density
Approximation), GGA (Generalized Gradiente Approximation), entre outras [15, 44, 59-62].

Neste trabalho utilizou-se o funcional de troca-correlagio GGA de Becke (B3LYP).
Este funcional é expresso em termos da energia de correlagdo E¢ e da energia de troca Ey.

E,.(B3LYP)= E, + ¢,|E,(HF)- E,(DFT)|+ ¢, E,(B)E.(VN3)+

c|E(LYP)- E (vwN3)] (14)
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onde o segundo termo ¢ a diferenga entre funcionais de troca de Hartree-Fock (HF) e troca
DFT, ¢y, cx e cc sdo parametros determinados empiricamente e LYP ¢ VWN3 os funcionais de
Lee, Yang, Parr [63] ¢ Vosko, Wilk, Nusair [64]. Os parametros ¢, cx € cc sao determinados
de modo a reproduzir a energia e a estrutura de um certo nimero de moléculas. O
procedimento B3LYP ¢é semi-empirico neste sentido [67]. Este funcional foi escolhido devido
ao seu excelente desempenho no calculo da energia interna de sistemas cristalinos com muitos

elétrons [66].

2.2.3 Combinagao Linear de Orbitais Cristalinos

O programa computacional utilizado neste trabalho (CRYSTALO3 [67]) resolve o
problema do calculo da energia de um sistema periddico usando a aproximagdo da

combinacao linear dos orbitais cristalinos (LCCO).
Para um soélido cristalino, a funcdo de onda, W pode ser escrita como uma

combinagdo linear de fungdes de N-elétrons P,

Y = Zﬂ c,®, (15)

onde ¢, sdo coeficientes da combinag¢ao linear [15].

Existem vdrias escolhas possiveis para as fungdes de N-elétrons. Normalmente estas

funcdes sdo expressas como um determinante de Slater,

0, = AT] 6.lx) (16)
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onde A ¢ o operador antisimetrizagdo que satisfaz o principio de exclusdo de Pauli, ¢, sdo
fungdes de 1-elétron e x; sdo as coordenadas espaciais ¢ de spin do i-ésimo elétron. Na
aproximacao LCCO as fungdes de 1-elétron sdo expressas como uma combinagao linear de

funcdes de Bloch, X, ,

0u=) Copila (17)

a

onde €. . sdo os coeficientes da combinag¢io linear [68].

Como os conjuntos completos das fung¢des de N-elétrons e das fun¢des de Bloch sdo,
em principio, infinitos, € preciso fazer duas aproximagdes:

1°) Escrever a funcdo de onda (equacdo 15) como um tUnico determinante de Slater
(U=1), que corresponde ao determinante de Slater do estado fundamental;

2°) Utilizar um conjunto finito de fung¢des base de 1-elétron.

As fungdes de Bloch tém a simetria da rede cristalina e sdo construidas a partir de

funcdes base X . centradas em cada atomo da estrutura
> itr
Xa= ) Xae (18)

onde 7 sdo os vetores que apontam para as posi¢des ocupadas por cada 4&tomo na estrutura e

k € o vetor de onda da rede reciproca’® [67].

As fungdes base centradas nos 4&tomos sdo escritas como

Xo=) d;g; (19)

J

onde d; sdo os coeficientes e g; um conjunto de gaussianas primitivas. Os coeficientes da
combinacdo linear (equag¢do 19) e os expoentes das gaussianas primitivas sdo obtidos

minimizando a energia dos 4tomos isolados. Apenas os expoentes e coeficientes das funcdes

3 Note que o vetor de onda / é uma variavel continua, de modo que a base de fungdes de Bloch é, em principio,

infinita. Na pratica, o problema ¢ resolvido para um conjunto finito de vetores % e os resultados sdo interpolados.
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que representam os orbitais de valéncia mais externos dos atomos s3o re-otimizados
minimizando a energia do so6lido cristalino (fase a-ZrW,Os, neste trabalho).

Uma escolha adequada de gaussianas permite reproduzir fielmente o comportamento
dos diversos orbitais atobmicos com caracteristicas s, p, sp (hibrido), d e f [68]. As fung¢des
gaussianas podem ser expressas como

g@,l,mn;x,y,z) = Ne ™ x'y"z" (20)

onde N é uma constante de normalizacdo, @ € o expoente, x, y € z sdo as coordenadas eletroni-
cas cartesianas e /, m e n sdo conjuntos de numeros inteiros maiores ou iguais a zero. Os para-
metros /, m € n ndo sdo numeros quanticos, mas simplesmente os expoentes das coordenadas

cartesianas (veja, por exemplo, o Quadro 1) [69].

) m n l+m+n Simetria Gizgsgizroza
0010 0 Is Ne "
11010 1 2ps Ne " x
0 1 0 1 2p,y Ne "y
0| 0|1 1 2p, Ne " z
21 0| 0 2 3d, Ne ™ x?
0| 210 2 3d,? Ne ™" y?
0| 02 2 3d,? Ne @ z?
1 1] o0 2 3d,y Ne ™ xy
1|0 |1 2 3d,, Ne " xz
0 | 1 1 2 3d,, Ne ™™ yz




41y,
42,

Quadro 1: Fungdes gaussianas representando diferentes orbitais em termos dos parametros /, m € n.

24
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3 Metodologia

Todos os experimentos computacionais conduzidos nesta dissertagdo foram realizados
em clusters de computadores para processamento paralelo: o cluster Polentdo, de vinte e um
computadores Pentium IV, instalado no DEIN/UCS (Departamento de Informatica da
Universidade de Caxias do Sul) e o cluster Hal, de doze computadores Pentium IV, instalado

no Laboratorio de Fisica da UCS.

Figura 11: Polentdo — cluster de vinte e um computadores instalado no DEIN/UCS.

Estes dois clusters, que podem ser vistos nas Figuras 11 e 12, contam com o sistema
operacional Linux (Scientific Linux 4.3) e dispdem de variados recursos para processamento
paralelo, incluindo MPI (LAM/MPI e MPICH) e PVM, gerenciadores de tarefas (OPEN-PBS
e MAUI), compiladores (gcc e f77) e programas de céalculo de primeiros principios (em
particular, CRYSTALO3).

Todos os calculos conduzidos nesta dissertacdo foram realizados com o programa

CRYSTALO3 [67]. Este programa, desenvolvido pelo Grupo de Quimica Teorica da
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Universidade de Torino em colaboragdo com o Grupo Computacional do Laboratério

Daresbury, permite o calculo ab initio da energia de sistemas com periodicidade cristalina.

Figura 12: Hal — cluster de doze computadores instalado no Laboratério de Fisica da UCS.

Como ja mencionado no Capitulo 2 desta dissertacdo, a fungdo de onda de um soélido
cristalino pode ser expressa como uma combinacdo linear de orbitais cristalinos (LCCO).
Estes orbitais s3o expressos, por sua vez, por meio de um conjunto de gaussianas primitivas
(fungdes base) centradas em cada atomo da estrutura. O programa CRYSTALO3 determina os
coeficientes da combinagdo linear de orbitais cristalinos que compdem a fun¢do de onda e, a
partir desta, calcula a energia interna do sistema usando variados funcionais de troca-
correlag@o, de acordo com a Teoria do Funcional da Densidade Eletronica [70]. Como dados
de entrada, além das fung¢des base e de parametros que definem as condi¢des do célculo, deve-
se fornecer informagdes que caracterizam o sistema: o grupo espacial de simetria, os
parametros de rede e as posigdes atdmicas. O calculo da energia é realizado em um certo

numero de ciclos de campo auto-consistente, SCF (da sigla inglesa para self-consistent field).
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No limite atérmico, a energia interna do sistema equivale a energia livre de Gibbs. A

uma temperatura maior que 0 K, a energia interna ainda representa a maior contribuicdo a
energia livre de Gibbs, o que normalmente permite comparar os resultados dos calculos de

primeiros principios a dados experimentais obtidos a temperatura ambiente.

3.1 Fungdes base

As fungdes base de cada atomo consistem de um conjunto de fungdes gaussianas
(equacdo 20). Os expoentes e coeficientes das fungdes gaussianas utilizadas como base para o
calculo da funcdo de onda do sistema cristalino sdo obtidos através da minimizagdo da energia
total dos atomos individuais, no estado fundamental. Neste trabalho, as fungdes base que
representam os orbitais de valéncia de cada atomo foram otimizadas minimizando a energia
de estado fundamental da fase a-ZrW,Os.

Todos os elétrons foram incluidos explicitamente nas fungdes base do zirconio, Zr™, e
do oxigénio, O* [71, 72]. Para o tungsténio (W*®) apenas os oito elétrons de valéncia foram
representados por fungdes base, pois os elétrons de carogo foram representados através de um
pseudopotencial [73]. Os pseudopotenciais substituem o potencial nuclear (elétron-nucleo) e
as interacdes de elétrons quimicamente inertes através de um potencial efetivo, de modo que

somente os elétrons de valéncia sdo explicitamente incluidos no célculo [55].

3.2 Condigoes de calculo

O programa CRYSTAL oferece a possibilidade de selecionar alguns parametros que
definem as tolerancias segundo as quais as integrais bieletronicas (que sdo necessarias para o
calculo da energia) serdo calculadas explicitamente [24]. A escolha destes parametros
influencia o valor da energia total e a convergéncia dos calculos de campo auto-consistente.

As tolerancias empregadas nos calculos das constantes elasticas da fase 0-ZrW,0Os foram
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iguais a 107 u.a. (unidades atOmicas) para as séries infinitas de Coulomb de overlap e de
troca, Coulomb de penetragdo e primeira integral de troca de peudo-overlap. Para a segunda
integral de troca de pseudo-overlap a tolerancia atribuida foi de 10" u.a. e nas integrais
envolvendo potenciais do carogo foi de 107 u.a.. Nos demais célculos as tolerancias aplicadas
foram de 10, 10, 10, 10" ¢ 107, respectivamente [67].

Nos célculos com a fase a-ZrW,0Os a matriz de Fock foi diagonalizada em 45 pontos
(vetores de onda k) na primeira zona de Brillouin, correspondendo a um fator de
encolhimento de 8 na rede de Monkhorst [74]. O niimero de pontos da rede Gilat foi ajustado
para 249, correspondendo a um fator de encolhimento de 16 [75]. Para ajudar na
convergéncia, um nivel de shifting (deslocamento) de 0,5 Eh foi empregado e a matriz Fock
foi atualizada com uma mistura de 40 % com a matriz precedente em cada iteragdo do
processo de campo auto-consistente.

