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RESUMO

O Tungstato de Zircénio (Zr¥g) é um material que exibe Expansédo Térmica Nega-
tiva (ETN), isotropica em um amplo intervalo de pematura (0,3 a 1050 K). Apesar de am-
plamente estudado, existem controvérsias acercendoanisSmos microscopicos responsaveis
por este comportamento. A fase cubica deste compdshominada-ZrW,Og, ja foi motivo
de estudo através de simulacdes computacionaigantio Potenciais Interatdmicos (Pl) e
Dinamica de Rede na AproximacQuasitHarmoénica (DRQH). Nos dois PI distintos propos-
tos na literatura conseguiu-se reproduzir a ETN-@aW,0g, mas ndo a dependéncia com a
temperatura do tensor de elasticidade. E partiestacbbservacdo que este trabalho pretende
avaliar o desempenho de PI existentes e de noves Bimulagbes computacionais visando a
descricdo da dependéncia com a temperatura do estasticidade da-ZrwW,0Os entre 0 e
300 K. Utilizaram-se dados experimentais, tais cposicoes atdbmicas, parametros de rede e
o tensor de elasticidade daZrW,0g em temperaturas entre 0 e 300 K e, em outra dérie
calculos, a hipersuperficie de energjeinitio no limite atérmico para obter os parametros dos
PIl. Diferentes estratégias foram empregadas nalpedos parametros dos Pl incluindo mi-
nimizacdo em linha, Newton-Raphson/BFGS e Algorit@enético (AG). Concluiu-se que
nao € possivel descrever as propriedades estsiraiasticas da-Zrw,0g em funcdo da
temperatura com Pl simples e que esta incapacitialesta relacionada a qualquer limitacéo
da DRQH ou dos parametros dos Pl, mas a formatianatios Pl empregados. Isto sugere
que se deve ter cautela na interpretacdo de rdesltzbtidos com estes potencias ja disponi-
veis na literatura. Como alternativas para a solulgte problema, pode-se considerar o uso
de redes neurais para a representacao da hipdfsigpée energiab initio, 0 uso de Pl mais
sofisticados que levam em consideracdo a vizinhat@gaica pbond order potentia)se, tam-

bém, calculab initioa T > 0, este dltimo a um custo computacional onuiais elevado.

Palavras-Chave: tungstato de zirconio, expans&udarmnegativa, simulacdo compu-
tacional, dindmica de rede na aproximagéastharmonica, tensor de elasticidade, potencias

interatdmicos.



ABSTRACT

Zirconium tungstate (Zr\WDsg) is a material that exhibits negative thermal egian
(NTE), over a wide temperature range (0.3 at 10h0AKhough thoroughly studied, contro-
versies still remain concerning the microscopic Ina@isms responsible for this behavior. The
cubic phase of this compound, denominatedrW,0Og, was already the subject of study
through computer simulations using interatomic ptéds (IP) and lattice dynamics quast
harmonic approximation (LDQH). In two different IBsoposed in the literature succeeded in
reproducing thex-Zrw,0g NTE, but not the dependence with temperature efdlasticity
tensor. Starting from this observation, this wartends to evaluate of existent IPs and same
proposed new IPs in computer simulations aimingctieulation of the tensor of elasticity for
a-Zrw,0g between 0 and 300 K. Experimental data (suchamsiatpositions, lattice parame-
ters and the tensor of elasticityafZrw,0g at 0 and 300 K) and, in another series of calcula-
tions, theab initio energy hypersurface in the athermic limit, weredu® obtain the parame-
ters of the IPs. Different strategies were usetthénsearch for the parameters of IP, including
line minimization, Newton-Raphson/BFGS and genalgorithm (GA). At the end of an ex-
haustive search we were led to conclude that miotspossible to describe the structure and
elastic properties afi-ZrW,0g as a function of temperature with simple IPs drat this in-
capacity is not related the any limitation of LD@Hof the parameters of the IPs, but instead
to the analytical form of the tested IPs. This ssgjg that same results obtained with IPs al-
ready available in the literature may be unrelialdle alternatives for the solution of this
problem, it can be considered the use of a newtalaork for the representation of thb ini-
tio energy hypersurface, the use of more sophistid&edhan take into account the atomic
neighborhood (bond order potentials) and even (@&itomputational cost much highext)

initio calculations at T > 0.

Keywords: zirconium tungstate, negative thermalaggon, computer simulation, lat-
tice dynamics imguastharmonic approximation, tensor of elasticity, ratemic potentials.
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1 Introducéo

O Tungstato de Zirconio (Zr'¥Dg) € um material ceramico de grande interesse que
vem ocupando lugar de destaque na literatura figentios ultimos anos. Isto se deve ao fato
deste composto exibir Expansédo Térmica NegativaNjEiBotropica, em um amplo intervalo
de temperatura (0,3 a 1050 K). Esta propriedadéeo®ra este composto grande interesse
quando se pensa em potenciais aplicacoes tecnadogitvolvendo ETN. Apesar de ampla-
mente estudado, ainda existem controvérsias natlita cientifica a respeito dos mecanis-

MOS Microscopicos responsaveis por este comportaraadmalo.

A fase cubica do Tungstato de Zirconio, denomirmada\W,0s, ja foi motivo de es-
tudo através de simulagcbes computacionais com al@déotenciais Interatdbmicos (Pl). Po-
rém, os Pl propostos ndo dao conta, de forma atdlisf, da magnitude da ETN e da variacéo
das constantes elasticas em funcéo da temperatgre suscita cautela nas conclusdes obti-
das com base nestes potenciais. E diante desgatidade que este trabalho pretende avaliar
o desempenho de PI existentes e de novas formpsteleciais em simulagcdes computacio-

nais, na descricdo da dependéncia com a tempedatteasor de elasticidade d&rW,Os.

O célculo das constantes elasticas € potencialnmeuit® Util, uma vez que o tensor
de elasticidade é conhecido para uma porcentaggoepa dos sélidos e o procedimento ex-
perimental para sua determinacdo é relativamentgliwado. Com Pl adequados, pode-se
verificar o efeito da pressao sobre as constatdstiaas dax-Zrw,0g em diferentes tempe-
raturas e avaliar a transferabilidade deste Pl patias fases do Zr'Mdg, como a fase ortor-

rombica {-ZrW-Og) e calcular suas constantes elasticas, as quadesé&onhecidas.

As simulacdes serdo realizadas através do métoddinmica de Rede na Aproxi-
macaoQuastHarmaonica’ com o uso de Pl ajustados a partiratiod experimentais (posi¢coes
atdbmicas, parametros de rede e constantes eldstisaquais estao disponiveis na literatura
em diferentes temperaturas, e dadbsnitio (ou ‘de primeiros principios’), calculados no li-
mite atérmico. Far-se-& uso de Algoritmos Genéteddinimizacdo em Linha como estraté-
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gias de minimizacao robustas para o ajuste dosnedirds dos PI. Para tanto, serdo utilizados
0S recursos computacionais do GriddCS

Para melhor contextualizacdo e compreensdo dossvaspectos presentes neste tra-
balho, inicia-se com as Consideracdes Gerais, pibuba 2, no qual sdo apresentados alguns
métodos computacionais utilizados em ciéncia da®naés, suas classificacdes, particulari-
dades, aplicagfes e limitagdes. Ainda no Capitudera feita uma andlise dos tipos de intera-
cbes atdbmicas e os modelos que as representanpifDl@ancerra com uma revisao sobre

alguns aspectos importantes da ETN e a respeite4t¥V/,Os.

No capitulo 3 sera descrita a metodologia e ogsesuwitilizados no calculo com os Pl
propostos na literatura paraxaZrW,0g € na constru¢cdo de novos PIl, que sejam capazes de
reproduzir resultados experimersta de primeiros principios. Também serdo detalhados
métodos de minimizacdo empregados, como os presemfgrograma GULRGeneral Utility
Lattice Program- Newton-Raphson/BFGS), Minimiza¢do em Linha eofitgno Genético.

O capitulo 4 apresenta os resultados das simulggéegularmente a comparacéo en-
tre os resultados (parametro de rede, posicdesic®ra constantes elasticas em funcéo da
temperatura, no intervalo de 0 e 300 K) obtidos csnpotenciais propostos na literatura e
aqueles propostos por nds. Por fim, no capitufazsse uma analise dos resultados obtidos
e discutem-se as alternativas para o célculo dgsipdades elasticas daZrw,0g em fun-

céo da temperatura.

1 O GridUCS é o nome dado ao ambiente computaciumalutiliza o tempo ocioso dos computadores da Uni-
versidade de Caxias do Sul (UCS) em simulac8es atamipnais. Fazem parte do GridUCS cerca de 300 com

putadores.
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2 Consideragoes Gerais

2.1 Métodos Computacionais em Ciéncia dos Materiais

Vérias areas de pesquisa utilizam cada vez ma@ssisn chamados ‘experimentos
computacionais’, como a Climatologia [1], Farmagud2], Geologia [3] e, particularmente,
a Ciéncia e Engenharia de Materiais. Os ‘experiogeabmputacionais’ constituem uma fer-
ramenta poderosa na compreensao dos fenbmenostéldancandensada [4,5] e estdo sendo

aplicados a uma série de problemas nesta areé,H,7,

Uma possivel classificacdo dos métodos computasiaridizados em Ciéncia dos
Materiais, proposta por Catlogt al [10,11] para investigacdo de compostos inorganiess
laciona-se com a dependéncia do uso de PI (furqpieslescrevem a variacdo da energia de
um conjunto de atomos em funcéo de suas coordenagago que recebera a denominacéo
de “simulacdes”; e métodos de estrutura eletrégiearesolvem, por meio de aproximacoes,
a equacao de Schrodinger para o sistema investigadpais serdo chamadosatbeinitio, ou

de primeiros principios.

Outra possivel classificacdo, proposta por Bernf#diferencia os métodos em dois
grupos: aqueles que ndo usam informacdes empéiagseles que o fazem. Os primeiros séo
freqientemente chamados de métoalosnitio ou de primeiros principios, enquanto que 0s
ultimos sdo chamados de empiricos ou semi-empiri2os organogramas que esquemati-
zam estas classificacbes dos principais métodopu@ationais usados em ciéncia dos mate-

riais estdo presentes Ragura 1.

Ha também um certo nimero de métodos hibridosd #2pblemas que empregam os
recursos de varios métodos, dificultando, assim, dassificacdo. Como exemplo, pode-se
citar o caso do ajuste de um PI a partir de umersiperficie de energia obtidh initio [13].
Mesmo que o método faca uso de PI, pode-se clas$ificomaab initio, pois ndo se utilizou

nenhum dado empirico para obtencdo dos paraméuhs [
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(@)

1

[ N&o usa resultados eerimentais ] [ Usa resultados experiment ]

[ Ab initio ] [ Empiricos ou Ser-Emnirico: ]

Figura 1: Duas possiveis classificac6es dos Métodos Comipuizis comumente empregados em Ciéncia dos

Materiais, uma (&) relacionada com o uso de paenititeratdmicos e outra (b) referente ao usesdeltados

experimentais. As siglas referem-se a: TFD: Tedwi&uncional da Densidade; HF: Hartree-Fock; DM&Di

mica Molecular; MC: Monte Carlo; DR: Dindmica dedeeDRH: Dindmica de Rede Harmoéni¢aRQH: Di-

namica de Red®uasiHarménica; ARE: Aproximacdo de Rede Estatica; Agroximacgao Variacional; EF:
Elementos Finitos.

Estudos computacionais requerem um modelo dassfat¢@antes entre os atomos em
um solido. Desde os primordios da simulagdo congpartal com Pl aplicada a Ciéncia dos
Materiais [15,16,17], fez-se uso da aproximaca8am-Oppenheimer [18], de acordo com a
qual os nucleos dos atomos que constituem um rabserimovem sob a acao da forca resul-
tante da interacédo entre os nucleos e entre esteslétrons, descritos pela funcdo de onda do
estado fundamental. A interacdo entre os atomasaiorente pode ser modelada por alguma

funcéo potencial, a qual representa a energia deatlamos em funcdo da distancia entre eles.

Um exemplo de modelo de interacéo € o Pl de Lenhamds, ilustrado naigura 2.
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Figura 2: Em (a) temos o potencial de Lennard-Jones, ®j@ea profundidade do pogo de poten@ad, uma
constante com dimensao de compriment@e distancia entre os &tomos. Em (b) tem-se éficgrda energia
(E) em funcao da distancia entre os atomfsofider i, corresponde a posicao de equilibrio estavel. Regiod

do de [48].

Com tais funcdes, é possivel calcular as propriesideé um composto e, para tanto, é
necessario encontrar os parametros do potenciatauespondam a configuracao de equili-
brio dos atomos. Os Pl sdo Uteis para sistemasvegtente simples e conseguem elucidar
grande parte das propriedades elétricas e térmasmmateriais. Nao obstante, alguns materi-
ais de interesse, atualmente, apresentam um révebmplexidade que exige intrincados Pl
[19,20].

O calculo das propriedades macroscopicas de usngsa partir do Pl dos seus cons-
tituintes é uma tarefa relativamente simples. Niar@n, a situacao inversa, ou seja, determi-
nar a forma da interag&o entre os constituintesrtr plo conhecimento das propriedades ma-
croscopicas constitui um problema muito mais corpl&ste tipo de problema recebe a de-
nominacao de ‘problema inversohyerse problemna lingua inglesa) [21] e constitui uma
situacdo comum a varias areas cientificas [22,23]2dicamente, problemas inversos envol-
vem a estimativa de certos parametros baseada didaséndiretas. Por exemplo, a constitu-
icdo do interior da Terra pode ser inferida a paliestudos sismoldgicos [23]. E exatamente

este tipo de ‘problema inverso’ que constitui ceedeste trabalho.

Os parametros da maioria dos Pl atualmente dispisnina literatura do estado solido
tém sido derivados a partir de propriedades exgatiars dos materiais, que normalmente
incluem a estrutura cristalina, constantes diel@$;i constantes elasticas e curvas de dispersao
de fénons, ou, alternativamente, pelo ajuste a suopeerficie de energia obtideb initio
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[25,26]. O sucesso da descricdo do sistema desdguinde da forma analitica do potencial
e também dos parametros deste potencial que destr@y interagdes entre 0s constituintes.
Apesar do aumento da aplicabilidade de calcalm$nitio no estado solido baseados em di-
versos tipos de abordagens, tais como TFD e HRg¢ipalmente em virtude do grande avan-
¢O nos ultimos tempos na capacidade de processamesnicomputadores [27], 0 custo com-
putacional de tais técnicas continua limitando $&u para sistemas com muitos atomos (es-

pecialmente aqueles com baixa simetria e com ata@osuitos elétrons) [28,29,30].

Calculos “atomisticos” baseados no modelo de B86} para uma rede ibnica, que
empregam Pl para representar as interacdes dealoaioce entre os atomos, sao rapidos e
fornecem bons resultados, além de reproduziremdsgpnopriedades estaticas e dinamicas da
maioria dos materiais. Os Pl nestes modelos sasiitddos pela interacdo de Coulomb entre
0s atomos e pela funcéo de curto alcance que #esaseinteracdes nao-Coulombianas, tais

como repulséo de Pauli e as forgas atrativas gerdti&o em grandes distancias [31].

Experimentos computacionais vém sendo atualmeatzados com materiais que e-
xibem ETN a partir de calculab initio [117,32] e com uso de Pl associados a métodos de
Minimizacdo da Energia LivreFEM — Free Energy Minimizatigma lingua inglesa) na A-
proximacaoQuastHarmonica [33,34], os quais vém apresentando tegig significativa-
mente préximos dos valores experimentaissim, a utilizagdo de Pl na aproximagi@st
harménica revela-se, em principio, uma alternaidaquada para o estudo dos mecanismos

microscopicos responsaveis pelas propriedades£taV,0s.

2.2 Interacdes Atdmicas

2.2.1 Estruturas cristalinas

Os célculos aqui realizados partem de uma conceped@wlido cristalino, a qual se
baseia nos trabalhos de Madelung [35] e Born [3887 Para estes compostos, utilizou-se
um modelo constituido por um arranjo periédico alesiesféricos eletricamente carregados.
Estes, em um cristal, interagem através de forgastodos os outros que constituem a estru-
tura cristalina do material. Uma forma geral deegr estas interacdes € por meio de uma

série de somatorios
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Wir,...r)= iWZ(rij )+z l4J3(rijk )+z l4J4(rijkI )+ 1)

onde Wz(rij) é a interacdo do par de idnsj separados por uma distancja ‘Ps(ﬁjk) é a inte-
racao do trio de ionisj ek, e assim por diante. Com o objetivo de tornareagga da estrutu-

ra computacionalmente viavel de ser estimada,darsessario o truncamento das interacoes
entre os ions, considerando apenas interacfespamé®, as quais sdo usualmente dominantes
em materiais com carater predominantemente ibrjecalmente de 80 a 90 % da energia
configuracional, dependendo das caracteristicassiema). As demais interagdes sao negli-
genciadas, constituindo assim a ‘aproximacao dengal de pares’ [39]. A interacdo de pa-

res de ions¥, , pode ser representada por

+ fea @

onde o primeiro termo representa a energia deaigdier Coulombiana de longo alcance, sendo

q eq; as cargas dos iongj, rj a distancia entre os ionseg a permissividade do vacuo. Ja o

segundo termo representa a energia de Interac@artie Alcance (ICA). Todas as interacdes

na estrutura cristalina podem ser somadas resoltaaénergia total da estrutura

j>i i

Y :Z Z[ 3 +WCA] ®)

477<z‘0rij

A Figura 3 representa os dois tipos de interacdo. A segnmnaos ver com detalhes as

caracteristicas de cada tipo de interacao.
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---------- curto alcance
..... longo alcance

energia total

energia de interacao

distancia

Figura 3: Energia de interacdo entre dois ions de cargastag destacando as contribuicdes de curto e longo
alcance.

2.2.1.1 Interacdes de longo alcance: somatorio de Ewald

Apesar da aparente simplicidade da contribuicdGadomb para a energia do siste-
ma, existe uma significativa dificuldade no somiatdlas forcas de Coulomb, pois este tipo
de somatorio € condicionalmente convergente [4@].cAusa desta condicionalidade, a ener-
gia de Coulomb e suas derivadas sao avaliadas ausanid 0 espaco real como o reciproco
de acordo com o método de Ewald [41] usado pelgraroa GULP General Utility Pro-

gram) [180]. Para mais detalhes sobre o programa, Ygrémdice desta dissertacao.

Os detalhes do método Ewald fogem ao escopo dabiho. Ndo obstante, uma ex-
plicacdo detalhada deste método pode ser obtidgéndice B do livro “Introducéo a Fisica
do Estado Sélido” [72]. Associado ao método de Bwaé no programa GULP uma aproxi-
macao alternativa para melhorar o desempenho desxg@ncia do somatorio da interagdo
Coulombiana [42].

2.2.1.2 Interacdes de Curto Alcance
O somatério de Ewald leva em consideracao a irderde Coulomb, a qual descreve

bem as forcas existentes entre a&tomos separadafispémcias grandes em relagdo aos seus
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respectivos raios. Contudo, este somatério nagaézcde descrever o que ocorre quando 0s
atomos estdo muito préximos uns dos outros. Comfani2), existe um termo responsavel
pelas ICA. Para a compreensdo de como este termagsea e as diferentes formas que po-
dem ser adotadas para descrevé-lo, € necessarpemmder o que acontece quando atomos

se aproximam.

As distribuicdes de carga de dois &tomos adjacgaidsm ser sobrepostas se estes es-
tiverem suficientemente proximos um do outro. Igtovoca o aparecimento de uma forca
repulsiva, relacionada com o principio de exclug@®auli [43]. De fato, quando as distribui-
¢cOes de carga de dois atomos se sobrepdem, amslée um atomo tendem a ocupar 0s es-

tados dos elétrons do outro atomo, e vice-verga Brgura 4).

(a) (b)

)

)/

Figura 4: (a) Dois atomos inicialmente afastados. (b) AdridivicBes de carga eletrénica de dois atomos-se s
brep6em quando eles se aproximam. Os circulosseqm@En os nucleos. Reproduzido de [72].

Além da forca de repulséo, existe ainda uma fattiva, conhecida por interacdo de
Van der Waals, relativamente fraca, que existewmdo do dipolo induzido gerado pela in-

teracdo entre os elétrons de atomos distintos.

A forma mais béasica de potencial de curto alcamceails corpos é a interacdo harmo-
nica
_1 2 4
@ _EK(rij_rO) @)
onderj; € a distancia entre os atoniosj, ro € a distancia de equilibrio da ligagéo entre os a-
tomosi ej eK é uma constante de forca harménica. Este modedéwféitamente valido para

pares de atomos que se desviam ligeiramente do defg e para os quais as interacdes po-

dem ser realisticamente confinadas aos pares deatfjacentes. Para sistemas onde grandes
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desvios ocorrem, formas alternativas devem ser egagas, tais como o potencial de Morse

44
a- Dﬂl—e{'*‘m(’" -foﬂ_l] ©)

ondeDj é a energia de dissociagéo da ligacas € um parametro que pode ser determinado
a partir de dados obtidos por espectroscopia. tifgiede modelo € particularmente eficiente

em sistemas onde haja ligacfes de carater predot@mante covalente.

A combinacdo do termo de Coulomb com o termo edpuilde curto alcanceg , foi

proposta primeiramente por Born e Landé [45]

b (6)

ondeb e n sdo constantes escolhidas para reproduzir a diatéa equilibrio interibnica eé

a distancia dos ions distintos mais préximos. Egidelo foi posteriormente expandido ao se
descobrir que, através de calculos da mecanicdigagesta relacdo ndo estaria rigorosamen-
te correta, apesar de ser uma boa aproximacaacasoa particulares de compostos com um

grande carater ibnico, como haletos de metaisiadsal

Em uma tentativa de atualizagéo da (6) que correlgsse as novas observacoes fei-
tas pela mecéanica quantica, Born e Mayer [46] thiziram um potencial repulsivo de curto

alcance da forma

7
g = Ae ()

N

ondeA e p sdo parametros ajustaveis. Born e Mayer tambéaioadram um termo atrativo
para dar conta das interagdes de van der Waaks td&sto tem a form&/r®, ondeC é um
parametro ajustavel. A combinacdo do termo repaldev (6) com termo atrativo de van der

Waals,C/r®, tendon = 12, resulta no conhecido potencial de Lennarwks [47]

(8)
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Este potencial € comumente utilizado em calculoa jiquidos e gases, em especial para mo-
|éculas diatdmicas [48]. Como o presente trabathia tde um material com carater predomi-
nantemente idnico, uma alternativa de potenciaténabinacdo do termo repulsivo de curto
alcance da (7) combinado com o termo atrativo ecedea Waals, formando o chamado Po-
tencial de Buckingham [49]:
r
g = AS P — % )

;
ondeA, p e C sdo parametros ajustaveis. Este potencial resgaeficiente quando aplicado
em simulacdes de materiais ceramicos [50,51] eswblidos idnicos [52,53] e por estas ra-

zBes sera um dos potenciais utilizados nos calcaivsaa-ZrW,0s.