Ja para a fase y-ZrW,Os, a matriz de Fock foi diagonalizada em 64 pontos,
correspondendo a um fator de encolhimento de 6 na rede de Monkhorst. O niimero de pontos

da rede Gilat foi ajustado para 343, correspondendo a um fator de encolhimento de 12. O

nivel de shifting foi igual ao da fase a-ZrW,Os e a matriz de Fock foi atualizada com uma
mistura de 30 % com a matriz precedente em cada iteragdo do procedimento SCF.

As posigdes atdmicas foram otimizadas mantendo os parametros de rede fixos, usando
um algoritmo de gradiente conjugado modificado [76, 77]. A convergéncia foi atingida
quando o gradiente maximo, o gradiente RMS (root mean square, da sigla inglesa para a raiz
quadrada do valor quadratico médio), o deslocamento atomico maximo e o deslocamento
atdmico RMS de todos os atomos tornaram-se menores do que 0,00045, 0,00030, 0,0018 e
0,0012 u.a., respectivamente. A tolerancia para convergéncia da energia foi de 10 Eh. Todos
os calculos foram conduzidos mantendo fixa uma geometria de referéncia de modo a que o

numero de integrais bieletronicas se mantivesse constante.
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Os arquivos de entrada do programa CRYSTALO3 se dividem basicamente em trés
blocos de informagdes. O primeiro bloco obtém informagdes iniciais sobre a estrutura cristali-
na, o grupo espacial de simetria, o pardmetro de rede, o nimero de atomos da cela primitiva e
as posi¢oes atdomicas. No segundo bloco encontram-se as fungdes base que descrevem os orbi-
tais. No ultimo bloco estdo os parametros computacionais, como o tipo do calculo a ser reali-
zado (por exemplo, “HF” ou “DFT”), as tolerancias, os critérios de convergéncia (por exem-
plo, “MAXCYCLE - numero méaximo de ciclos SCF, “FMIXING” - parametro de “mixing”
da matriz Fock, “LEVSHIFT” - shifting do nivel de Fermi), entre outros [67]. Alguns exem-
plos de arquivos de entrada utilizados nos calculos deste trabalho encontram-se nos Apéndi-

cesA,BeC.

3.3 Otimizacao dos parametros de rede e das posicoes atomicas das fases O e Y
do ZTWQOg

A otimizagdo da geometria, ou seja, a busca pela estrutura cristalina de menor energia,
foi realizada em duas etapas. A partir das posi¢cdes atdmicas experimentais foram otimizados
os parametros de rede. Apds, mantendo fixos os parametros de rede, foram otimizadas as
posi¢des atdmicas. Para a fase a-ZrW,Os, este ciclo foi realizado varias vezes, até atingir a
convergéncia. O primeiro arquivo de entrada utilizado no CRYSTALO3 para a realizagdo
destes ciclos com a fase a-ZrW,Os encontra-se no Apéndice A. A otimizagdo dos parametros
de rede das fases a e y-ZrW,0Os foi feita usando um processo de minimizagdo unidimensional
implementado em shell script por Mike Towler!. As posi¢des atdmicas foram otimizadas
usando um algoritmo de gradiente conjugado modificado implementado no CRYSTALO3
[67].

Para a fase y-ZrW,Os foi realizado apenas um ciclo de otimizagdo (parametros de rede,

posicdes atdmicas e, novamente, os parametros de rede) devido ao elevado custo

4 “Billy’ - disponivel em http://www.tcm.phy.cam.ac.uk/~mdt26/crystal.html [78]
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computacional. De fato, esta otimizacdo demorou cerca de 40 dias em um cluster de 21

computadores. No Apéndice B encontra-se o arquivo de entrada usado para a otimizacdo das

posicdes atomicas da fase y-ZrW,0s.

3.4 Influéncia da pressao sobre a estrutura das fases a e y do ZrW,0Os

De modo a evidenciar a influéncia da pressdo sobre a estrutura das fases 0 e y do
ZrW,0s foi calculada a energia interna destas fases para diferentes volumes da cela unitéria.
Para a fase 0-ZrW,Os os graus de liberdade internos foram otimizados para cada valor de

volume de cela unitaria. Para a fase Y, pelo elevado custo computacional, s6 foram otimizados
os graus de liberdade internos para V/V, = 0,97. Para encontrar os parametros de rede da fase
Y-ZrW,0s para um determinado volume da cela unitaria, foi calculada a energia de 25
combinagdes dos pardmetros de rede b e ¢, dispostos em uma matriz 5X 5. Para um dado

volume V, o pardmetro de rede a da cela ortorrombica depende de b e ¢ de acordo com
a=— 21

Os valores de b e ¢ que correspondem a menor energia para um dado volume da cela
ortorrdmbica foram obtidos encontrando o minimo da superficie de interpolagdo da matriz 5

X 5 [79].

3.5 Calculo das constantes elasticas e equacao de estado da fase a-ZrW,0Os

Para calcular o modulo volumétrico B e as constantes elasticas ¢;; € ¢y foram
aplicadas deformagdes na cela cubica da fase a-ZrW,0Os (veja no Apéndice C o arquivo de
entrada para o calculo da constante elastica ¢,;;). A deformagao aplicada para o calculo de c;; €

uma deformacdo unidimensional, para ¢, € uma deformacao de cisalhamento e para B ¢ uma
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deformacao isotrdpica da cela unitaria. A constante elastica c;, foi obtida de B e ¢;; [67]. As

matrizes de deformacao para cada calculo foram as seguintes:

-Cj - Cy -B
H5 0 OE EO X xH HJ 0 OH
e=00 0 0 e=0Ox 0 x[ =00 0 0f

Ho o of He x of Ho o of

onde O ¢ a deformagao adimensional e x = &2. Para reduzir a influéncia de termos de ordem
mais elevada na expansdo em série de Taylor da energia, a maxima deformacdo foi de + 3 %
do parametro de rede de equilibrio. A cada deformagdo o vetor dos parametros de rede «a ¢
modificado de tal forma que

Ao = (1 €)pigin (22)
onde I € a matriz identidade.

As posicoes atdmicas foram completamente relaxadas apds cada deformacao da cela
unitaria. Para o célculo do modulo volumétrico e das constantes elasticas os critérios de
convergéncia foram reduzidos para 0,000090, 0,000060, 0,000180 e 0,000120 u.a., no
gradiente maximo, no gradiente RMS, no deslocamento atdbmico méximo e no deslocamento
atobmico RMS de todos os atomos, respectivamente.

Com as energias calculadas para diferentes deformagdes foram tragados graficos que
mostram a dependéncia da energia, E, com a deformagdo, 0. A expressdo ajustada aos dados
de E em funcgéo de 9, para o calculo de ¢,; foi [67]

1°E

B(e)= £lo)+ 252

§°+-=a+bi’+cd’ (23)

onde a, b e ¢ sdo os coeficientes do polindmio ajustado aos valores E em fungdo de O. Para cyy

e B, as expressoes para a energia foram as seguintes, respectivamente

2 2
Ele,.e..e.)= E(0)+ 39 §52+ = E(0)+ 6! fo+ cezat by’ (24)
20¢,; e,
30°E 0°E 3V
Ele )= El0)+ 206 o 365165262 = El0)+ T[C“J’ 2ep}0° (25)
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De (23), (24) e (25) segue, respectivamente,

cy = lazE -2 26
Yovaer v (26)
b
Caq = o (27)
2
=—5) 2
oV (28)
Por sua vez, a constante elastica c;, foi calculada a partir de B e ¢,

3B-c¢

cp, = T“ (29)

Finalmente, o modulo volumétrico na pressdao ambiente (B;) € sua derivada segunda

em relacdo a pressio (B,) foram obtidos a partir do ajuste da equagdo de estado de

Murnaghan aos dados de energia versus volume calculados ab initio. Com esta equagao de

estado foi possivel calcular a pressdo correspondente a cada variagdo de volume imposta a

fase a-Zrw,0Ox.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir dos célculos ab initio

conduzidos para as fases O e y-ZrW,0Os. Além disso, serd discutido em que medida estes
resultados contribuem para a compreensao dos mecanismos microscopicos responsaveis pela

ETN e AIP exibidas pelo tungstato de zirconio.

4.1 Funcgoes base
As fungoes base utilizadas nos calculos se encontram nas tabelas 1, 2 e 3. Os valores
grifados em rosa representam os orbitais de valéncia que foram otimizados minimizando a

energia da fase 0-ZrW,0Os.

Tabela 1: Esquema de contracio das fungdes base do oxigénio. Expoente (em unidades atdmicas) e
coeficientes das fungdes gaussianas primitivas s e p. Os valores grifados em rosa representam os orbitais de
valéncia que foram otimizados.

Tipo  Expoente SCO€ﬁC1enteIs)
s 8020,00000  0,00108

1338,00000  0,00804
255,40000  0,05324
69,22000  0,16810
23,90000  0,35810
9,26400  0,38550
3,85100  0,14680
1,21200  0,07280

sp 49,43000 -0,00883  0,00958
10,47000 -0,09150  0,06960
3,23500 -0,04020  0,20650
1,21700  0,37900  0,34700

sp 0,44190  1,00000  1,00000

sp 0,15750  1,00000  1,00000
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Tabela 2: Esquema de contracio das fungdes base para o zirconio. Expoentes (em unidades atomicas) e
coeficientes das fungdes gaussianas primitivas s, p e d. Os valores grifados em rosa representam os orbitais de
valéncia que foram otimizados.

Coeficientes
s p d

S 3450660,8000000  0,0000340
467601,9400000  0,0003220
92314,5140000  0,0021000
21992,5200000  0,0112000
6082,9917000  0,0475000
1915,2715000  0,1570000
676,4392700  0,3524000
263,0026700  0,4238000
106,8939500  0,1593000

sp 7730,9357000 -0,0003560  0,0009180

1743,6542000 -0,0065700  0,0089500

515,5596400 -0,0586000 0,0557000

176,1882400 -0,1469000 0,2190000

67,9467380  0,2212000 0,4536000

29,1731490  0,6893000  0,3970000

13,0012280  0,2629000  0,1064000

sp 177,6701800  0,0039900 -0,0124000

59,9868760 -0,0365000 -0,0757000

24,1859650 -0,3385000  0,0838000

9,9783433  0,1865000 0,9961000

4,3099261  0,9971000 1,2441000

1,7492066  0,2468000  0,3080000

sp 3,8653000 -1,5950000 -0,1149000

1,7390000 -0,3640000  0,5140000

0,7875000  4,9455000  1,3848000

Tipo Expoente

sp 0,3383000  1,0000000  1,0000000
d 297,8550000 0,0059700
87,4716000 0,0474000
31,5134000 0,1925000
12,3703000 0,4114000
4,9738000 0,4381000
1,9570000 0,1588000
d 2,6544000 0,0824000
1,0022000 0,3192000
d 0,3493000 1,0000000

Tabela 3: Parametros do pseudopotencial e fun¢des base para os elétrons de valéncia do tungsténio. Os valores
grifados em rosa representam os orbitais de valéncia que foram otimizados.