2.2.2 Polarizabilidade

O fendmeno da polarizacéo esta relacionado cordistnibuicdo da densidade de elé-
trons devido a presenca de um campo elétrico. Aisagemos tratar do modelo utilizado
nesta dissertacdo para representar este fendmeegmEnmentos computacionais pare-a
ZrW,0g. Para um maior detalhamento deste e de algungsoniodelos de polarizabilidade,

recomenda-se um artigo de revisao sobre o tema [54]

A polarizacéo eletrénica de espécies pode serrdigt@da usando o modelo Casca-
CarocG (Core-Shell Mod@lI[55]. Neste, o fon é descrito tendo uma casdrieafe sem mas-
sa que circunda um caroco central e massivo. éaca® caroco estdo ligados por uma mola
harmonica e isotrépica com uma constante de férga,caroco representa o nucleo e os elé-
trons mais internos do ion, enquanto que a cagrasenta a contribuicdo dos elétrons mais
externos (elétrons de valéncia) [56]. Quando umpcaetétrico € aplicado ao ion, a casca tem
a liberdade de se mover em relacéo ao caroco, deotdo a desenvolver um dipolo, o qual

simula a polarizabilidade, conforme é ilustradd-igura 5.

2 Existem diferencas na literatura sobre o nome @aeiste modelo. N&o obstante, a expresséo ‘Modelrd-
de’ é usada mais frequentemente em simulagdestaodsquido, j& a expressdo ‘Modelo Casca-Caréqasa-
da mais freqiientemente em simula¢des no estadinsoh partir disso, sera utilizada nesta dissé@dag ex-

pressao ‘Modelo Casca-Caroco’.
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polarizacdo da casca

casca leve

carga positiva

mola harmoénica

caro¢o massivo

deslocamento da carga

Figura 5: Representagdo esquematica o modelo casca-c&regenho fora de escala (o deslocamerentre as
cargas € muito menor que o raio atdbmico).

Nomeando-se 0 carogo e a casca com carga postigae( negativaX.9, respecti-
vamente, tais que a soma de ambos equivale a darigan (X + Y).9, a polarizabilidade de

um jon isoladog,, € dada por

g = L [Y (10)
° 4, Kk

onde Y é a carga da casca em unidades eletréreczarga,s,€ a permissibilidade do vacuo.
a,e k séo representadas nas unidadd= &VA?, respectivamente. Entre as aproximacées

feitas neste modelo, pode-se destacar (1) a repees® da densidade eletronica de carga
com cargas pontuais e/ou dipolos, (2) a suposigdontk polarizabilidade eletrostatica iso-
tropica.

A carga e a constante de mola determinam a pahalidtade do atomo e, portanto,

estes parametros sédo freqientemente obtidos deevarperimentais, tais como constantes
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elasticas e dielétricas [54]. O modelo casca-categosido usado com sucesso em uma am-
pla variedade de sistemas. O grande niumero dexgpdis esté relacionado a materiais idnicos
[57,58,59,60,61], em especial sistemas como hatdtasinos [62] e Oxidos [63,64].

2.3 Dinamica de Rede Quasi-Harmonica

Os a&tomos nos solidos cristalinos estdo arranjadosima configuracdo ordenada e
simétrica chamada estrutura cristalina [65]. Eatemos estdo constantemente vibrando com
freqiéncias muito altas e com amplitudes relativaem@equenas, mesmo em temperaturas
préximas a zero Kelvin - uma conseqiiéncia do ginade incerteza de Heisenb&rdeno-
minada energia de ponto zero [66]. Ao invés densénelependentes umas das outras, as vi-
bracdes de atomos adjacentes estdo conectadasiestnefuncédo das interacdes entre os a-
tomos [67].

Em um sélido ndo-metalico cristalino ideal, as agidres dos atomos séo as principais
responsaveis pela conducado do calor ao longo diosélse propagam com a velocidade (em
meédia) do som [68]. Em uma visdo classica, os &oteoum cristal sdo considerados unidos

uns aos outros por molas harmonicas (Fejara 6).

% A energia cinética de um corpo n&o pode ser mgmemum valor minimo. A existéncia desta energipateo

zero € uma consequiéncia direta do principio deter de Heisenberg. Desde que energia e tempu seaj&

aveis conjugadas, nos podemos escrever o prindépiocerteza na formAEAt > 71/2, onde At é o intervalo

de tempo minimo necessario para mensurar a ere@ngiaima precisad\E .
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Figura 6: Representacdo de um cristal em que seus atondmsliggdos por molas harménicas.

A dinamica do cristal é analisada em termos de awgbes lineares de ‘modos nor-
mais de vibracdo’. Um modo normal de vibracdo éresgm como uma onda, de forma
Aexdi (ql] —ax)] ondeq mostra a direcdo de propagagace a frequéncia angularfeé a
amplitude de vibracdo da onda. O nimero de moeles ser igual aos graus de liberdade do

sistema, ou seja, trés vezes o numero de particulas

A energia dos modos normais ndo pode assumir geral@lor, ou seja, € quantizada:

para um modaj a energia é:(nq +]/2)h(u(q), onde n, = 012,.... O quantumde energia

hw(q) € associado a uma excitacdo elementar chamadands”™ Entdo, o fénon pode ser
considerado unguantumde energia vibracional do cristal. De forma analags fétons nas
ondas eletromagnéticas, os fénons frequentemeateasdiderados os modos normais de vi-

bracdo na rede com carater discreto e nao confie®j.o

Nos calculos em Dinamica de Rede, deseja-se eacadrmodos normais dos cris-
tais, ou seja, busca-se calcular as energias énidncias)e. de fonons que nao interagem
entre si como funcdo de seus vetores de ondarelacdo entrew e q, isto €, w= cu(q) é
chamada de ‘disperséo de fonon’. Para os calc@stes, vejamos as aproximac¢des que usu-

almente podem ser feitas.

Na Dinamica de Rede Harmonica (DRH), ndo se corsidenteracdo entre fonons e
a energia potencial pode ser aproximada a uma @ardPara entender esta condi¢do, vamos
assumir que a energia potencial total de um crmtde ser expressa em termos de PIl. Da
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mesma forma que para metais e gases raros s@tpedem ser razoavelmente bem expres-
sos em termos de pares de interacdo (ou interalgdesis corpos) para cristais fortemente
ligados (e.g.: em ligacOes covalentes de semiconek)t considerando-se menos importantes
que as interacdes de trés ou mais corpos. Es@agdes de multiplos corpos, portanto, po-

dem ser simplificadas pelo somatorio das contrimsgnvolvendo dois corpos apenas [70].

Considerando-se o termo potencial de dois corgds) , onder € a separacao intera-

tdbmica entre o par de atomos, pode-se chegar aoliesle um potencial interatbmico, o qual

é geralmente semelhante ao presenteigara 7.

Lf

?'0 v
Figura 7: Representagdo de um potencial interatdmico deawpos tipico. Na figuray € a distancia de equi-
librio interatdmica. A forma d& proxima da distancia de equilibrio pode ser apnaxia a uma parabola.

Contudo,U (r pode ser expandido em uma série de Taylor, desta@energia rela-

tiva a pequenos deslocamentos r —r, perto do minima,

2
U =U(r0)+[auj X+1(0Uj . an
0 0

or 2| or?

O primeiro termo da (11) é uma constante e naoirtgmortancia para problemas dinamicos.
O segundo representa a forca entre os atomos ige dese anular na configuracao de equili-
brio. Entdo, o primeiro termo importante € o tempadratico no deslocamemntpo que é co-

nhecido como Aproximacdo Harménica (AH). Entaayracfio potencial tem, em regides pro-
ximas ao equilibrio, uma forma de parabola (Fgura 8) e a distancia média entre os ato-
mos seré independente da temperatura na AH. Enaisoatomos estejam mais proximos do
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equilibrio em baixas temperaturas e longe deleegnpératuras mais elevadas, o valor médio
dex, <x> serd independente da temperatura.

U

X

Figura 8: Representagdo unidimensional de um potencial drsicm em regido proxima ao equilibrio.

Quando a estrutura é aquecida, ha um aumentoobalplidade de excitacdo e surgi-
mento de fénons de alta energia e mais atomosiestdorando longe do estado de equilibrio.
Se a estrutura fosse perfeitamente harmonica,rmlevariam o calor perfeitamente, sem
resisténcia ao fluxo, e a condutividade térmicaasentdo infinita. A oscilagdo harmonica
também néo explica certas propriedades, como ansapaérmica [71]. Portanto, este com-
portamento puramente harmonico, claramente, n@desticordo com as observacdes expe-
rimentais de sélidos ndo metalicos. Entéo, é pebsoncluir que este descompasso entre teo-
ria e pratica é devido a existéncia de termos ab@icns na expressao do potencial em fun-
cao dos deslocamentos interatdmicos, bem como ide€rsia de colisdes entre os fonons
[72].

Uma melhor representacdo do potencial interatdmncduncao de é

U(x)=cx—gx - fx* (12)

ondec, gef > 0. O primeiro termo da (12) representa o po&i@rmonico. O segundo a
assimetria da repulsdo mutua e o terceiro o ‘amaai#o’ das vibracdes de grande amplitude.
No segundo termo,x: é diretamente proporcional a temperatura e, destaa, em tempera-
turas mais elevadas, a assimetria do potencialuzoadralores maiores da distancia de sepa-
racao interatdmica. Este aumento exr € um dos fatores que explicam a expansdo térmica

nos solidos [73].

Para garantir o carater harménico da energia peaiepxima do equilibrio, os f6-

nons devem ser considerados independentes unsittos.d?orém, as vibragdes em um cris-
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tal real ndo sdo puramente harménicas e um dovesqgbara que ocorra esta anarmocidade
da estrutura € a interacao entre fénons, a quadater maior importancia com o aumento da
temperatura. Nesta AH, portanto, ndo ha interagii@ édnons e a energia livre vibracional

pode ser expressa analiticamente pela frequéncfandes. Contudo, na medida em que a
temperatura do sistema aumenta, a AH perde a &fjg@s mesmo em baixas temperaturas a
probabilidade de ocorrerem interacdes entre fogomaiito grande. Surgem entédo outras a-
proximacoes alternativas e, dentre as muitas digpisn iremos nos deter na Aproximacao

QuastHarmonica (AQH), utilizada nos calculos destaealiss;ao.

De acordo com a termodinamica, se um sistema édoamuma temperatue sob
uma pressao constarPgou seja, tendd e P como variaveis independentes)estado de e-
quilibrio € aquele que minimiza a energia livreGibbs (descrita em detalhes no Apéndice

desta dissertacédo)
G(x,P,T)=E(X)+ PV +F,,(xT) (13)

onde E(X) é a energia potencial obtida pelo somatorio daBie todos os atomos do cristal,
PV é o produto presséo x volume da cela unitakg,é a energia livre de Helmholtz vibra-

cional. Para um cristal perfeito, os uUnicos grauisrnos de liberdade séo as vibracdes, ou se-

ja, S=3§,, (a entropia do cristal tem origem puramente vioraa). Esta configuracdo de
parametros na (13), reunida no vetor de configarac@ontempla todas as informacdes geo-
meétricas relevantes para uma dada estrutura ars{aH].

Um calculo estatistico rigoroso d€, requer o conhecimento dos niveis vibracionais

exatos. A interacao intrinseca de fénons € muitoptexa e muda com temperatura, o que
justifica a dificuldade de incluir estas contribiég anarménicas no calculo da energia livre.
Principalmente em funcéo disto, é habitual em sagids computacionais [75,76] com PI

utilizar o método conhecido como Dinamica de R@dasiHarmonica (DRQH) [77]
Fan (X T) = IBMH kT InfL- e Jg(x a))da)} (14)
0

onde g(x,« ¥ densidade de estados de fénons.
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A esséncia da DRQH é que ela pressupde que a€fregs vibracionais possam ser
determinadas como se 0s atomos vibrassem harmamntamnquanto os parametros de rede
da cela unitaria sdo ajustados para minimizar agenévre [79,180]. Neste tipo de aproxi-
macéo, é assumido que o sélido comporta-se hararaeitte em cada volume, mas as fre-

guéncias de fénons dependem do volume.

A DRQH, como qualquer outro método de simulacdomgdacional, tem limitacdes.

A preciséo de seus resultados diminui com o aumdatamplitude de vibracdo, ou seja, em
altas temperaturas, nas quais os efeitos anarngdew®ibracdo ja ndo podem ser mais des-
prezados [78]. Recomenda-se a utilizacdo destxiapgdao em simulagbes computacionais
para temperaturas de aproximadamente a metadei®tedms da respectiva temperatura de
fusdo do material estudado [79]. A titulo de exiemgm um trabalho de simulagdo computa-
cional com 6xido de magnésio mostrou-se que a AQHElida até dois tercos da temperatura
de fuséo da substanciag(dzo mgo= 3100 K) [80].

Uma vantagem da DRQH é que, para uma dada temgeralias pressées correspon-
dem a uma diminuicdo na distancia interatbmica. @b as amplitudes de vibracao tendem
a se colapsar na DRQH, o que oferece uma imporgguliteacdo envolvendo o estudo de es-

truturas submetidas a altas pressoes [81,82].

A a-ZrW,0g é metaestavel e decompde-se em seus O0xidos aorisst(ZrQ e WQ)
em temperaturas superiores a 1050 K [97]. Comixa € interesse neste trabalho é de 0K a
300 K, a mesma encontra-se dentro do valor de textypa limite valido para a técnica de
DRQH.

2.3.1 Minimizacao da Energia Livre de Gibbs

No programa GULP encontram-se as derivadas amalitia energia livre [83] e, com
isto, ha basicamente duas técnicas de minimizag@mekgia livre usando DRQH. A primeira
€ a FFEM Full Free Energy Minimizatiorou Minimizacdo da Energia Livre Completa) e a
segunda € conhecia como Aproximagao ZSIZ&r¢ Static Internal Stress Approximation
Aproximacao de Tensdo Interna Estatica Zero). @rmmdal termodinamico de Gibbs (G) po-

de ser definido como a soma das contribuicbesi@s&tibracional

G = Gest + Gvib (15)
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e as coordenadas geométricas se dividem em intesig®.g.: posices atdmicas), e exter-

ext

nas &% (e.g.: parametro de rede). No método FFEM a estrute equilibrio é aquele para a

G | _ GG o (16)
aglext af:(m

ou seja, ambas as coordenadas, internas e exte&maspnsideradas no calculo da energia

qual

livre. Embora as derivadas da,,, sejam facies de se calcular analiticamente, aulmalde
G,;, € bastante custoso [75]. Devido a isto, pode-sarquir outro método, a aproximacao

ZSISA [84], no qual a condi¢édo de equilibrio é

0G | _[0G,, -0 (17)
ext | int -
0¢, 0&,

ou seja, a energia livre de Gibbs é minimizada emmas dos parametros de rede, enquanto

mantém-se os graus internos de liberdade (posatdesicas) em um minimo de energia in-
terna. Este método reproduz bons resultados renente na investigacdo de constantes elas-
ticas [85,86] e ETN [33,34]. Como a livre de Gilgbdefinida por

G=F+PV, (18)
para pressdes iguais a zero (ou mesmo, de mapeigimada, a pressdo ambiente, condi¢ao
dos célculos nesta dissertacdo), a energia liv@ibles é igual a energia livre de Helmholtz.

2.4 Expansao Térmica Negativa

A expansao térmica é a resposta que o materialpraal sofrer uma variacao de tem-
peratura [69]. Normalmente, o comportamento espeead solidos, liquidos e gases ¢é de ex-
pansdo térmica positiva quando aquecidos. Istor@g@mrque 0 aumento da temperatura re-
sulta em uma maior amplitude de vibracéo, que parvez conduz a uma maior distancia in-
teratdbmica [87]. Mas ha excecdes a este models,gxitem materiais com expansao térmica
muito préxima de zero [88,89] e que diminuem dein@ quando submetidos a um aumento

de temperatura, ou seja, exibem Expansdo TérmigatNa (ETN) [90]. Provavelmente o
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exemplo mais familiar de ETN no cotidiano € a aguee aumenta sua densidade entre 0 a 4
°C, fendmeno que é crucial para a preservacaoddeagjuatica em ambientes com temperatu-

ras baixas [91].

Boa parte da expansao térmica nos materiais écexlplia partir da assimetria do po-
tencial interatdmico [92]. Nos materiais cristalinela se apresenta de duas formas: isotropi-
ca e anisotropica [93]. Na expanséo isotrOpicaaterial expande ou contrai com a mesma
magnitude em todas as dire¢cbes quando aquecidestiado. O coeficiente volumétrico de

expansédo térmicag, , estando o material submetido a uma pressédo cvestaé definido

como.

a, = Vl[g_\T/j (19
P

ondeV é o volume & é a temperatura. J& a expansao anisotropica e agualmente em
todas as direcbes, podendo haver contracbes onsbgmde diferentes magnitudes e em di-
ferentes direcdes, ou seja, neste caso a mensuwtagigansao térmica deve levar em consi-

deracdo a direcdo cristalografica.

O coeficiente de expansao térmica linear, € obtido pela seguinte relacéo:

a =1[6_Lj (20)
toLlaT ),

ondelL € a dimenséo linear da amostra ao longo de ceegéd. Materiais com ETN possu-
em, portanto, valores pawa, ou a, negativos, caracterizando materiais como expatgsao
mica negativa isotropica e anisotropica, respecterge. Uma relacao trazendo alguns mate-
riais com seus respectiveg medios em um intervalo de temperatura encontrea3abela

1
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Tabela 1 Coeficientes de expansédo térmica de alguns rageNote que o valor d&| é fortemente dependen-
te da temperatura. Reproduzido de [92].

Material  a, (x 10°%/K™ T/K

Si 2,45 373-223
Cu 16,64 293
Gelo -5 45
Gelo 0 63
Gelo 55 250
NacCl 39,6 293
a-Quartzo 42 223-373
B-Quartzo 0 575-1000
Invar 0,07 278-303
NaTi(POy)3 4,2 300-1000
NbZr(PQy)s -2,3 300-1000
ZrW,0g 9,1 0-300
ZrV,0y -7,1 400-500
SC2(WO4)3 -2,2 10-450

Na literatura o termo “an6malo” é comumente utdiagpara caracterizar materiais
com ETN. O fato do material se contrair quando agieendo pode ser confundido com qual-
quer tipo de violacdo de algum conjunto de leifislaa, mas tdo somente um comportamento

possivel e que se revela em maior ou menor graalgums materiais [71].

Os materiais que exibem ETN e que sao tecnold@igrdificamente importantes po-
dem ser divididos em trés familias: (i) Familia 2%, (ii)) Familia AM;O; (A = U, Th, Zr,
Hf, Sn; M = P, V) e (iii) Zedlitas e similares. Blexibem esta importancia pelo fato de apre-
sentarem ETN geralmente em grandes faixas de tataper Sugerimos duas referéncias com
detalhes a respeito destas familias [93,94]. N#tis&ertacdo, nos deteremos no estudo tungs-
tato de zirconio (Zr\AOs).

2.4.1 Tungstato de Zirconio

Descoberto em 1959 quando se tentava estabilestra@tura cristalina da zirconia pe-
la adicdo de cations, apos adicionar o cation téngs na forma W@[95] obteve-se pela
primeira vez o Tungstato de Zirconio, Zs§, material com um grande potencial de utiliza-
cdo tecnoldgica quando se fala em materiais com. DEois de passados quase dez anos de
sua sintese, em 1968 se descobriu que ele possaiprepriedade [96].

Mais recentemente, em 1996, este composto volohamar a atencdo da comunidade

cientifica ao se demonstrar que ele possuia EDp@Eca, em uma ampla faixa de tempera-
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tura (0,3 a 1050 K) (vej&igura 9) [97]. Em condicbes ambientes, € um composto oibic
fase denominada, grupo espacial R2, com um coeficiente de expansao térmica linear de
-9,1x10° K* entre 2 e 350 K [142]. Logo depois, em 1998, desaese que ele amorfizava
guando submetido a pressdes entre 1,5 e 3,5 Geaedta que fica retida apos alivio da pres-
sao [98,99].

c O O O o
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Figura 9: Expansao térmica relativa em funcéo da tempexaitoriZr\\,Og. Os circulos vazios e cheios séo pro-
venientes de dados de dilatometria e difracdo d&arés, respectivamente. A mudanca de comportansnto

torno de 400 K deve-se a mudanca de fase 3. Reproduzido de [100].

A a-ZrW,0g (vejaFigura 10) é retida metaestavelmente a partir de um resémam
rapido. Sua estabilidade termodinamica se da 886 e 1530 K e possui uma barreira rela-
tivamente alta de ativacdo de decomposicao, asguigicia em valores de temperatura acima
de 1050 K [100,101].
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Figura 10: Representacdo esquematica da estrutuca£taV,0Og com octaedros de Zg@ tetraedros de WO
[97].

A a-ZrW,0g pode ser descrita como um arranjo tridimensioeactaedros de Zg
tetraedros W@Qque compartilham os vértices. Em cada tetraedrq, W@ dos atomos de o-
xigénio ndo estéa ligado ao atomo de zircénio viajntu seja, um dos vértices do tetraedro
WO, ndo é compartilhado, o que da a esta estruturalevado grau de flexibilidade. O ato-

mo de oxigénio da ligagdo W-O que ndo é compaddhi@denominado de oxigénio terminal
[97].

Além da incomum ETN, este material possui um anérdatréscimo no médulo vo-
lumétrico adiabatico quando aquecido (cerca de 4% K a 300 K) [102,118], conforme
mostra arabela 2

Tabela 2 Constantes elasticas (Cxx) e moédulo volumétripgid funcdo da temperatura (T) pamZArW,0g.
Reproduzido de [118].

T(K) Cu(GPa) Go(GPa) GCu(GPa) B (GPa)
300 128,4 475 27,4 74,5
0 161,8 75,5 29,4 104,3

Os valores para o tensor de elasticidade forand@dipor espectroscopia ressonante
de ultrasomResonant Ultrasound SpectroscegRUS na lingua inglesa) adiabaticamente, da
mesma forma que o GULP calcula [103].
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Outra anomalia deste composto esta relacionadsac@tristalizagdo endotérmica na
transicdo amorfo- a-Zrw,0g [104]. Um quadro resumindo as transicdes das fdses

ZrW,0g pode ser visto naigura 11.

ZrO, + 2 WO, = ZrW,0O,
T=1473 K; P = ambiente B- clibica (Pa-3)
T >430 K; P = Ambiente

Resfriamento
rapido

a- cubica (P2,3)
T = Ambiente; P = Ambiente

=323 16 T=390K;
P = Ambiente P = Ambiente
Amorfo y- ortordmbica(P2,2,2,)
T = Ambiente; 1,5 <P <8 GPa T = Ambiente; 0,2 <P < 0,6 GPa

Figura 11: Fases e transi¢des de fase do AW

Sobre o aspecto da aplicagdo, uma das potencieidblZr\}Os foi demonstrada re-
centemente através da producédo de uma combina¢ésededo composto na producdo de um
material com expansao térmica sintonizavel apealsvariacdo de temperatura a mistura de
fases [105] e em um compaosito [106]. Outra aplioatid respeito a gravacdo magnética em
discos rigidos, onde o composto pode ser utilizstda reduzir a protusao térmica dos pélos

em gravacao magnética [107].

A ETN naa-ZrW,0Og tem sido atribuida aos modos vibracionais trarssiede baixa
energia da ligacdo Zr-O-W [97,100]. A existéncigpdéedros rigidos de We ZrG; ligados
atraves de seus veértices faz com que haja vibrdgd@iesversais do oxigénio na ligacao Zr-O-
W que, com o aumento da amplitude, provoca umandiigho da distancia entre os metais
[143]. Este tipo de movimento onde os poliedrogpdeeira coordenagdo podem rotacionar
sem distorcer € chamado de ‘Modos de Unidades &giMURs (ouRUMsna lingua ingle-
sa) [108].