Pseudopotencial

I k A Qs B

01 1192,395882 14,3229
02 32,522933 7,1614
11 359,031967 10,0216
12 24,030380 5,0108
21 108,301349 6,5980
22 10,982528 3,2990
31 14,152579 2,2589




Tabela 3: Continuagio

Tipo  Expoente

Coeficientes

S

p d

14290729 -1,4086099
12,241249  -2,1936470
5312240  -1,7108013
0,949626  1,0000000
0,431118  1,0000000
7,249657
6,084876
1,690400
0,888000
0,365290
3,465100
2,633500
0,954000
0,375600
0,213400

2,0610138
-3,0002471
0,2166000
0,8069039
1,0000000

-0,1924000

0,2055000

0,4557000

0,6662000

1,0000000

4.2 Resultados para a fase a-ZrW,Os
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Os célculos realizados para a fase a-ZrW,Os seguiram o esquema representado na

Figura 13.

Otimizagdo
da estrutura
de equilibrio

Otimizagdo da
estrutura para

y

Calculo do
tensor de
elasticidade

A 4

diferentes volumes
da cela unitaria

Analise da distribui¢do de
densidade eletronica

N Pressdo equivalente
Equacgao de X -
» acada variacdo de
estado
volume
Moddulo
volumétrico

dos poliedros

Variagdo das distancias e
angulos interatdmicos
com a pressao

Figura 13: Estrutura légica de acordo com o qual os célculos para a fase a-ZrW,Ox foram realizados.

4.2.1 Parametro de rede e posigdes atdmicas
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A otimizagdo do parametro de rede e das posi¢Oes atdomicas da fase O-ZrW,Os, a
pressdo ambiente e temperatura de 0 K, foi feita mediante a minimizagdo da energia interna
em fun¢do dos 12 graus de liberdade. O valor do pardmetro de rede de equilibrio (para um
conjunto fixo de posi¢des atdmicas) foi determinado por meio de uma minimizacdo em linha,
unidimensional (Figura 14). A partir dos dados obtidos ¢ ajustada uma parabola, cujo ponto
de menor energia representa o parametro de rede de equilibrio para o dado conjunto de

posicdes atdmicas.

Figura 14: Otimizagio do pardmetro de rede da fase 0-ZrW,Os. Em azul estdo os dados calculados que
serviram para ajustar a parabola e em rosa esta o ponto de menor energia.

Uma vez determinado o parametro de rede, as posigoes atomicas (11 graus de
liberdade) que correspondem a estrutura de menor energia foram determinadas através de um
algoritmo de gradiente conjugado modificado [67].

Foram realizados cinco ciclos de otimizagdo do parametro de rede e das posigdes
atomicas da fase a-ZrW,Og a pressdo ambiente e temperatura de 0 K (Figura 15). O
parimetro de rede otimizado, 9,3565 A, é cerca de 2% superior ao valor experimental

encontrado por Evans et al. a 2 K [22]. Este valor, ligeiramente superior ao resultado
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experimental, estd de acordo com a tendéncia tipica dos resultados obtidos com funcionais

GGA [59]. Outros valores experimentais para o parametro de rede se encontram na Tabela 4.

\

Figura 15: Parametro de rede da fase a-ZrW,Os versus ciclo de otimizago.

Tabela 4: Parametro de rede da cela unitaria da fase a-ZrW,Os. O valor entre parénteses refere-se a incerteza

estimada da ultima casa decimal.

Referéncia a(A) Temperatura (K)
Jorgensen et al. [5] 9,1494 (1) 300
Evans et al. [22] 9,18000 (3) 2
Graham et al. [3] 9,1540 300
Evans et al. [4] 9,1575 293
Mary et al. [1] 9,15993 (5) 293
Auray e Quarton [84] 9,1546 (2) 293
Este trabalho 9,3565 0

As posigdes atOmicas otimizadas para esta fase sdo comparadas com alguns valores

experimentais na Tabela 5.

A grande diferenga percentual entre o valor calculado para a posi¢ao atdmica do atomo

de zirconio e o valor experimental se deve ao pequeno valor da coordenada relativa deste

atomo. Note que entre os valores experimentais também ocorre uma grande flutuagdo, em

termos relativos, da coordenada do atomo de zirconio.



38

Tabela 5: Posicdes dos atomos na cela unitaria da fase 0-ZrW,Oz. Em rosa estdo os valores comparados para o
calculo da diferenga percentual. Os valores entre parénteses referem-se
a incerteza estimada da tlltima casa decimal.

Atomo Jorgensen ef al. Evans et al. Mary et al. Este trabalho Diferenca
300 K [5] 2 K [22] 293 K [1] 0K (%)
x(Zr) 0,0011 (3) 0,0013 (1) 0,0003 (4) 0,0027 107,69
x(W1) 0,3401 (3) 0,3405 (1) 0,3412 (3) 0,3457 1,53
x(W2) 0,6006 (3) 0,59982 (7) 0,6008 (3) 0,5969 -0,49
x(01) 0,2055 (4) 0,20631 (7) 0,2071 (3) 0,2015 -2,33
y(01) 0,4376 (4) 0,4392 (1) 0,4378 (4) 0,4386 -0,14
z(01) 0,4467 (4) 0,44700 (9) 0,4470 (3) 0,4429 -0,92
x(02) 0,7877 (3) 0,78662 (7) 0,7876 (3) 0,7827 -0,50
y(02) 0,5694 (4) 0,5676 (1) 0,5694 (4) 0,5623 -0,93
z(02) 0,5549 (4) 0,55598 (9) 0,5565 (3) 0,5534 -0,46
x(03) 0,4922 (5) 0,49177 (7) 0,4916 (5) 0,4871 -0,95
x(04) 0,2323 (3) 0,23318 (6) 0,2336 (3) 0,2375 1,85

4.2.2 Efeito da pressdo sobre a estrutura cristalina

O programa CRYSTALO3, utilizado para realizagdo dos calculos, ndo permite impor
um determinado valor de pressdo sobre a estrutura cristalina. Assim, foi simulada uma
variagdo de pressdo através da variacdo do volume da cela unitaria dos compostos de
interesse. Foram consideradas oito variagdes de volume da fase a-ZrW,0Os (obtidas
modificando o valor do parametro de rede), para as quais foram encontradas as respectivas
posi¢des atdmicas que minimizam a energia. As posicoes atdmicas, os parametros de rede e as

energias calculadas sdo apresentadas na Tabela 6.



Tabela 6: Posigdes atomicas, parimetros de rede (a) e energias (E)* da fase a-ZrW,Og para diferentes volumes da cela unitaria (Vo = 9,3565> = 819,10 A%).

Atomo VIVe=0,9  V/Vo=0925  V/Vy=095  V/Vo=0975  V/V,=1025 V/V,=1,05 V/V,=1,015  V/V,=1,1
x(Zr) 0,004288 0,004197 0,003513 0,002908 0,002133 0,001683 0,001458 0,001485
x(W1) 0,340146 0,342351 0,343836 0,344937 0,346575 0,346964 0,345870 0,339824
x(W2) 0,593141 0,594143 0,594958 0,595849 0,598114 0,599390 0,601230 0,606910
x(O1) 0,201983 0,201547 0,201432 0,201332 0,201770 0,201849 0,201547 0,199545
y(O1) 0,436081 0,438548 0,439024 0,438850 0,438357 0,437552 0,435640 0,429607
z(01) 0,448168 0,445375 0,444233 0,443556 0,442716 0,442333 0,441267 0,437886
x(02) 0,783673 0,783259 0,782846 0,782687 0,782911 0,783244 0,784166 0,788782
y(02) 0,558067 0,560543 0,561384 0,561911 0,563009 0,563779 0,564656 0,568688
2(02) 0,555624 0,553382 0,552682 0,552887 0,554259 0,555282 0,556998 0,561709
x(03) 0,480756 0,482363 0,483810 0,485332 0,489002 0,491017 0,493785 0,500961
x(04) 0,227351 0,230814 0,233491 0,235731 0,239498 0,240910 0,240814 0,235747
a (A) 9,033601 9,116462 9,197863 9,277848 9,433808 9,509890 9,584774 9,658506

E (x10° GPaA®)  -74,590411 -74,590556 -74,590657 -74,590715 -74,590715 -74,590661 -74,590575 -74,590461

* 1 Eh =4359,7482 (26) GPaA® [57].
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Os parametros da equagdo de estado (B, e B, ) da fase a-ZrW,05 foram determinados

através do ajuste da equagdao de estado de Murnaghan (equacao 6) aos valores de energia

versus volume, conforme apresentado na Figura 16.

Figura 16: Energia por cela unitéria versus volume da cela unitéria para a fase o-ZrW,Os. Os circulos
(quadrados) representam os resultados obtidos sem (com) a relaxagdo das posi¢des atOmicas. As curvas
representam o ajuste da equacao 6 aos pontos calculados.

Note que a Figura 16 exibe duas equagdes de estado: uma (quadrados) referente a
energia obtida com as posicdes atdmicas relaxadas e outra (circulos) relacionada a energia
obtida com as posicdes atdmicas nao relaxadas. Nao permitindo que os atomos na cela

unitaria se rearranjem apos cada variacdo de volume, o modulo volumétrico (B,) e sua

derivada primeira em relagdo a pressio ( B, ) sdo 160,9(1) GPa e 4,2(1), respectivamente (o
numero entre parénteses refere-se a incerteza estimada da Gltima casa decimal). Permitindo a
relaxagdo dos graus de liberdade internos, o valor do modulo volumétrico e sua primeira
derivada em relagdo a pressao sao 100,2(6) GPa e 4,3(3), respectivamente. Os valores de By

calculados com as posigdes atomicas relaxadas e nao relaxadas demonstraram o quanto ¢
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importante permitir o relaxamento dos graus de liberdade internos para o calculo das
propriedades elasticas do tungstato de zirconio.