No modelo de MURs é assumido que as unidades dgugatlocal podem ser tratadas

como corpos rigidos e as dindamicas de baixa ens&gialeterminadas por seus movimentos
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de rotagéo e translacdo, condicéo facilitada gaches flexiveis entre os veértices dos polie-
dros. Este modelo é apropriado se as energiasriggsi@ara distorcer um poliedro sao signi-
ficativamente maiores que aquelas requeridas pardog [112]. Para maiores detalhes sobre
0 mecanismo de ETN através do modelo de RUMs sugserum artigo de revisdo sobre o
tema [92].

Apesar destes estudos a respeito do3No mecanismo microscopico da ETN ain-
da é motivo de controvérsia na literatura cierdifios aspectos principais da controvérsia re-
ferem-se a compressibilidade poliedros deZeQNVQ,, além da relativa rigidez do vinculo
Zr-O-W [109,110,111,112] bem como diferentes oataede ZrQ e sua relacdo com a ETN
[113]. Outra controvérsia esta relacionada aos ma@oenergia que contribuem para a ETN
[114,115,116].

Um estudo recente por meio de calcdbsnitio no limite atérmico (0 K) [117] avali-
ou o efeito da pressado sobre a estrutura, a fiexpgkrar a relativa dureza do vinculo Zr-O-
W bem como a natureza das liga¢Bes Zr-O e W-Octspehave na controvérsia a cerca do
mecanismo de ETN da-ZrW,0s. Com aplicacdo de pressao os atomos tendem argga+e
nizar seguindo um caminho de minima energia. Gzukzab initio no estudo referido reve-
laram um pronunciado carater covalente na ligacd® Mm comparacédo a ligacdo Zr-O, a
qual demonstrou ser fortemente iénica, conformea)da sido verificado experimentalmente
[118]. Esta rigidez esta relacionada com a comjimididade dos poliedros, que é maior nos
de ZrQ e menor nos W A dureza relativa das ligacdes atbmicas (e vasjypode ser clas-
sificada em relacdo a compressibilidade das ligagfige decresce de acordo com a seqiéncia
W-O > Zr...W > Zr-O.

Em relagcdo ao vinculo Zr-O-W, os conjuntos Zr-O1-&/Zr-O2-W2 possuem angu-
los diferentes (159° e 175°, respectivamente). Emboangulo entre as ligagbes em Zr-O2-
W2 permaneca praticamente inalterado com o auntenfwesséao, o vinculo Zr-O1-W1 cur-
va-se muito mais facilmente. Por fim, os autorggesem que a controversia acerca do meca-
nismo de ETN nax-Zrw,Og deve-se, pelo menos em parte, ao fato dos dadmsIpor
XAFS (X-ray Absorption Fine Structuye por espalhamento total de néutrons sé fornecere
informacdes sobre a média local da estrutura aar ok atomos de tungsténio, ou seja, nao
fazem distincdo entre W1 e W2, os quais possuemamsnos de compressao distintos.
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No que segue, iremos explorar a viabilidade daagdio de Pl no calculo das proprie-

dades elasticas @aZrW,0g e sua dependéncia com a temperatura.
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3 Metodologia

3.1 Forma dos potenciais interatdbmicos

A obtencéo de um PI para a reproducéo da ETN eipdaules termodinamicas da
ZrW,0g comeca pela determinacao da forma do potenciCAAentre os metais e 0 oxigé-
nio, M-O (Zr-O e W-0) a uma distancia méaxima deAl,2foi modelada pelo potencial de
Buckingham [49]

7

W Buck — Ae_% _E (21)
)

f

onde os parametrds p e C devem ser determinados. Neste tipo de interac&y Mparame-

tro C foi definido igual a zero devido ao fato de segratksprezar a forca de Wan der Waals
entre estes atomos. Como parametros iniciais, fatdimados dados da literatura para as in-
teragbes Zr-O e W-O [119,120]. Os parametrosargailo potencial de Buckingham para a
interacdo O-O a uma distancia maxima déd¥2a constante de mola para a interacdo Casca-
Caroco para o oxigénio foram obtidos do artigo aeothy et al [31], que levaram a 6timos
resultados na reproducgdo do parametro de redestactes elasticas de varios 6xidos binarios
e terndrios. Utilizou-se um fator de integracdadaa de Brillouin igual a 5 em todos os cél-

culos com PI propostos por nés nesta dissertacao.

Para descrever a ICA dos pares W-O mais proxintés2(@ A), em complemento ao
potencial de Buckingham, foi aplicada a forma dicalido Potencial Covalente Exponencial
(COVEXP), usada em ligacBes de carater covalentes

a COVEXP _ -D, eX;{_ n(r ; lo )2 ] (22)
r
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onde os parametrd3, n ero devem ser especificados. O carater covalentetdeagéio W-O
em relagdo a interagdo Zr-O, tipicamente idnicijévidenciada através de resultados expe-
rimentais [118] e também através de calcalosnitio [117]. Os valores iniciais dos parame-

trosD, n erq foram obtidos do potencial de Mittal e ChaplotgJL4

Para representar a polarizabilidade do oxigéniaufiizado o modelo Casca-Caroco
[55]. As posicdes iniciais das cascas foram esda#jiarbitrariamente, coincidindo com as
posicdes dos respectivos carogos. Utilizaram-sgasdiormais para os metais e no oxigénio
uma distribuicdo da carga entre a casca e o cabx;potenciais utilizados e os parametros de

partida estdo ngigura 12.

Zr-O; W-O: O-0 W-O
; — o N2 "
E V(r)=—Dexpl —n(r—ry)*/(2r)]
Buck
gy =Ae ¥ —— D=50eV;n=294A%r,=1.79A
I
v Core-Shell no Oxigénio | Cargas
Par de ions A P !
Zr core O shell | 1480.790940 | 0.331303 0 - 1 5 Zr core 4.0
W core O shell | 968.029851 [ 0376754 © I'(r)=—hx W core 6.0
O shell O shell | 25409947 |0.693737 | 3232 2 . O core 0.513
k=7492eV A2 O shell -2.513

Figura 12: Potenciais e parametros de partida para obtaw®otencial interatdmico dw-Zrw,QOs.

Fez-se uso de potenciais de trés corpos intraguitedros, tais como O-Zr-O, O-W-
O (intrapoliedros) e Zr-O1-W1 e Zr-O2-W2 (intermamlios). No caso dos termos de trés cor-
pos intrapoliedros, usou-se a forma harménica denpaal, e para os interpoliedros, a forma

anarmonica. Os inter e intrapoliedros referidosgpoder vistos ngigura 13.

Figura 13: Diagrama esquematico da estruturane&rW,0s. Em () temos em destaques poliedros de, &/O
ZrOg e em (b) os angulos interpoliedros de Zr-O1-Wt-©Z-W2 [112].
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O potencial de trés corpos harmaonico intrapoliedilizado foi

U i}Eree(eijk ) = % kthree[eijk - 60 ]2 (23)

ondedjx € o angulo entre os atomio$ ek e kinee € @ constante de forga. O angulo de equili-
brio, & para o octaedro de Zg@ de ~90°, ja para tetraedro de Y¥Qle ~109,47°. O poten-

cial de trés corpos interpoliedros anarmoénicozado foi

U™ (6, )= 2 Kl =60+ <ko[By =60 )

onde o angulo de equilibrié é de ~ 154° em Zr-O1-W1 e ~172° em Zr-O2-W2.

Foram propostos quatro conjuntos de Pl com difesedéscricfes analiticas das inte-
racdes atdbmicas. Os conjuntos propostos estadamesos nalabela 3
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Tabela 3 As quatro formas de PI utilizados.

Constante de

Conjunto de . Cargas mola (modelo  Trés corpos  Trés corpos
Potenciais Buckingham  COVEXP (Core/Shell) Core-Shell) Harmdnico  Anarménico
Zr Core
W Core
Zr-O
A W-0 W-O O1 Core/Shell o i i
0-0 02 Core/Shell
O3 Core/Shell
04 Core/Shell
Zr Core
o WO 01
B W-0 W1-04 01 Core/Shell 02 O-Zr-0 Zr-01-w1
W2-02 03 O-W-0 Zr-02-W2
0-0 W2-03 02 Core/Shell o4
O3 Core/Shell
04 Core/Shell
Zr Core
Zr-O
Zr-zr W1-01 w; gg:g o1
Zr-W W1-04 02
C O1 Core/Shell - -
W-0 W2-02 o5 Core/Shell 03
W-W W2-03 04
0-0 O3 Core/Shell
04 Core/Shell
Zr Core
710 W Core
D W-0 W-O O1 Core/Shell o O-Zr-0 Zr-01-W1
0-0 02 Core/Shell O-W-0 Zr-02-W2

O3 Core/Shell
04 Core/Shell

O conjunto A é o mais simples dos propostos adai etilizado no procedimento de
minimizacdo em linha a partir de dados experimsrgai conjunto com meétodos de minimi-
zacdo do GULP, como Newton-Raphson/BFGS. O conjinfeossui uma discriminacao
completa entre os atomos de W e O (W1 diferenté&/8e O1 diferente de 02, O3 e O4) no
potencial COVEXP, nas molas do mod€lore-Shelle nas cargas atdbmicas. Também foram
incluidos os termos de trés corpos, tanto intrapodis como interpoliedros. O potencial de

Buckingham utilizado foi genérico entre M-O e O-O.

O conjunto C assemelha-se muito ao B, com exceg&ooda dos potenciais de trés

corpos inter e intrapoliedros por potenciais dekhwgham entre metais (Zr-Zr, Zr-W e W-
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W), fazendo do potencial um conjunto que considaidusivamente interagcées de dois cor-

pos.

Por fim, no conjunto D optou-se por formas genérida potencias de Buckingham
(Zr-O, W-0 e 0-0) e COVEXP (W-0), como também nadas do model@ore-Shelle nas
cargas atomicas (uso de cargas formais), mantende-fermos de trés corpos inter e intrapo-
liedros. A seguir serdo descritos alguns métodosiidenizacdo que, somados com 0s con-
juntos de Pl apresentados constituirdo nas estiatégplizadas para obtencao dos parametros
necessarios para a reproducdo da dependéncia gartdura das constantes elasticamda
ZrW,0g.

3.2 Ajuste a partir de dados experimentaiscomo GU  LP

O ajuste dos parametros a dados experimentais &égni&a amplamente utilizada
em ciéncia dos materiais. A partir de propriedate£omposto, como constantes elasticas,
parametros de rede e posi¢cdes atdmicas em diferemtgperaturas, € possivel ajustar os pa-
rametros de potenciais a fim de conseguir reprodistas propriedades. Fez-se uso desta téc-
nica para a obtencédo dos parametros com o usogdm figing e relax do GULP, as quais
realizam o ajuste dos parametros a partir da maaigdio do Somatorio dos Desvios Quadrati-
cos (SDQ) e relaxamento das tensdes atbmicas awdolae minimizagéo, respectivamente.
Os dados experimentais utilizados estao relacianaddabela 4 Mais adiante nesta disser-
tacdo serdo descritos os procedimentos que levamintencao das posi¢cdes atdmicas indica-

das.



44

Tabela 4 Dados experimentais @daZrW,0g a 0 K e 300 K utilizados no ajuste dos parametosspotenciais
interatdmicos. Parametro de rede (a), posicdesieasn(x,y,z), médulo volumétrico (B) e constantiésicas

(Cw)
. Experimental  Experimental

Propriedades (OKY® (300K):
a (A) 9,1800 9,1553
Zr(X,X,X) 0,0013 0,0015
W(X,X,X) 0,3406 0,3411
Wo(X,X,X) 0,6000 0,6004
O4(x) 0,2063 0,2065
Ou(y) 0,4393 0,4387
04(2) 0,4470 0,4472
O2(x) 0,7867 0,7871
Oa(y) 0,5681 0,5685
04(2) 0,5561 0,5565
O3(X,X,X) 0,4919 0,4918
O4(X,X,X) 0,2331 0,2331

Experimental.  Experimental

(OK)P (300K}

B (GPa) 104,3 74,5
Ci1 (GPa) 161,8 128,4

Ci, (GPa) 75,5 47,5

Cu (GPa) 29,4 27,4

a: Regressdo linear a partir da ref. [142].
b: Ref. [118]

O procedimento détting consiste na minimizacdo do SDR),0 qual é definido por

F = Z W( fcalc - fobs)z (29)
f

ondefcac €fops SA0 as observaveis calculadas (a partir dos ptn@syabtidos em cada ciclo do

ajuste) e experimentais (parametro de rede e gupstalasticas a 0 K e 300 K), respectiva-
mente, ev € o fator de peso, o qual foi escolhido de tahBoque todas as propriedades tives-
sem o mesmo peso durante a minimizacdo. O GULP msétodo de Newton-Raphson para
encontrar os parametros que minimizem o SDQ, nsueafficamente a aproximacédo BFGS,

detalhada no Apéndice desta dissertacao.

Durante a minimizacdo do GULP, as mudancas nast@sts sdo promovidas pelo ve-
tor gradiente multiplicado pelo inverso da Matrieddiana. Em uma combinacdo onde o gra-
diente € pequeno, mas o inverso da Matriz Hessiagrande, pode-se evoluir para uma con-
figuracdo pior. Para resolver isto, fez-se uso pigiorelax do programa GULP [209]. Esta
opcgao permite que, a cada ciclo de ajuste, a esdrpiossa relaxar. Neste procedimento as
posicoes das cascas em relacdo aos respectivgesano modelo de polarizabilidaGere-

Shell sé&o ajustadas automaticamente a cada ciclo. gwipdades fisicas sao calculadas, a
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cada ciclo do ajuste, para a estrutura de equlil®ialgoritmo do GULP BFGS procura 0s
parametros que melhor reproduzam as propriedagesierentais informadas, minimizando
o SDQ.

3.3 Minimizacdo em linha

Os parametros de Pl simples entre pares de atondesnpassumir valores que variam
muito de um composto para outro e, desta formahada possibilidade da transferabilidade
entre substancias com os mesmos atomdsahkkla 5demonstra a variagdo nos valores pos-
siveis para as interacdes Zr-O e W-O de variosltnab envolvendo potenciais parametriza-
dos, com e sem o uso do modelo Casca-Cafoge(Shel).

Tabela 5 Parédmetros para o Potencial de Buckingham emif2 & W-O.

Par de atomos AeV) pA C VR Ref.
Zr core O shell 9000000,0  0,1400 0,0 [143]
1822,0 0,2567 0,0 [145]
Zr core O core 7290,34 0,2610 0,0 [198]
8000000,0 0,1400 0,0 [121]
1067,0 0,3764 2,0 [122]
8769,59 0,2619 4,58 [123]
1019,42 0,0374 0,0 [124]
1453,80 0,3500 0,0 [124]
985,86 0,3760 0,0 [124]
8769,59 0,2619 0,0 [125]
Zr shel O shell 1502,11 0,3477 5,10 [126]
1872,50 0,3413 0,0 [127]
489,19 0,5311 0,0 [128]

3079,84  0,3166 105  [129]
1479,12  0,3904 110,22  [129]
1755,84  0,3879 190,69  [129]

1450,94 0,3268 0,0 [130]
W core O shell 1305,22 0,375 0,0 [143]
1822,00 0,2632 0,0 [145]
1689,50 0,2728 0,0 [131]
1400,82 0,3500 10,0 [132]
1765,10 0,3370 0,0 [133]
W shell O shell 767,43 0,4386 0,0 [134]
777,43 0,4386 0,0 [135]
807,06 0,4081 0,0 [136]
W core O core 3307,50 0,2458 0,0 [137]

O programa GULP n&o permite um processamento ealepiare, caso utilizado em
apenas um computador, demandaria um tempo impratipara obtencdo dos pardmetros do
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Pl para aa-ZrW,Og a partir da minimizacdo do SDQ com os métodos iémizacao dispo-
niveis no programa GULP. Devido a isto, optou-da penimizacdo em linha como uma pri-

meira estratégia de busca por parametros para o PI.

O processo de minimizacdo em linha do SDQ foi zadl através de um programa,
escrito na linguagem Shell Script [138], que peanténto a paralelizacdo do processamento
como também a automatizacdo da minimizacdo, comgtd um processo mais robusto de
busca dos parametros do potencial. O programeaekerd/olvido com a colaboracéo de Vani-
us Gava. O fluxograma dagura 14 resume 0 processo de minimizagao em linha.

Variagdo | | Parametros Novos

!

Se um dos n Parémetros novos tiver
SD0 < Parametra Antigo

Parametra Antigo

——| Eum parametro de extrema? | |Manter parametro antigo

Y

M| [ND]

Variar prdximo
__|Variar parametro | | Substituir parametro *|  parémetro
de extremo antigo pelo

parametro novo

Figura 14: Fluxograma da minimizacdo em linha.

Foram utilizados para os calculos @astersHal (12 computadores Pentium IV do
Laboratério de Fisica-UCS) e Polentdo (21 computsd®entium IV do Departamento de
Informética-UCS), ambos em ambiente Linux. O prograelaborado para minimizacdo em
linha fez cada parametro desejado variar em uro percentual, gerando um namero de pon-
tos de acordo com o numero de maquinas dispomuaikister Cada ponto estava associado

a um arquivo que era executado pelo programa GUOldRial otimiza a estrutura (minimiza-
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céo da energia livre) e fornece os valores dasrigagues consideradas no SDQ. Cada arqui-
vo gerado diferencia-se dos demais apenas no pmcames esta sendo variando, caracteri-

zando a minimizac&o em linha.

Apos o célculo dos pontos, avaliava-se o SDQ padla arquivo gerado através de a-
tribuicdo de pesos a cada item da soma. Caso urarqos/os possuisse um SDQ menor que
o0 do parametro antigo, avaliava-se preliminarmesteste parametro novo era de um extre-
mo. Caso positivo, utilizava-se este como centrarda segunda variacéo, até que o ponto de
minimo fugisse de um extremo (ou até um nameraéenbuscas fosse atingido). Caso 0 novo
parametro de minimo encontrado néo fosse de extremhstituia-se o antigo pelo novo e o
ciclo continuava com o préximo parametro do potn@ Figura 15 ira ajudar a compreen-

der a exploracdo dos pontos de extremos.

A (b)

SDQ

SDQ

’ ponto minimo de extremo w novo ponto de minimo

- P

Valor do Pardmetro Valor do Parametro g

Figura 15: llustracdo do método de exploracédo de pontogexts na minimizagédo em linha.

A titulo de exemplo, vamos supor que uma deternairfadcdo a ser minimizada te-
nha a forma apresentadafigura 15. Em (a) temos uma primeira variagdo, em que ogpont
‘0’ é variado em um determinado intervalo e geia gentos, trés maiores e trés menores que
o original. Nesta primeira variacdo, observa-se@pento de minimo é o ‘+3’, um ponto de
extremo do intervalo. O programa de minimizaca®s8s) entdo seleciona este ponto como
original e refaz a variagdo, porém agora partingstelnovo ponto. Como pode ser visto em

(b), a nova variacao gerou um ponto melhor, +1de@&ste o minimo da funcéo de exemplo.

A quantidade de vezes que o programa explora pa@axtremidade foi variada ao

longo da minimizacdo, dependendo do nivel de rdgos que a funcdo demonstrava. O per-
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centual era diminuido automaticamente pelo prograu@ndo todos os pontos originais dos
parametros em um ciclo (entende por ciclo a vaniagitodos os parametros do potencial)

coincidiam com os pontos de minimo.

Cada arquivo gerado passa por um procedimento wecimgento gradual. O GULP
calcula as propriedades a partir do arquivo comararpetro de rede e posi¢cdes atdmicas ge-
rados a 0, 50, 100, 150, 200, 250 e 300 K. As pesiatomicas e parametros de rede s&o cal-
culados partindo-se sempre da estrutura anteropatimetros de rede das seis temperaturas
referidas e as constantes elasticas das estruiagadas a 0 K e 300 K fazem parte do cal-
culo do SDQ.

Optou-se por ndo utilizar as posi¢gbes atomicas dategrante do SDQ, pois as dis-
tancias interatbmicas em funcao da temperaturaosifiocam muito pouco na faixa de tempe-
ratura explorada, conforme sera visto na secaaldsfa dissertacdo. Os pesos atribuidos a
cada uma das propriedades foram variados ao loagoimmizacdo. A fim de garantir que o
potencial reproduzisse a ETN, criou-se penalidgdeseram aplicadas quando o conjunto de
parametros propostos levava a expansao térmicavaosim qualquer intervalo de temperatu-
ra de 0 a 300 K.

Apds conseguir um conjunto de parametros que rehbawnte descreviam a estrutura
e propriedades elasticas de&ZrW,0g em cada temperatura (OK e 300K), fez-se uso do+ec
so defitting do programa GULP, o qual usa algoritmos de mirmagép local (Newton-
Raphson na aproximac¢do BFGS) para encontrar o midenenergia. Este Ultimo tem uma

maior eficiéncia quando préximos de um valor deimmdn

3.4 Hipersuperficie de energia a partir de calculos ab initio

A a-ZrW,0s ja foi motivo de estudo a partir de calculds initio [117], os quais ja
produziram resultados muito consistentes com osadperimentais no limite atérmico.
Criou-se um numero significativamente grande deutests diferentes entre si (435 estrutu-
ras), sendo que em cada uma delas foi modificagdalamente a posicdo de um atomo, em
um intervalo det 0,4 A nas trés direcdes espaciaisadarW,0s. Os céalculos foram feitos
com o programa CRYSTALO3 [139]. Para um maior dhetadento dos calcula initio para

aa-ZrW,0g, recomenda-se a referéncia [117].
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Com esta superficie de energia constituida por omjunto de 435 estruturas e suas
respectivas energias interres initio, fez-se o ajuste dos parametros dos potenciaiSR@
das respectivas energias com as calculadas peld®@ULK. O que diferencia este procedi-
mento do descrito para os dados experimentais éegte ndo esta se considerando o efeito
da temperatura, e por consequéncia nao ha AQHreuaie limitacdes da mesma. Isto servira
como forma de apontar ou descartar o efeito dgstxianacdo na reproducdo das proprieda-
des elasticas daZrW,Os.

3.5 Algoritmos Genéticos

Fez-se 0 ajuste dos parametros dos potenciaigiagemdados experimentaisab ini-
tio com a ajuda de um programa escrito em linguagbytonque usa Algoritmos Genéticos
(AG), o qual foi criado em colaboracdo com Felipgpmdda, aluno de Mestrado do Programa
de Pds-Graduacdo em Materiais da UFRGS. Para tegt@, a funcdo de Shekel de 16 di-
mensdes [140] foi gerada com onze minimos ale&0o® quais eram de duas a cinco vezes
menores que o Unico minimo global. Cada ciclo deipacdo caracterizou-se pela geragéo de
duas populacdes de 256 individuos cada. O minimlmagda funcdo de Shekel foi sistemati-

camente encontrado apés 100 geracdes de individuos.

Foi criada uma fungao de aptidao para mensuraéo bem o conjunto de parametros
gerados pelo AG reproduziam a estrutura e as aguies fisicas (ou a energia calculaba
initio) da a-Zrw,0g de cada estrutura. O AG tem como objetivo minimesta funcao de

aptidao, variando os parametros dos Pl propostos.

Cada execucdao foi realizada com um par de ambjerdada um com 256 individuos.