Para a estrutura totalmente relaxada, foi encontrado o volume correspondente a menor
energia interna (-74590706,8(11) GPaA®), que ¢ 818,1(3) A’. Com os valores dos parimetros
da equagdo de estado foi possivel calcular a pressdo equivalente a cada variagdo de volume

aplicado na cela unitéria da fase a-ZrW,Os (equagao 4), como veremos adiante.

4.2.3 Célculo do tensor de elasticidade
Trés constantes elasticas independentes determinam o tensor de elasticidade da fase

a-ZrW,0s. As constantes elasticas c;; e ¢4 foram obtidas aplicando deformagdes maximas de
+ 3 % do parametro de rede de equilibrio na cela unitdria do ZrW,0Os. As matrizes de
deformacgao foram descritas no capitulo 3. A constante c;, foi obtida a partir de ¢;; € B.

A dependéncia da energia com o parametro de deformacao pode ser vista na Figura 17.
A partir da curvatura na origem, com as equagdes 26 ¢ 27, foram calculados os valores de c;; e
c44, Tespectivamente. A constante ¢;, foi calculada a partir de B e ¢;; com a equagao 29.

Os valores calculados, junto com os valores obtidos experimentalmente proximos a
0 K para as trés constantes elasticas independentes (c;;, 1 € c4) € para 0 médulo volumétrico,
podem ser observados na Tabela 7. Os valores experimentais obtidos por Drymiots et al.
demostram que o mdédulo volumétrico deste material aumenta cerca de 40 % quando se reduz
a temperatura de 300 K para préximo de 0 K. Assim, o modulo volumétrico ¢ 74,5 GPa em
temperatura ambiente e aumenta, anomalamente, para cerca de 104,3 GPa quando proximo de
0 K [80]. Os valores calculados neste trabalho estdo em perfeito acordo com os valores

experimentais.
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Tabela 7: Constantes elasticas (c,,, ¢, € ¢4s) € modulo volumétrico, experimental e calculado, em GPa, a 0 K.

Referéncia ci cn Cy B
Drymiotis ef al. [80] 161,8 75,5 29,4 104,3
Calculado 161,8 75,3 29.6 104,1
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A rigidez da cadeia Zr-O-W e a compressibilidade dos tetraedros de WO, e octaedros

de ZrO¢ foram avaliadas a partir da analise dos modulos volumétricos dos poliedros de
primeira coordenagdo, com o comportamento das ligagcdes interatdmicas com a aplicagdo de
pressdo e representando a distribuicdo da densidade eletronica em torno dos dtomos de Zr e

W, como sera descrito a seguir.

4.2.4 Modulo volumétrico dos poliedros de primeira coordenagao

Como visto no capitulo 2, existem controvérsias acerca da rigidez dos poliedros de
primeira coordenacdo da fase a-ZrW,0Os. Uma andlise da dependéncia da pressdo com o
volume dos octaedros de ZrOg e tetraedros de WO, foi realizada possibilitando a verificagao
das compressibilidades desses poliedros. Estes resultados sdo apresentados na Figura 18. A

pressdo equivalente a cada variagdao de volume foi encontrada com a equagao 4.

1.000

0.995 -

0.990

0.985

VIV,

0.980

0.975 A

0.970

0.965 T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Pressdo (GPa)

Figura 18: Dependéncia com a pressdo do volume dos poliedros em torno de W1 [A para o tetraedro
(W1, 301, O4) e v para o tungsténio com coordenagdo 5 (W1, 301, 04, O3)], W2 (s) e Zr (0). A
dependéncia do volume da cela unitaria (@) também pode ser visto nesta figura. As curvas sélidas representam
as equagoes de estado de Murnaghan ajustadas aos dados.
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Os valores dos volumes dos poliedros de primeira coordenacdo foram calculados
usando o programa IVTON [81]. Para estes calculos as posi¢cdes atomicas foram otimizadas
para 11 valores distintos de V/V,. O ajuste da equagdo de estado de Murnaghan aos dados
calculados (equagdo 6), forneceu os modulos volumétricos para os poliedros: 87(1) GPa,
764(14) GPa e 231(3) GPa para os octaedros de ZrOs e para os tetraedros em torno de W1 e
W2, respectivamente.

Os resultados demonstram que os tetraedros de WO, s3o mais rigidos do que os
octaedros de ZrOg, de acordo com os resultados experimentais de Cao et al. [11, 33]. A
inclusdo do 4&tomo O3 no poliedro em torno do atomo de W1 reduz o modulo volumétrico de
764(14) GPa para 129,5(2) GPa, ficando com um valor menor do que o poliedro de W2 mas
ainda maior do que o octaedro em torno de Zr.

A maior compressibilidade dos octaedros ZrOs frente aos tetraedros WO, também
pode ser apreciada na andlise da dependéncia das distincias interatdmicas com a pressao,

COomo veremos a seguir.

4.2.5 Variagao das distancias interatdmicas com a pressao

O carater das ligagdes interatomicas interfere na compressibilidade da cela unitaria. Na
Figura 19 ¢ mostrada a varia¢do de algumas distancias interatdmicas no a-ZrW,Oz em fungao
da pressdo. Nesta figura, pode-se observar que as ligagdes Zr-O dos octaedros sdo mais
compressiveis que as ligagdes W-O, com excecdo de WI1-O3. A distancia W1-O3 (a mais
compressivel) se refere a interacdo do atomo W1 e o O3 do tetraedro vizinho, ou seja, eles

nao fazem parte do mesmo tetraedro (Figura 20).
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Figura 19: Dependéncia das distincias interatdmicas com a pressio: Zr-W1 (@), Zr-W2 (o), Zr-O1 (V¥), Zr-02
(1), W1-O1 (¢), W1-03 (¢), W1-04 (0),W2-02 (), W2-03 (4).
A ligagdo W1-O4 ¢ a tinica cujo comprimento aumenta com a pressdo. O atomo O4 ¢
um oxigénio terminal e, quanto maior a pressao (menor o volume), maior a interacdo com o
tungsténio W2 do octaedro vizinho, com a conseqiiente redu¢do da interacio W1-O4 e

aumento desta distancia interatomica.
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Figura 20: Representagdo dos tetraedros em torno de W1 e W2.

Conforme pode-se verificar na Figura 19, o comportamento observado no intervalo de

pressdo até 3,0 GPa ¢ o mesmo no intervalo até 0,2 GPa no qual a fase a-ZrW,Os é observada

experimentalmente.
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4.2.6 Analise da distribuicao de densidade eletronica
A distribui¢do de densidade eletronica diferencial do cristal, com 0,04 /A3, represen-
tada na Figura 21, corresponde a diferenca entre a densidade eletronica no cristal e a simples

superposi¢ao das distribuigdes atdmicas.

Figura 21: Densidade eletronica em torno dos atomos de Zr (azul) ¢ W (amarelo) numa cela duplicada
do a-ZrW,0s, com contorno de 0,04 e/A%. Em vermelho tém-se os atomos de O.

Nesta figura, feita com o programa XCrySDen [82], podemos notar que a densidade
eletronica em torno do atomo de tungsténio ¢ maior do que no atomo de zirconio. A densidade
de carga em torno do 4&tomo de W caracteriza uma ligagdo W-O do tipo covalente, enquanto a

menor densidade em torno de Zr caracteriza uma ligacao Zr-O predominantemente idnica. O
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carater da ligacdo M-O da suporte ao fato dos octaedros de ZrOs serem mais compressiveis do
que os tetraedros de WO..

A Figura 22 ilustra a distribui¢do de densidade eletrdnica (com contorno de 0,03 e/A%)
em torno dos tetraedros de W1 ¢ W2 e revela a forte ligacdo entre o atomo de W1 e seu
oxigénio terminal O4, conforme esperado em funcdo do menor comprimento de ligagdo (a
pressdo ambiente a distincia W1-O1 é de 1,845 A, enquanto W1-O4 ¢ de 1,753 A). A
interagdo entre W1 e O3 (com uma distancia de 2,292 A a pressdo ambiente) é fracamente
observada nesta figura, indicando que estes atomos dificilmente poderiam ser considerados

quimicamente ligados.

Figura 22: Densidade eletronica (com contorno de 0,03 ¢/A*) em torno dos atomos W1 e W2.
A distancia entre W2-02 é 1,815 A e de W2-03 ¢ 1,779 A.

4.2.7 Estudo da cadeia Zr-O-W
Com aplicacao de pressao os atomos tendem a se reorganizar seguindo um caminho de
minima energia de ativacao. Portanto, 0 mecanismo de compressao do tungstato de zirconio

pode estar relacionado com os modos de baixa energia responsaveis pela ETN no a-ZrW,Os.
Como citado no capitulo 2, através da analise dos resultados de XAFS e espalhamento total de

néutrons, Cao e colaboradores e Tucker e colaboradores chegaram a diferentes conclusdes em

relagdo ao mecanismo da ETN da fase a-ZrW,0Os, veja Quadro 2.
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Modelo de Cao e colaboradores Modelo de Tucker e colaboradores
(Modelo da barraca) (Rotag¢ao dos RUMs)

Técnica: XAFS (x-ray-absorption Técnica: Espalhamento total de
fine-structure); néutrons;
Os tetraedros de WO, sdo rigidos Os tetraedros de WO, sdo
enquanto os octaedros de ZrOg sdo levemente mais rigidos do que os
flexiveis. octaedros de ZrOg.
A cadeia Zr-O-W ¢ rigida. A cadeia Zr-O-W nao ¢ rigida.

Quadro 2: Principais diferengas dos modelos de Cao et. al. e Tucker et. al. paraa ETN
da fase a-ZrW,0s [11, 12, 33].

A respeito da compressibilidade dos poliedros, conforme nossos resultados, os tetrae-
dros de WO, sdo mais rigidos do que os octaedros de ZrOs. A maior compressibilidade dos
octaedros de ZrOs se deve ao carater ionico da ligagdo Zr-O. No entanto, para poder concluir
algo sobre a rigidez da cadeia Zr-O-W, deve-se antes especificar quais &tomos de O e W estdo

envolvidos (veja Tabela 8).

Tabela 8: Angulo entre os dtomos da cadeia Zr-O-W calculados a pressdo ambiente
e suas derivadas em relacao a pressao.

Cadeia Zr-01-W1 Zr-02-W2
Angulo 6 (°) 159,1 175,0
do/dP (x10” °/GPa) 2236 -10

Como pode ser observado na Tabela 8, as derivadas dos angulos das cadeias
Zr-O1-W1 e Zr-02-W2 sdao muito diferentes. Enquanto o angulo Zr-O2-W2 permanece quase
inalterado com a pressao, o angulo Zr-O1-W1 ¢ facilmente alterado. Isto fica mais facil de ser
observado com a animacdo disponivel em: http://ww. ucs. br/ccet/defq/ caperott/

zrw2o8. ht m feita com as estruturas otimizadas neste trabalho a pressdo ambiente até 0,2 GPa.
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Nesta animacgao o eixo [111] aponta para baixo e a variagdo das posi¢des atomicas foi amplia-
da para melhor visualizacdo dos mecanismos de compressdo do 0a-ZrW,Os. Para melhor
acompanhamento da animagao disponivel na pagina da internet supra citada, observe na Figu-
ra 23 a denominagdo dos principais atomos envolvidos e os movimentos (representados atra-

vés das setas) que devem ser observados com atengao.

Figura 23: Representagio estatica da animacdo disponivel em http://www.ucs.br/ccet/defq/caperott/zrw208.html.
As esferas vermelhas sdo atomos de oxigénio, as verdes atomos de zirconio e as azuis atomos de tungsténio. As
setas indicam as direcdes em que os atomos se movimentam quando ¢ variada a pressao.

Com o aumento da pressdo sobre 0-ZrW,0Os, o angulo da cadeia Zr-O1-W1 aumenta
(observe na animagdo a pouca movimentagdo (p.m.) do a&tomo O1 nesta cadeia) e o angulo
Zr-0O2-W2 permanece quase inalterado, sofrendo uma pequena reducdo. O deslocamento atd-
mico dos atomos de O2 (conectados com W2), em particular, ¢ duas vezes maior do que o dos
atomos de O1 (conectados com W1). Estas evidéncias permitem concluir que o mecanismo de

compressao local da estrutura ao redor de W2 assemelha-se ao “modelo da barraca” de Cao ¢
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colaboradores enquanto que ao redor do atomo de W1 acontece a reducdo de volume causada
principalmente pela rotacdo dos poliedros, que ¢ o modelo desenvolvido por Tucker e colabo-
radores.

Possivelmente, as diferentes interpretacdes de Cao e colaboradores e Tucker e colabo-
radores sobre o mecanismo microscopico da ETN do a-ZrW,Og ocorreram, pelo menos em
parte, porque os dados de XAFS e de espalhamento total de néutrons s6 fornecem informa-
coes sobre a média local da estrutura ao redor dos atomos de tungsténio, sem fazer qualquer
distingdo entre W1 e W2 que, como pode ser visto neste trabalho, se comportam diferente-
mente.

Tanto elementos do modelo da barraca quanto do modelo de RUMs estdo presentes no
mecanismo de compressao da fase a-ZrW,0s. Contudo a grande compressibilidade dos octae-

dros ZrOgs e a rigidez da cadeia Zr-O2-W2 sdo incompativeis com o modelo dos RUMs.

4.3 Resultados para a fase y-ZrW,0Os

Na fase y-ZrW,0Og os célculos realizados seguiram a ordem mostrada na Figura 24.
Foram otimizadas duas estruturas para esta fase, uma a pressdo ambiente e outra para
V/Vy = 0,97. Esta variagdo de volume foi escolhida porque equivale a uma pressdo de
aproximadamente 2 GPa (de acordo com a equacdo de estado experimental da fase y-ZrW,0Os
a temperatura ambiente) e, portanto, corresponde aproximadamente ao limiar da transi¢ao de
fase Y — amorfo. Com os dados obtidos foi possivel analisar a variacdo das distancias

interatdmicas com a aplicacdo de pressao.

Otimizacdo da Otimizacdo da Analise da
_estrutura de . estruturaa V/V =0,97 | variagdo das

equilibrio a P =0 GPa (limiar da transi¢do de distancias
eT=0K. fase y — amorfo). interatdmicas

Figura 24: Calculos realizados para a fase y-ZrW,Os.
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A otimizacao da estrutura a V/V, = 0,97 tem por objetivo avaliar como a estrutura

evolui com a pressao até o limiar de transicdo para a fase amorfa e assim obter subsidios para
propor um mecanismo de amorfizagdo. A otimizagao da estrutura da fase y-ZrW,0Os € muito

mais complexa do que a da fase a-ZrW,Os porque o nimero de graus de liberdade passa de

12 para 102, sendo 99 graus de liberdade internos e 3 parametros de rede.

4.3.1 Parametro de rede e posigdes atdmicas
Os parametros de rede a pressdo ambiente foram otimizados de forma seqiiencial da

mesma maneira que na fase a-ZrW,0s. Primeiramente, mantendo os pardmetros de rede b e ¢
fixos encontrou-se o parametro de rede a que representasse a menor energia. Em seguida,
mantendo a e ¢ fixos, buscou-se o pardmetro b que representasse a menor energia. Este
processo foi realizado algumas vezes até que houvesse convergéncia nos parametros de rede
a, b e c. Os valores encontrados resultaram cerca de 2% superiores aos valores experimentais
de Evans e colaboradores [6], confirmando a tendéncia tipica deste procedimento de calculo,
observe na Tabela 9. O valor calculado do volume da cela unitaria a pressao ambiente ¢é
Vo=12332,66 A°,
Tabela 9: Comparagio entre os resultados deste trabalho e alguns valores experimentais dos parametros de

rede da cela unitaria da fase y-ZrW,0Os. Em rosa estdo os valores comparados para o calculo da diferenca percen-
tual. Os valores entre parénteses referem-se as incertezas estimadas da iltima casa decimal.

Parametro | Jorgensen et al. [5] Evans et al. [6] Evans et al. [4] Este trabalho | Diferenca
de rede (A) 300 K =0K 300 K 0K (%)

a 9,0608 (2) 9,0782 9,067 9,2468 1,86

b 27,0141 (6) 27,0459 27,035 27,5861 2,00

c 8,9191 (2) 8,9210 8,921 9,1447 2,51

Existe uma grande dificuldade em determinar experimentalmente as posi¢des atomicas

da fase y-ZrW,Os [6]. As posi¢des atOmicas otimizadas neste trabalho a pressdo ambiente
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podem ser observadas na Tabela 10. Com algumas excecdes, a diferenca entre os valores
calculados e experimentais ¢ pequena. Naqueles casos em que a diferenca percentual é maior
(por exemplo, O(21) e O(61)), a razao desta diferenga reside no pequeno valor da coordenada

do atomo em questao.
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Tabela 10: Comparagio entre os valores experimentais e calculados para as posi¢des atdmicas na fase y-ZrW,Os a pressio ambiente. Em rosa estdo os valores comparados
para o calculo da diferenca percentual. O valor entre parénteses refere-se a incerteza estimada das ultimas casas decimais.

Jorgensen et al. [S] a300 K Evans et al. [4] a 300 K Este trabalho Diferenca (%)
Atomo X y z X y z X y z X y z
Zr(1) 0,2117 (8) 0,4215 (3) 0,8074 (9) 0,2161 (6) 0,4206 (2) 0,8080 (7) | 0,2103 0,4210 10,8239 | -0,67 -0,12 2,05
Zr(2) 0,7238 (9) 0,4243 (3) 0,2291 (9) 0,7225 (7) 0,4239 (2) 0,2344 (6) | 0,7211 0,4227 0,2316 | -0,37 -0,37 1,07
Zr(3) 0,7439 (10)  0,2549(4)  0,7410 (10) 0,7438 (6) 0,2538 (2) 0,7394 (7) | 0,7429 0,2537 0,7308 | -0,14 -0,45 -1,38
W(1) 0,9025 (17)  0,3730(5) 0,5787 (16) 0,9021 (7) 0,3738 (2) 0,5809 (6) | 0,9015 0,3744 0,5858 | -0,11 0,37 1,22
W(Q?) 0,6319 (13)  0,4488(5) 0,8306 (16) 0,6276 (7) 0,4462 (2) 0,8250 (6) | 0,6265 0,4477 0,8204 | -0,86 -0,26 -1,23
W(@3) 0,1497 (16)  0,2186 (6)  0,8587 (14) 0,1395 (7) 0,2153 (2) 0,8564 (6) | 0,1435 0,2167 0,8583 | -4,12 -0,86 -0,05
W4) 0,3788 (15)  0,3169 (6) 0,6132 (16) 0,3786 (7) 0,3150 (2) 0,6096 (6) | 0,3719 0,3139 0,6175 | -1,82 -0,95 0,70
W(5) 0,4033 (14) 0,4498 (6) 0,4627 (15) 0,4053 (7) 0,4508 (2) 0,4585 (6) | 0,3986 0,4502 0,4689 | -1,17 0,08 1,35
W(6) 0,1236 (14)  0,3789(6) 0,2114 (15) 0,1279 (7) 0,3786 (2) 0,2094 (6) | 0,1260 0,3800 0,2248 | 1,95 0,29 6,33
Oo(11) | 0,7128 (14)  0,5924 (4) 0,9595(12) | 0,7104 (11)  0,5940(3) 0,9561 (10) | 0,7163 0,5754 09517 | 0,49 -2,87 -0,81
O(12) | 0,6508 (13) 0,6862 (5) 0,1428 (12) | 0,6541 (10) 0,6890 (4) 0,1477 (10) | 0,6508 0,6862 00,1490 | 0,01 0,00 4,38
O(13) | 0,4991 (12) 05926 (4) 0,2327 (12) | 0,4974 (10) 0,5916 (3)  0,2286 (10) | 0,4894 0,5942 0,2246 | -1,.94 0,27 -3,46
O(101) | 0,4554 (12) 0,6390 (4) 09526 (11) | 0,4599 (10) 0,6396 (3) 09564 (10) | 0,4576 0,6374 0,9537 | 0,48 -0,26 0,11
O(21) | 0,6887(12) 0,4416(5) 0,0211 (12) | 0,6929 (11) 0,4381(4) 0,0130(10) | 0,6825 10,4394 0,0124 | -0,90 -0,50 -41,21
0(22) | 04361 (12) 04394 (4) 0,8527(13) | 0,4395(11) 0,4371(4) 0,8510(10) | 0,4327 0,4352 0,8553 | -0,79 -0,95 0,31
0(23) | 0,7082 (13) 0,5067 (4)  0,7801 (12) | 0,7050 (11)  0,5055(3) 0,7775(10) | 0,7012 0,5081 0,7872 | -0,99 0,29 0,91
0(102) | 0,7897 (12)  0,6030 (4) 0,2444 (12) | 0,7883 (10)  0,6046 (3)  0,2382 (10) | 0,7727 0,6003 0,2367 | -2,15 -0,44 -3,15
O(@31) | 0,6685(12) 0,3469 (4) 0,1963 (13) 0,6705 (9) 0,3475(4) 0,1934(11) | 0,6728 0,3466 0,1831 | 0,64 -0,09 -6,70
0(32) | 0,6898 (13) 0,2771(4) 09434 (13) | 0,6910(10) 0,2793 (3) 0,9442 (10) | 0,6892 0,2730 0,9516 | -0,08 -1,47 0,87
O(33) | 0,4478 (13) 0,2674(5) 0,1726 (12) | 0,4544 (11) 0,2657(4)  0,1755(10) | 0,4564 0,2668 0,1832 | 1,92 -0,22 6,14
0O(103) | 0,4441 (10) 0,3669 (4)  0,5072 (13) 0,4455 (8) 0,3672 (3) 0,5074 (11) | 0,4261 0,3663 0,5173 | -4,06 -0,16 1,99
0o41) | 0,2273(12)  0,6494 (4) 0,2540(12) | 0,2302(11)  0,6514(3) 0,2426 (10) | 0,2277 0,6515 0,2548 | 0,17 0,32 0,32
0(42) | 09572 (14) 0,7151(5) 0,1682 (12) | 0,9593 (10) 0,7183(4)  0,1656 (10) | 0,9544 0,7136 0,1741 | -0,29 -0,21 3,49
0(43) | 0,2165(13) 0,7204(4) 09688 (12) | 0,2230(10) 0,7179(3) 0,9639 (10) | 0,2112 0,7208 0,9682 | -2,47 0,06 -0,07
0(104) | 0,7642 (12)  0,2502(5) 0,2508 (12) | 0,7693 (10)  0,2488 (4)  0,2521 (10) | 0,7631 0,2479 02517 | -0,14 -0,91 0,34
O(51) | 0,3563 (14) 0,5133(5) 0,3963 (14) | 0,3531(11) 0,5136(4) 0,3995(11) | 0,3552 0,5117 0,4084 | -0,30 -0,30 3,06
0(52) | 0,9786 (14) 0,5671 (4) 0,7974 (12) | 0,9833 (10)  0,5669 (3) 0,7926 (9) | 0,9732 0,5667 0,8160 | -0,55 -0,07 2,33
O(53) | 0,2352(14) 0,5566(4) 0,1041 (12) | 0,2417(11)  0,5563 (3)  0,1024 (10) | 0,2384 0,5586 0,1150 | 1,36 0,35 10,51
0O(105) | 0,9540 (12) 0,5383(4) 0,0883 (14) | 0,9480 (11)  0,5327(3) 0,0945(11) | 0,9613 0,5407 0,1034 | 0,76 0,45 17,07
O(61) | 0,1846 (14) 0,3943(5) 0,0288 (11) | 0,1865(11)  0,3909 (4) 0,0169 (10) | 0,1820 0,3933 0,0390 | -1,40 -0,24 35,28
0(62) | 0,1595(13) 0,3155(4) 0,2128(12) | 0,1602 (10) 0,3130(3) 0,2038 (10) | 0,1617 0,3148 0,2222 | 1,38 -0,23 4,44
0(63) | 0,9418 (15) 0,4031(5) 0,1892 (14) | 09360 (12) 0,4023 (4) 0,1825(12) | 0,9406 0,4003 0,2033 | -0,12 -0,70 7,48
0(06) | 0,2570 (14) 0,5817(4)  0,8152(10) | 0,2625(11)  0,5824 (3) 0,8151(8) | 0,2556 0,5804 0,8272 | -0,55 -0,22 1,47