Foi implementado o elitismo do codigo de Gray [14lgual demonstrou-se eficiente para
este tipo de abordagem. Definiu-se uma migrac@da &0 geracdes, sendo 50 o nimero de
individuos que migram por geracao. Cada parametaddicado nos genes dentro de certos
intervalos pré-definidos de valores. As cargas aomos também fazem parte dos parame-
tros, tendo a carga do atomo de zirconio como funlgd outras cargas, de modo a garantir
um somatorio total de cargas igual a zero. Paranaior detalhamento do método AG, reco-
menda-se a leitura do Apéndice desta dissertagao.



50

Os calculos foram realizados no GridUCS, aluster que usa o tempo ocioso de
computadores da Universidade de Caxias do Sulpraessamento em paralelo de grande
desempenho. Foram utilizados entre 200 a 250 cauprds, numero que variou bastante

durante os processamentos devido a disponibilidadeomputadores.

A cada ciclo o AG gera um conjunto de parametraa pa potenciais propostos for-
mando 256 individuos por ambiente. Estes individumsstituem os arquivos de entrada do
programa GULP, os quais sdo submetidos as magdm&sidUCS. Estes arquivos sao pro-
cessados pelo GULP e retornam as propriedadeslaidsucom o conjunto de parametros
gerados pelo AG. Cada arquivo é submetido a umcageato sequencial, partindo-se do cal-
culo da energia interna a 0 K e, com as posic@esieas geradas deste calculo, faz-se o cél-
culo da energia livre na aproximacao ZSISA pargpaturas superiores a zero, aumentan-
do-se de 50 K em 50 K até 300 K. Entdo, o SDQwdsres calculados e experimentais é
feita para cada temperatura e avalia-se o0 escaooblo caso do SDQ com energasini-

tio, os calculos do GULP foram realizados calculandoexgia interna a 0 K.

O AG objetiva minimizar este escore do SDQ, obtgpaldmetros que consigam re-
produzir as propriedades. Entre os valores expetaitee calculados estdo os parametros de
rede para todas as temperaturas e as constardsasléa OK e 300K. Os individuos com me-
nor soma de quadrados séo selecionados para anprgeracao. Atribui-se uma penalidade
(que consiste na soma de um valor ao escore fjoalydo os parametros geravam estruturas

com expansao térmica positiva.

3.6 Estratégias utilizadas

Pretende-se avaliar a obtencéo dos parametrosl gosg@stos (verabela 3 que re-
produzem o tensor de elasticidadeoddrW,0g a partir do ajuste a dados experimentais e a
energiasab initio, usando os recursos do ajuste de potenciais dpgma GULP, minimiza-
cdo em linha e Algoritmos Genéticos. Nabela 6ha um resumo das estratégias de obtencao

dos parametros dos PI propostos.
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Tabela 6 Relagao de estratégias utilizadas na obtencaonedros para os Pl propostos.

Estratégia %%':j;j nnctic;ic;e Dados observaveis Método(s) de Minimizacgao

1 A Experimentais Minimizacéo em linha + BFGS
2 B Experimentais Algoritmos Genéticos

3 C Experimentais Algoritmos Genéticos

4 D Experimentais Algoritmos Genéticos

5 B Ab initio Algoritmos Genéticos

6 C Ab initio Algoritmos Genéticos

7 D Ab initio Algoritmos Genéticos

Para cada estratégia utilizou-se um conjunto dengais, os quais ja foram detalha-
dos naTabela 3 Os dados observaveis sdo aqueles que, juntam@mtes calculados pelo
programa GULP, serdo utilizados no SDQ. Os obsers&xperimentais consistem nos pa-
rametros de rede e constantes elasticas a 0 e pp&s€ntes ndabela 4 Ja os observaveis
ab initio referem-se ao conjunto de 435 estruturas comrsspgctivas energias calculada no
limite atérmico, conforme ja descrito na secaodedta dissertacdo. A fim de orientar esta
minimizacédo, temos como Métodos de Minimizacao mimizacdo em linha, BFGS e Algo-
ritmos Genéticos.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Posicdes atbmicas e parametros de rede

As posigcbes atomicas e os parametros de redeZtdl/,0s a 0 K e 300 K utilizadas
nos calculos foram obtidos através da extrapolag@qgbolacdo dos dados experimentais (di-
fracdo de néutrons) disponiveis na literatura @520 K, num intervalo de 2 K [142] por
meio de regresséo linear. Apenas o parametro @ear@K foi obtido a partir da simples mé-
dia dos parametros de rede no intervalo de 2 a (Fig«ra 16).
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Temperatura (K)

Figura 16: Pardmetro de rede daZrW,0sem fungéo da temperatura num intervalo de 2K a pD4R].

As posicdes atdmicas daZrW,0g a 0 K foram obtidas através da extrapolacdo dos

dados experimentais disponiveis na literakigara 17.
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Figura 17: Regressao linear para cada posicdo atdmica£t&V,0g para obtencdo dos paradmetros a 0 K.

O parametro de rede a 300 K foi obtido a partiratgessao linear dos dados experi-

mentais, num intervalo de 250K a 350K, conformeepeel visto n&igura 18.
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Figura 18: Regressdo linear para obtencdo do parametraddedeas-ZrwW,0g a 300 K.

As posicoes atdmicas a 300 K também foram obtidasggresséo linear das posi¢des

atdmicas na faixa de 250 e 350 K, conforme é mdstnaFigura 19.
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Os valores para o parametro de rede-daW,0g e as posi¢cdes atbmicas dos atomos

simetricamente independentes a 0 K e 300 K obfidosegresséo linear/interpolacdo de da-

Figura 20: Regresséo linear para cada posicao atdmica£t&V,0g a 300 K.

dos experimentais encontram-se resumidoBateela 7.

Tabela 7. Pardmetro de rede (a) e posicdes atdbmicas (xga)ZrWw,0Oga 0 K e 300 K.

Parametros 0K 300 K
a(A) 9,1800 19,1553
Zr (X,X,X) 0,0013 0,0015
W1 (X,X,X) 0,3406 0,3411
W2 (X,X,X) 0,6000 0,6004
01 (x) 0,2063  0,2065
01 (y) 0,4393 0,4387
01 (2) 0,4470 0,4472
02 (x) 0,7867 0,7871
02 (y) 0,5681 0,5685
02 (2) 0,5561 0,5565
03 (X,%,X) 0,4919 0,4918
04 (x,x,X) 0,2331 0,2331
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4.2 Distancias e angulos

As distancias interatdmicas e os angulos das essif 0 e 300 K foram verificadas a

partir das posi¢cOes atbmicas obtidas por regrasgéipolacdo (vejdabela 8e Tabela 9.

Tabela 8 Distancias interatdmicas daZrWw208 a 0 K e 300.

Atomo1l Atomo2 Quantidade DolsKtanC|a 1-2 (A)

300K
Zr o1 3X 2,0448 2,0442
Zr 02 3X 2,1074 2,0989
w1 04 1x 1,7093 1,7129
w1 (OX} 3X 1,8152 1,8060
w1 03 1x 2,4057 2,3901
w2 03 1x 1,7188 1,7224
w2 02 3X 1,7848 1,7803
Zr w1 3X 3,7595 3,7518
Zr W2 3X 3,8835 3,8703

Tabela 9 Angulos entre os atomos daZrw,0g a 0 K e 300 K.

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo2.1,3()

0K 300K
o1 Zr W1 153,747 153,982
02 zr W2 172,297 172,174
Zr o1 o1 91,232 90,954
87,505 87,508
zr 01 02 89,270 89,383
zZr 02 02 92,002 92,163
W1 o1 o1 115,842 116,016
W1 o1 04 101,930 101,670
W2 02 02 109,714 109,714
W2 02 03 109,227 109,227

Como se pode perceber, as distancias interatbrmioasangulos entre os atomos nao
sofrem variagdes significativas nesta faixa de taipra. Ou seja, a estrutura cristalinaxda

ZrW,0s € pouco influenciada pela variacdo da temperatei@a 300 K.

4.3 Potencial Pryde et al.

A a-ZrW,0g j& foi tema de estudo com o Método DRQH com us®@ld®ryde e co-
laboradores [143,144] foram os primeiros a faz&a abordagem com@&ZrW,0g e usaram
o potencial de Buckingham para a interacdo M-OQZ/-0O) e O-O, modelo casca-caroco

nos oxigénios e termos de trés corpos intrapole@av-O (O-Zr-O; O-W-0), procurando
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demonstrar o papel dos MURs na origem microscaacBTN nao-ZrW,0Og. Os parametros

dos potenciais informados no artigo se encontraimabala 10

Tabela 10 Pardmetros do potencial de Prgdeal [143].

Potencial de Buckingham

A (eV) o (R) C (eV.A
Zr-0 9000000,0 0,140 0,0
W-O 1305,22 0,375 0,0
0-0 22764,0 0,149 27,879

Modelo Casca-Carog¢o para Oxigénio

(eV.A?
ko-o 74,92

Cargas atdmicas

Core/Shell  Carga (elétrons)

Zr core +4

W core +6

O core 0,84819

(0] shell -2,84819

Potencial de trés corpos harmonico
(ijk) kix (eV) & ()

0-zZr-0 0,4 90,0
O-W-0 0,5 109,47

Tanto os calculos do trabalho referido como a mygéo dos resultados nesta disser-
tacao foram realizados com o programa GULP [18@uas informacdes importantes para
a reproducao do potencial proposto ndo foram diqulias no artigo e tiveram que ser esco-

Ihidas de forma a reproduzir os resultados obtiddzixo seguem algumas consideracoes:

- Os valores das posicdes atbmicas e parametredeedia estrutura que servem como
ponto de partida para a otimizacdo foram escolhapsrtir de resultados experimentais a
293 K [97], com os quais os resultados calculadoscemparados no artigo;

- As posicdes das cascas dos quatro atomos denaxgjénetricamente independentes
foram determinadas como iguais as dos carocosspameentes. Tentativas de otimizar as
cascas previamente antes de executar a minimizizcénergia livre ndo mudaram os resulta-

dos, visto que as mesmas sao relaxadas duranterainacao;
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- A temperatura em que as propriedades informamtasnf calculadas néo é explicita-
da, mas com a proximidade dos resultados obtidespraducédo, constatou-se a temperatura
de 0 K. Também devido a proximidade dos resultagipsoduzidos, inferiu-se que foram fei-

tos calculos da energia interna e ndo de enexg@di O K;

- Os fatores para a integracao da Zona de Brillodim foram informados. Um valor
de 10 x 10 x 10 foi escolhido por garantir uma témsia nas propriedades calculadas;

- As distancias de atuacao do potencial de Buckimgpara a interacéo Zr-O, W-O e
0-0 nao foram especificadas. No entanto, um va#a2@ A foi escolhido para as trés intera-

cOes, pois valores maiores que este ndo modificasgpnopriedades calculadas;

- As distancias entre os atomos nos potenciais dvaoms de trés corpos também néo
foram especificadas. No potencial O-Zr-O, a dist#e-O foi determinada em 2,3 A e a dis-
tancia O-O em 3,2 A. Ja no potencial O-W-O, a dig#®W-O foi determinada em 2,0 A e a
distancia O-O em 3,0 A. Estas distancias foramlegtas para dar conta dos angulos de 90 °©
e 109,47 ° nos poliedros de Zr® WQ, respectivamente. Em ambos 0s casos, 0s potenciais

de trés corpos eram baseados na interacdo erteear®s dos atomos.