IS
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4.3.2 Efeito da pressdo sobre a estrutura cristalina
Os parametros de rede b e ¢ a V/Vo = 0,97 que minimizam a energia do sistema
cristalino foram obtidos através do célculo da energia para 25 combinagdes desses pardmetros
de rede que, posteriormente, foram representados em um grafico junto com uma superficie de
interpolagdo (veja Figura 25). O ponto de minimo da superficie de interpolacdo representa os
valores de b e ¢ que minimizam a energia. O parametro de rede a foi calculado com a equagao
21. Os valores encontrados foram 9,1607 A, 27,3144 A e 9,0428 A para os parametros a, b e

c da cela ortorrdmbica, respectivamente.

x10
-5.1328

-5.1329

Energia (Eh)

Figura 25: Energia da fase y-ZrW,Os versus pardmetros de rede b e ¢ para V/V, = 0,97.

As posi¢des atdmicas a V/V, = 0,97 foram otimizadas mantendo os parametros de rede
fixos nos valores acima. Os valores obtidos encontram-se na Tabela 11, onde eles sdo

comparados com as posi¢des atdmicas a V/V, = 1.



Tabela 11: Comparagao entre as posigdes atdmicas da fase y-ZrW,0za V/Vo =097 e a V/V =1

, VIVy=0,97 ViVp=1
Atomo
X y z X y z
Zr(1) 0,2096 0,4209 0,8277 0,2103 0,4210 0,8239
Zr(2) 0,7206 0,4238 0,2303 0,7211 0,4227 0,2316
Zr(3) 0,7417 0,2540 0,7318 0,7429 0,2537 0,7308
W(1) 0,9008 0,3746 0,5877 0,9015 0,3744 0,5858
W(2) 0,6259 0,4467 0,8167 0,6265 0,4477 0,8204
\WE€)) 0,1444 0,2164 0,8540 0,1435 0,2167 0,8583
W#4) 0,3715 0,3143 0,6175 0,3719 0,3139 0,6175
W(5) 0,3971 0,4500 0,4674 0,3986 0,4502 0,4689
W(6) 0,1231 0,3794 0,2278 0,1260 0,3800 0,2248
o(11) 0,7171 0,5966 0,9524 0,7163 0,5975 0,9517
0(12) 0,6463 0,6871 0,1465 0,6508 0,6862 0,1490
0(13) 0,4924 0,5934 0,2291 0,4894 0,5942 0,2246
o(101) 0,4567 0,6364 0,9521 0,4576 0,6374 0,9537
o1 0,6845 0,4391 0,0114 0,6825 0,4394 0,0124
0(22) 0,4326 0,4348 0,8583 0,4327 0,4352 0,8553
0(23) 0,7049 0,5071 0,7864 0,7012 0,5081 0,7872
0(102) 0,7755 0,6035 0,2365 0,7727 0,6003 0,2367
o@31) 0,6721 0,3471 0,1885 0,6728 0,3466 0,1831
0(32) 0,6913 0,2743 0,9532 0,6892 0,2730 0,9516
0(33) 0,4562 0,2670 0,1845 0,4564 0,2668 0,1832
0O(103) 0,4245 0,3675 0,5155 0,4261 0,3663 0,5173
041 0,2302 0,6520 0,2574 0,2277 0,6515 0,2548
0(42) 0,9527 0,7126 0,1730 0,9544 0,7136 0,1741
0(43) 0,2139 0,7200 0,9666 0,2112 0,7208 0,9682
0(104) 0,7670 0,2482 0,2559 0,7631 0,2479 0,2517
o(s1) 0,3556 0,5126 0,4115 0,3552 0,5117 0,4084
0(52) 0,9771 0,5661 0,8105 0,9732 0,5667 0,8160
0(53) 0,2402 0,5583 0,1158 0,2384 0,5586 0,1150
O(105) 0,9602 0,5413 0,1039 0,9613 0,5407 0,1034
o(61) 0,1842 0,3918 0,0399 0,1820 0,3933 0,0390
0(62) 0,1546 0,3134 0,2205 0,1617 0,3148 0,2222
0(63) 0,9393 0,4009 0,2000 0,9406 0,4003 0,2033
0(106) 0,2584 0,5790 0,8268 0,2556 0,5804 0,8272
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Como mencionado no Capitulo 2, simula¢cdes computacionais tém sugerido a

possibilidade de uma origem comum para os fendmenos de ETN e AIP [33]. Neste contexto,

o estudo da evolucdo da estrutura cristalina da fase y-ZrW,Os através de calculos de primeiros
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principios, no limiar da transi¢ao de fase y — amorfa, pode fornecer informagdes relevantes
para a compreensdo do mecanismo de AIP neste composto.

O efeito da pressao sobre as distancias interatomicas pode ser observada na Tabela 12.
Considerando ligados apenas os 4tomos a no minimo 2,3 A de distancia, pode-se dizer que
todos os poliedros de primeira coordenacdo se tornam mais homogéneos com o aumento da
pressdo, ou seja, a distancia média entre os oxigénios € os atomos de Zr ¢ W se torna mais
uniforme, como atesta a reducao do desvio padrao dos comprimentos de ligacao.

A maior reducdo nas distancias interatdmicas ocorre entre o oxigénio terminal de um
determinado poliedro e o 4&tomo de tungsténio do poliedro vizinho mais préximo. Veja como
exemplo o atomo O102 que se aproxima do atomo W1 (o qual pertencente ao tetraedro
vizinho), se distanciando do 4tomo W2 ao qual esté ligado.

Observando que com uma reduc¢do de 3% no volume da cela unitaria ocorre uma
redugdo de mais de 1,5% nas distancias entre os oxigénios terminais ¢ os W proximos a eles
(grifados em rosa na Tabela 12), estima-se que com a transi¢do para fase amorfa (com uma
redu¢do de aproximadamente 15% no volume’), novas ligagdes W-O devem se formar. Por
exemplo, o dtomo O105 (que € o oxigénio terminal do poliedro em torno de W5), na fase
amorfa provavelmente estard quimicamente ligado ao poliedro em torno de W2. A fase
amorfa, portanto, ndo deve apresentar oxigénios terminais. Medidas de XPS do oxigénio e

evidéncias experimentais recentemente publicadas dao suporte a esta conclusio [83].

’ Partindo que na transigdo de fase o — Yy ocorre uma redugdo de 4,98% no volume da cela unitaria [4] e que
Vol Vamorta = 1,24 [10], obtém-se que de Yy — amorfa ocorre uma reducdo de 15,12% no volume da cela unitaria.
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Tabela 12: Comparagio entre as distancias interatdmicas a V/V, = 1 ¢ V/V, = 0,97. Em rosa estdo as distancias
que variaram mais de 1,5 % com a redugdo de 3 % no volume da cela unitaria e em negrito estdo os oxigénios
terminais de cada poliedro de W. Ao lado tem-se a estimativa quando a cela unitéria € reduzida em 15% no volume.

Distincia (A)

Distancia média (A)

Estimativa de uma reducao

Atomo1 | Atomo 2 Variagdo Desvio padrio (A) de 15 % no volume
VIVo=1| VIV,=0,97 (%) VIVo=1 | VIVe=0.97 Variacio Distincia

’ L (%) A)

Zr 1 O 53 2,047 2,051 0,205 1,025 2,068

O 13 2,100 2,091 -0,429 -2,145 2,055

O 51 2,100 2,057 -2,047 2,110 2,091 -10,235 1,885

O 22 2,113 2,096 -0,819 0,041 0,040 -4,095 2,026

O 61 2,126 2,090 -1,393 -6,965 1,978

0 41 2,174 2,163 -0,547 -2,735 2,115

Zr 2 O 52 1,977 1,971 -0,339 -1,695 1,943

O 21 2,088 2,050 -1,796 2,111 2,090 -8,980 1,900

O 11 2,168 2,161 -0,295 0,076 0,076 -1,475 2,136

O 23 2,102 2,071 -1,503 -7,515 1,944

O 63 2,137 2,116 -0,987 -4,935 2,032

O 31 2,192 2,173 -0,862 -4,310 2,098

Zr 3 O 12 2,068 2,058 -0,469 -2,345 2,020

O 43 2,077 2,061 -0,770 -3,850 1,997

O 62 2,078 2,053 -1,213 2,112 2,092 -6,065 1,952

O 42 2,100 2,071 -1,381 0,051 0,052 -6,905 1,955

O 32 2,146 2,128 -0,862 -4,310 2,054

O 33 2,199 2,182 -0,773 -3,865 2,114

W 1 0O 101 1,806 1,816 0,537 2,685 1,854

O 12 1,834 1,821 -0,704 1,905 1,893 -3,520 1,769

O 13 1,838 1,832 -0,348 0,184 0,164 -1,740 1,806

O 11 1,814 1,811 -0,160 -0,800 1,799

O 102 2,233 2,186 -2,114 -10,570 1,997

W 2 0O 102 1,791 1,794 0,184 0,920 1,807

O 23 1,829 1,824 -0,262 1,897 1,883 -1,310 1,805

O 21 1,845 1,852 0,390 0,153 0,126 1,950 1,881

O 22 1,853 1,839 -0,750 -3,750 1,784

O 105 2,168 2,106 -2,874 -14,370 1,856

W 3 0O 104 1,786 1,784 -0,095 -0,475 1,778

O 31 1,807 1,796 -0,642 1,808 1,802 -3,210 1,749

O 32 1,812 1,813 0,105 0,018 0,015 0,525 1,822

0 33 1,829 1,817 -0,673 -3,365 1,767

W 4 O 103 1,783 1,788 0,275 1,375 1,808

0O 41 1,826 1,821 -0,323 1,922 1,909 -1,615 1,797

O 43 1,836 1,830 -0,311 0,220 0,201 -1,555 1,807

O 42 1,850 1,839 -0,600 -3,000 1,795

O 104 2,313 2,268 -1,941 -9,705 2,089

W 5 0 105 1,804 1,814 0,532 2,660 1,852

O 51 1,829 1,822 -0,361 -1,805 1,796

O 53 1,857 1,853 -0,242 1,976 1,958 -1,210 1,835

O 52 1,892 1,880 -0,592 0,221 0,196 -2,960 1,836

0O 103 2,370 2,309 -2,582 -12,910 2,064

O 106 2,104 2,068 -1,702 -8,510 1,925

W 6 0O 106 1,808 1,808 -0,022 -0,110 1,806

O 61 1,814 1,820 0,353 1,909 1,891 1,765 1,846

O 63 1,814 1,800 -0,766 0,209 0,173 -3,830 1,745

O 62 1,829 1,827 -0,104 -0,520 1,819

O 101 2,282 2,199 -3,658 -18,290 1,865
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Conclusao

O comportamento das fases cristalinas o e y-ZrW,Os sobre compressao e algumas pro-
priedades elasticas foram estudadas através de calculos de primeiros principios, a nivel da teo-
ria DFT/B3LYP, no limite atérmico. Estes célculos permitiram analisar detalhadamente o
comportamento individual dos d&tomos W1 e W2 na fase a-ZrW,Os e explorar a estrutura cris-

talina do ZrW,Os no limiar da transi¢do de fase y-ZrW,0Os — amorfa, que até agora medidas
experimentais ndo conseguiram estudar.

Primeiramente foi otimizada a base dos orbitais atdmicos empregados para constru¢ao
dos orbitais cristalinos do tungstato de zirconio. Em seguida, para a fase a-ZrW,Os foi
realizada a otimizacdo da estrutura cristalina de equilibrio, obtida a equagdo de estado,
calculadas as constantes elasticas e estudado o mecanismo de compressdao aplicando
diferentes variagdes de volume na estrutura cristalina.

Os valores calculados para as constantes eldsticas e para o mddulo volumétrico sdao
extremamente satisfatorios, dando suporte aos recentes valores experimentais divulgados para
proximo de zero kelvin.

Os octaedros de ZrOs demonstraram ter maior compressibilidade que os tetraedros de
WO.. A maior compressibilidade dos octaedros de ZrOg pode ser entendida pelo forte carater
10nico das ligacdes Zr-O e baixa compressibilidade dos tetraedros de WO, pelo carater
predominantemente covalente das ligacdes W-O.

O angulo das cadeias Zr-O1-W1 e Zr-O2-W2 se comportam diferentemente com a
pressao. Enquanto o angulo Zr-O2-W?2 permanece quase inalterado com a pressao, seguindo o

modelo da barraca, o dngulo Zr-O1-W1 ¢ facilmente alterado, como exigido no modelo da
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rotagdo dos RUMs. Com aplicagdo de pressao, a distancia entre W1 e o plano formado com os
trés atomos de zirconio mais proximos diminui e a distncia entre W2 e o plano formado com
os trés atomos de zirconio mais proximos aumenta. Assim sendo, o mecanismo de
compressdo da estrutura local ao redor de W1 est4 na rotacdo dos RUMs e de W2 no modelo
da barraca.

Para a fase y-ZrW,Os foi calculada a estrutura de equilibrio a pressdo ambiente e para
uma variag¢ao de volume V/V, = 0,97, equivalendo a pressao de 2GPa, o qual possibilitou co-
nhecer como a estrutura se comporta no inicio da transi¢ao de fase y-ZrW,0Os — amorfa. Com
estes calculos observou-se que com uma reducdo de 3 % no volume da cela unitaria ocorre
uma diminui¢ao maior de 1,5% nas distancias de certos atomos. Isto indica que quando a cela
unitaria sofre uma reducdo de 15% em seu volume (equivalendo ao volume da fase totalmente
amorfa), provavelmente novas ligacdes comegam a se formar entre os oxigénios terminais
com os atomos de tungsténio dos poliedros vizinhos mais préximos.

Os resultados aqui apresentados estdo sendo utilizados por outro aluno, do Programa
de P6s-Graduagdo em Materiais desta Universidade, para o ajuste de potenciais interatomicos
(W-0, Zr-O, 0-0, Zr-O-W). Estes, por sua vez, servirdo como base para os calculos de
energia da fase O-ZrW,Os e da fase amorfa, com o objetivo de verificar a possibilidade

desta ultima ser mais estavel em determinadas condigdes de pressdo e temperatura.
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Apéndice A: Arquivo de entrada para a otimizagdo do pardmetro de rede da cela unitaria da
fase a-ZrW,0s. O asterisco aponta para o parametro que serd otimizado usando um algoritmo
de minimizagdo seqiiencial [78].

Z| RCONI UM TUNGSTATE - ZrW2C8 - CUBIC

CRYSTAL
0 0 1
198
8.5
7
40 .0011 .0011 . 0011
274 .3401 . 3401 . 3401
274 .6006 .6006 .6006
8 .2055  .4376 . 4467
8 . 7877  .5694  .5549
8 L4922 . 4922 . 4922
8 . 2323 .2323 .2323
END
40 8
009 2 1.
3450660. 8 0. 000034
467601. 94 0. 000322
92314.514 0.0021
21992. 52 0.0112
6082. 9917 0.0475
1915. 2715 0. 157
676. 43927 0. 3524
263. 00267 0. 4238
106. 89395 0. 1593
0178 1.
7730. 9357 - 0. 000356 0. 000918
1743. 6542 -0. 00657 0. 00895
515. 55964 -0.0586 0. 0557
176. 18824 -0. 1469 0. 219
67. 946738 0. 2212 0. 4536
29. 173149 0. 6893 0. 397
13. 001228 0. 2629 0.1064
016 8. 1.
177.67018 0. 00399 -0.0124
59. 986876 -0. 0365 -0.0757
24. 185965 -0.3385 0. 0838
9. 9783433 0. 1865 0.9961
4.3099261 0.9971 1.2441
1.7492066 0. 2468 0. 308
0138 1.
3. 8653 -1.595 -0.1149
1.739 -0. 364 0.514
0. 7875 4.9455 1.3848
036 10. 1.
297. 855 0. 00597
87.4716 0.0474
31.5134 0. 1925
12. 3703 0.4114
4.9738 0. 4381
1.957 0. 1588
0110 1.
0. 3383 1.0 1.0
0320 1.
2.6544 0. 0824
1. 0022 0. 3192
0310 1.
0. 3493 1.0
274 8
I NPUT
14. 13330
2.258888 14. 152579 0
14. 322856 1192. 395882 0
7.161428 32.522933 0
2.258888 -14. 152579 0
10. 021641 359. 031967 0
5.010820 24. 030380 0
2.258888 -14. 152579 0
6. 597997 108. 301349 0
3. 298999 10. 982528 0
2.258888 -14. 152579 0
0032010
14.290729 -1. 4086099
12. 241249 2.1936470
5. 312240 -1.7108013
0010010
0.8718 1.0

0010.010
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Apéndice B: Arquivo de entrada para a otimizagdo das posigdes atdmicas

da fase y-ZrW,Os.

ZI RCONI UM TUNGSTATE - ORTHORHOMBI C -
CRYSTAL
0 0 O
19
9.2468 27.5861 9.1447
33
40 2.100657073215E-01 4.211674978007E-01
40 -2.784809580060E-01 4.227038553628E-01
40 -2.568032319963E-01 2. 539090949848E- 01
274 -9.859692979070E-02 3.742865887003E-01
274 -3.736047151109E-01 4.476476370980E- 01
274 1.441797681815E-01 2.168209201720E-01
274 3.723988337317E-01 3.139061343356E-01
274 3. 988999005122E-01 4. 500343796688E- 01
274 1.264159702802E-01 3. 798451268121E-01
8 -2.838740132933E-01 -4.024552631538E-01
8 -3.489348209826E-01 -3.138365422770E-01
8 4.895637212792E-01 -4.058901407246E-01
8 4.578012760734E- 01 - 3. 623354670206E-01
8 -3.174003122325E-01 4.392371417479E-01
8 4.324388742530E-01 4. 354740303696E-01
8 -2.988297310322E-01 -4.918598359285E- 01
8 -2.268479767779E-01 -3.996097428553E- 01
8 -3.269181960063E-01 3.465469127759E- 01
8 -3.100749055140E-01 2.730926862397E-01
8 4.571329509741E-01 2.666119855669E-01
8 4.268273291739E-01 3.662322346035E-01
8 2.279276535274E- 01 -3.485788078465E-01
8 -4.580910155653E-02 -2.863547220747E-01
8 2.112493160847E-01 -2.792152998604E- 01
8 -2.359308665402E-01 2. 480095502421E-01
8 3. 556236403871E-01 -4.883757984360E- 01
8 -2.700659480202E- 02 -4.331412714844E-01
8 2.382266631888E-01 -4.413528667944E-01
8 - 3.885624849527E-02 -4.592681103038E- 01
8 1.822776316976E-01 3. 933179552186E-01
8 1.626810276713E-01 3. 146747314202E-01
8 -5.905256764420E-02 4.001347531177E-01
8 2.553230282557E- 01 -4.193454065729E- 01
OPTCOORD
END
END
40 8
009 2 1.
3450660. 8 0. 000034
467601. 94 0. 000322
92314.514 0. 0021
21992. 52 0.0112
6082. 9917 0.0475
1915. 2715 0. 157
676. 43927 0. 3524
263. 00267 0. 4238
106. 89395 0. 1593
0178 1.
7730. 9357 -0. 000356 0. 000918
1743. 6542 -0. 00657 0. 00895
515. 55964 -0.0586 0. 0557
176. 18824 -0. 1469 0. 219
67. 946738 0. 2212 0. 4536
29. 173149 0. 6893 0. 397
13.001228 0. 2629 0.1064
016 8. 1.
177.67018 0. 00399 -0.0124
59. 986876 -0. 0365 -0.0757
24. 185965 -0. 3385 0.0838
9. 9783433 0. 1865 0.9961
4.3099261 0.9971 1.2441
1.7492066 0. 2468 0. 308
0138 1.
3. 8653 -1.595 -0.1149
1.739 -0. 364 0.514
0. 7875 4. 9455 1.3848
036 10. 1.
297. 855 0. 00597
87.4716 0.0474
31.5134 0. 1925
12. 3703 0.4114
4.9738 0. 4381
1.957 0.1588
0110 1

0.3383 1.0 1.0

PNNWRRPRPANWORPNARRARPNMNNRFPODMNREROND

EXP. LATTI CE PARAMETERS AT T=0K

. 787507963934E- 01
. 291927027755E- 01
.688911700079E- 01
. 165895809741E-01
. 820280879785E- 01
.420437679814E-01
. 836619932735E-01
. 662873681380E- 01
. 220736177546E- 01
. 064984488832E- 02
. 478975306002E- 01
. 219335684705E- 01
. 862494723457E- 02
. 938068042663E- 03
.472029604474E-01
. 152100492568E- 01
. 341971540246E- 01
. 825618349921E- 01
. 812805356092E- 02
. 834968400382E- 01
. 843131358053E-01
. 529077150219E- 01
. 737181076519E- 01
. 257682656640E- 02
.520912197542E-01
. 055706449835E- 01
. 866128587158E- 01
. 123016744476E- 01
. 007479537439E-01
.631091472039E- 02
. 202372385748E-01
.007877808318E- 01
. 751578946349E- 01
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0320 1
2.6544 0.0824
1.0022 0.3192

0310 1.
0.3493 1.0
274 8
I NPUT
14. 13330
2.258888 14. 152579 0
14. 322856 1192. 395882 0
7.161428 32.522933 0
2.258888 -14. 152579 0
10. 021641 359. 031967 0
5.010820 24.030380 0
2.258888 -14. 152579 0
6. 597997 108. 301349 0
3. 298999 10. 982528 0
2.258888 -14. 152579 0
0032010
14.290729 -1. 4086099
12. 241249 2.1936470
5. 312240 -1.7108013
0010.010
0.8718 1.0
0010.010
0. 2853 1.0
0226.010
7.249657 2.0610138
6.084876 -3.0002471
0220010
1.6904 0. 2166
0. 888 0. 8069039
0210010
0. 36529 1.0
0340.0 1.0
3. 4651 -0.1924
2.6336 0. 2055
0. 954 0. 4557
0.3756 0.6662
0310010
0.2134 1.0
8 4
0082010
8020.0 0. 00108
1338.0 0. 00804
255.4 0. 05324
69. 22 0.1681
23.90 0. 3581
9. 264 0. 3855
3.851 0. 1468
1.212 0.0728
0148010
49. 43 -0.00883 0. 00958
10. 47 -0.0915 0. 0696
3.235 -0. 0402 0. 2065
1.217 0.379 0. 347
0110010
0.4419 1.0 1.0
0110010
0.1575 1.0 1.0
99 0
END
DFT
B3LYP
END
EXCHSI ZE
11400000
Bl POSI ZE
18000000
BI ESPLI T
10
TCOLI NTEG
6 666 12
TOLPSEUD
6
END
6 6 12
GUESSP
MAXCYCLE
120
FM XI NG
30
LEVSHI FT
50

END
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Apéndice C: Arquivo de entrada para o calculo da constante elastica ci;

ZI RCONI UM TUNGSTATE - Zr W (8 -

CRYSTAL

0 0 1

198

9. 35647790

7

40 0. 0024128946960
274 0. 3458803736340
274 -0.4030785489375
8 0.2014689111688
8 -0.2172724203519
8 0. 4870592564064
8 0. 2377446397978
ELASTI C

-2

0. 000001000000 0.000000000000
0. 000000000000 0.000000000000
0. 000000000000 0.000000000000

OPTBERNY

NOSORT

MAXOPTC

100

XTOL

0. 00012

GroL

6e- 05

ETCL

8

ENDOPT

END

40 8

0092 1
3450660. 8 0. 000034
467601. 94 0. 000322
92314. 514 0. 0021
21992. 52 0.0112
6082. 9917 0. 0475
1915. 2715 0. 157
676. 43927 0. 3524
263. 00267 0.4238
106. 89395 0. 1593

0178 1
7730. 9357 -0. 000356
1743. 6542 - 0. 00657
515. 55964 -0. 0586
176. 18824 -0. 1469
67.946738 0.2212
29. 173149 0. 6893
13. 001228 0. 2629

0168 1
177.67018 0. 00399
59. 986876 - 0. 0365
24.185965 - 0. 3385
9. 9783433 0. 1865
4. 3099261 0.9971
1. 7492066 0. 2468

0138 1
3. 8653 -1.595
1.739 -0.364
0. 7875 4. 9455

036 10. 1
297. 855 0. 00597
87.4716 0.0474
31.5134 0. 1925
12. 3703 0.4114
4.9738 0.4381
1. 957 0. 1588

0110 1
0.3383 1.0 1.0

0320. 1
2.6544 0.0824
1.0022 0.3192

0310 1
0.3493 1.0

274 8

| NPUT

14. 13330

2.258888 14. 152579

14. 322856 1192. 395882

7.161428 32.522933

2.258888 -14. 152579

[eNoNoNe]

[eNeleoNoloNoNa]

[eNoNe]

da fase 0-Zrw,Os.

CuBIC - V/Vo=1 -

. 0024128946960
. 3458803736340
. 4030785489375
. 4386987943804
. 4376391563215
. 4870592564064
. 2377446397978

. 000000000000
. 000000000000
. 000000000000

ocoococooo

. 000918
00895
0557
219
4536

[eNeleoNoloNoNo]

Cal cul o da constante elastica cll

. 0024128946960
. 3458803736340
. 4030785489375
. 4431223104651
. 4465188853543
. 4870592564064
. 2377446397978
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10. 021641 359. 031967 0
5.010820 24.030380 0
2.258888 -14. 152579 0
6. 597997 108. 301349 0
3. 298999 10. 982528 0
2.258888 -14.152579 0
0032010
14.290729 -1. 4086099
12. 241249 2.1936470
5. 312240 -1.7108013
0010.010
0.8718 1.0
0010.010
0. 2853 1.0
0226.010
7.249657 2.0610138
6.084876 -3.0002471
0220010
1.6904 0. 2166
0. 888 0. 8069039
0210010
0. 36529 1.0
0340.0 1.0
3. 4651 -0.1924
2.6336 0. 2055
0. 954 0. 4557
0. 3756 0. 6662
0310010
0.2134 1.0
8 4
0082010
8020.0 0. 00108
1338.0 0. 00804
255.4 0. 05324
69. 22 0.1681
23.90 0. 3581
9. 264 0. 3855
3.851 0. 1468
1.212 0.0728
0148010
49. 43 -0.00883 0. 00958
10. 47 -0.0915 0. 0696
3.235 -0. 0402 0. 2065
1.217 0.379 0. 347
0110010
0. 4419 1.0 1.0
0110010
0. 1575 1.0 1.0
99 0
END
DFT
B3LYP
END
EXCHSI ZE
3999952
Bl POSI ZE
7000000
BI ESPLIT
10
TOLI NTEG
777714
TOLPSEUD
7
FI XI NDEX
END
8 8 16
GUESSP
MAXCYCLE
100
FM XI NG
40
LEVSHI FT
50
TOLSCF
9 10
END
GEOM
CRYSTAL
0 0 1
198
9. 35647790
7
40 0. 0024128946960 0. 0024128946960 0. 0024128946960
274 0. 3458803736340 0. 3458803736340 0. 3458803736340

274 -0. 4030785489375 -0. 4030785489375 -0. 4030785489375



8 0.2014689111688 0
8 -0.2172724203519 -0
8 0. 4870592564064 0
8 0.2377446397978 0
ELASTI C

-2

0. 000001000000 0.000000000000 O
0. 000000000000 0.000000000000 O
0. 000000000000 0.000000000000 O

END

. 4386987943804
. 4376391563215
. 4870592564064
. 2377446397978

000000000000
000000000000
000000000000

0.4431223104651
-0.4465188853543
0. 4870592564064
0. 2377446397978
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Apéndice D: B3LYP density functional calculations on the ground-state structure, elastic
properties, and compression mechanism of a-ZrW,0Os
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