Os resultados obtidos por Prydeal, sua reproducdo nesta dissertacdo e os valores

experimentais referidos paraaZrW,0g estdo ndabela 11

Tabela 11 Comparacao da estrutura cristalina e propriedeldsticas calculada, experimental e reproduzida
por nés com o potencial de Pryeteal Parametro de rede (a) e constantes elastiggs (C

Propriedades Exp. (293K) Calc. (OKY Reproduzido por nés (0K)

a (A) 9,160 9,099 9,1008

zr-0 (A) 3x2,042;3%x2109 3x2,093;3x2811 3x2,093;3x2,118

W-0 (A) 1,707 ; 3 x 1,798 1,741 ;3 x 1,769 1,7480% 1,769

0-0 (A) 1,733,3x 1,782 1,721 ;3 x 1,748 1,731x;,1,747

Cu« (GPa) Exp. (300K) Calc. (OK) Reproduzido por nés (0K)
Cu 128,4 2,37 243,80
Ci 47,5 1,38 146,61
Cyy 27,4 0,22 23,65

a: Ref [97]; b: Ref [143]; c: Ref [118]

Apesar deste aspecto ndo estar explicito no adg@utores comparam os resultados
calculados a 0 K com parametro de rede e posi¢gdasaas obtidos experimentalmente para
aa-Zrw,0g a 293 K [97]. As constantes elasticas obtidasHygdeet al destoam muito dos
valores experimentais hoje disponiveis [118]. &&#aleve a urbugda versdao do GULP utili-
zada por Prydet al, de modo que as constantes elasticas por eleglesfelevem ser multi-

plicadas por cem.
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Em relacdo a Expanséo Térmica, o potencial progust®rydeet alreproduz a ETN
num intervalo de OK a 100 K com a FFEM. Acima dé KQ a Minimizacdo da Energia Livre
Completa néo foi possivel, devido a ndo convergédos calculos. Foi utilizada entdo a a-

proximacao ZSISA no intervalo de OK a 350 K, a qgetou estruturas que convergiram. O

coeficiente de expansao térmica calculado pelasresifoi de— 94x10°K ™ em um inter-
valo de 5 K a 350 K, valor muito préximo do expegirtal de— 95x10°K ™. Na aproxima-

¢a0 ZSISA, o coeficiente de expanséo térmica caticupor nés foi de- 91x10°K ™.

Na temperatura de O K foi utilizada a opcéiatic_first do GULP, que permite as po-
sicbes atdmicas e parametro de rede relaxarem @ntedlculo da energia livre. Esta opcéo
foi escolhida para evitar a diferenca nos resuffao funcao das diferentes estruturas de par-
tida. Apos esta primeira etapa, os demais caldal@sn realizados variando a temperatura
num passo de 2 K até 350 K, utilizado sempre coordgpde partida as posi¢cbes atbmicas

calculadas na temperatura anterior.

A literatura aponta algumas deficiéncias destenuié Segundo MITTAL e CHA-
PLOT, o mddulo volumétrico de 1,7 GPa calculado copotencial de Prydet al é cerca de
guarenta vezes menor que o valor experimental digpbna literatura [145], o qual na época
da publicacéo dos resultados néo era conhecidg.nstentanto, se deve bhagna versao do
GULP empregada por Prya¢ al, conforme ja mencionado. ALLANt al afirmam que o po-
tencial proposto por Prydst al conduz a frequiéncias imaginérias de cegtgstores, tornan-
do arriscado o uso deste potencial no calculo dprigdades que dependem da derivada se-
gunda da energia [14].

4.4 Potencial Mittal e Chaplot

Outro trabalho usando DRQH com PI foi realizadoMdtal e Chaplot [145,146] que
fizeram uso de potenciais exclusivamente de daigosodo tipo M-M e M-O (Zr-O, Zr-W,

Zr-Zr, W-O, W-W), através da forma analitica

e’ k)Z(k' —br 26
vlr)= 4rE, 2 )rZ( )+aexp{ R(k)+ R(k')}_rg6 )
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onde t’ € a distancia entre os atomos k’, 0 primeiro termo € o potencial atrativo de longo

alcance de Coulomb, o segundo termo é o poteneia¢pliisdo Born-Mayer e o terceiro é o

potencial de atracdo de van der Waals, o qualdosiderado apenas na interacdo entre oxi-
génios. Foi utilizado o modelo casca-caroco a ferddr conta da polarizabilidade do oxigé-

nio. Para descrever a interacéo entre os &tomwé €@ mais proximos, foi utilizado um po-

tencial covalente exponencial (COVEXP)

V(r)=-D exp{M} (27)

2r

em que se pretende dar conta do carater covalesta lijacdo. Os parametros dos potenciais

referidos nas equacdes (26) e (27) estao dispemediabela 12

Tabela 12 Parametros do Potencial de Mitta/Chpalot [145].

Potencial de Coulomb+Born-Mayer+van der Waals [(26)

Atomos  Z(elétrons) R(A) a (eV) b C (eV)A
Zr 2,2 1,130 1822 12,364 -
W 3,3 1,210 1822 12,364 -

(@] -1,1 2,045 1822 12,364 100

Modelo Casca-Carog¢o para Oxigénio

k (eV.A)
ko-o 70,0

Cargas atbmicas

Core/Shell  Carga (elétrons)

Zr core 2,2
w core 3,3
o core 0,5
@) shell -1,6
Potencial Covalente Exponencial [(27)]
D (eV) n(AY ro (A)
W-O 5,0 29,4 1,79

Conforme os autores ressaltam no artigo, as iriiesage trés corpos ndo séo conside-
radas de forma explicita no potencial proposto, mg@icitamente através da interacéo de
dois corpos. Os calculos do referido trabalho foraalizados com um programa desenvolvi-

dos pelos autores, porém, ndo disponivel e nemittesa literatura (ver [145], ref. 8). A re-
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producao dos resultados foi realizada com o progr@tdLP a partir da adaptacédo do poten-
cial da (26) (ndo disponivel no GULP) para o Patnde Buckingham (disponivel no

GULP). Os parametros da adaptacéo de potencidis ésponiveis ndabela 13

Tabela 13 Parametros do potencial de Mittal e Chaplot aatéget para o potencial de Buckingham.

Par de tomos A (eV)  p(A) CEeVR

Zr-Zr 1822 0,18278 0
Zr-W 1822 0,18925 0
Zr-O 1822 0,25679 0
W-W 1822 0,19572 0
W-O 1822 0,26326 0
0-0 1822 0,33079 100

Da mesma maneira que o potencial de Pptda, os autores ndo deixam claro todos
0S aspectos para reproducao dos seus resultagteambs a seguir as consideracdes que fo-
ram realizadas:

- Os valores das posi¢cdes atbmicas e parametredeedia estrutura que servem como
ponto de partida para a otimizacado foram escolh&partir de resultados experimentais a

293 K [97], com os quais os resultados calculadoscemparados no artigo;

- As posicOes das cascas dos quatro &tomos denaxgjénetricamente independentes
foram determinadas como iguais as dos carocosspameentes. Tentativas de otimizar as
cascas previamente antes de executar a minimizcéoergia livre ndo mudaram os resulta-

dos, visto que as mesmas sao relaxadas duranterainacao;

- No artigo referido [145] os autores ndo deixaaralo valor de temperatura em que
os calculos foram realizados, mas em outro artlgd][ os autores explicitam a comparagao

da estrutura e propriedadesad@rW,0g experimentais a 293K com os calculos a 0 K.

Os resultados obtidos por Mittal e Chaplot pam@2&r'W,Og, 0S respectivos valores

experimentais e os reproduzidos por nés estaoapees ndabela 14
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Tabela 14 Comparacéo da estrutura cristalina e propriedeldssicas calculada, experimental e reproduzida
por nés com o potencial de Mittal e Chaplot. Patéonde rede (a), modulo volumétrico (B) e posic@i@snicas

(x,y.2).

Propriedades  Exp. (293K) Calc. (OK}  Reprod.(OK)
a (A) 9,1599 9,2188 9,2344

B (GPa) 72,5 88,4 83,2
Zr(X,X,X) 0,0003 0,0020 0,0008
W1(x,X,X) 0,3412 0,3547 0,3532
W2(x,X,X) 0,6008 0,6018 0,6035
O1(x) 0,2071 0,2071 0,2056
Ol(y) 0,4378 0,4382 0,4392
O1(z) 0,4470 0,4475 0,4516
02(x) 0,7876 0,7863 0,7922
02(y) 0,5694 0,5674 0,5681
02(z) 0,5565 0,5599 0,5607
03(x,%,X) 0,4916 0,4905 0,4903
04(x,X,X) 0,2336 0,2429 0,2380

a: ref [97]; b: ref [145]

Em relacdo a expansao térmica, o potencial progustd/ittal e Chaplot reproduz a
ETN num intervalo de OK a 30K com a FFEM. Acima3®, a Minimizacdo da Energia Li-
vre Completa nédo foi possivel, devido a ndo corémein dos célculos. Foi utilizada entdo a
aproximacdo ZSISA no intervalo de 0 a 300 K, a geabu estruturas que convergiram.

Na temperatura de 0 K foi utilizada a opcéiatic_first do GULP, que permite as po-
sicOes atbmicas e parametro de rede relaxem amtedlculo da energia livre. Esta opcéo foi
escolhida para evitar a diferenca nos resultadofuagio de diferentes estruturas de partida.
Apoés esta primeira etapa, as demais temperaturas fealculadas num passo de 2 K até 300

K, utilizado sempre como ponto de partida a estautalculada na temperatura anterior.

Mesmo a 0 K os valores estimados para as consteldsttcas destoam significativa-
mente dos valores experimentais hoje disponivefaltA de clareza na metodologia utilizada
e as discrepancias com os valores experimentagsdigjoniveis j& foram motivos de comen-

tarios na literatura cientifica [34], inclusive pglproprios autores [148].

4.5 Comparando os Pl de Pryde et al e Mittal/Chaplo t

Ambos 0s potenciais propostos na literatura e desaras sec¢des 4.3 e 4.4 desta dis-
sertacdo reproduzem a ETN, apesar dos valoresatametros de rede ficarem considera-
velmente acima ou abaixo dos valores experimentaisforme evidencia @abela 15 No
potencial de Mittal e Chaplot, as diferengas eagr@struturas calculadas a 0 e 300 K encon-
tram-se apoés a quinta casa decimal.
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Tabela 15 Comparagéo entre as propriedades experimentaisesultados obtidos com os potenciais de Pryde
et ale Mittal/Chaplot calculados neste trabalho. Focafulados o parametro de rede (a), posi¢cdes aémic
(x,y,2), médulo volumétrico (B) e constantes etsi(G,).

Exp Exp Mittal/ Mittal/ Pryde Pryde
(OK)‘;‘ (300k)a ChapLot Chaplot  etal et al

(OK) (300K (0K  (300KY
a (A 9,1800 19,1553  9,2368 9,2356  9,1013  9,0814
Zr(x,x,x)  0,0013 0,0015 0,0008 0,0008 0,0078  0,0081
Wi(x,x,x) 0,3406 0,3411  0,3532 0,3532 0,3353  0,3351
Wy(x,x,x)  0,6000 0,6004 0,6035 0,6035 0,5914  0,5903
O4(x) 0,2063 0,2065  0,2056 0,2056  0,2082  0,2081
Ou(y) 0,4393 0,4387 0,4392 0,4392 0,4389 0,4391
O4(2) 0,4470 0,4472  0,4515 0,4516  0,4397  0,4397
O(x) 0,7867 0,7871  0,7921 0,7921  0,7778  0,7769
Oa(y) 0,5681 0,5685 0,5681 0,5681 0,5592  0,5579
0O4(2) 0,5561 0,5565  0,5608 0,5608 0,5581  0,5576
Os(x,x,x)  0,4919 0,4918  0,4903 0,4903 0,4822 0,4810
O4(x,x,x)  0,2331 0,2331  0,2380 0,2380 0,2250 0,2244

Mittal/ Mittal/ Pryde Pryde

(I(E))l(ga (3%)6& Chaplot Chaplot etal et al
(0K  (300KP  (OK)  (300KYf

B (GPa) 104,3 74,5 82,7 83,0 178,9 180,6

C.1 (GPa) 161,8 128,4 124,4 124,8 243,8 243,6

Ci2 (GPa) 75,5 47,5 61,8 62,1 146,5 149,2

C44(GPa) 29,4 27,4 14,2 14,2 23,7 19,7

a: Regresséo linear a partir da ref. [142]; b: Bépzido a partir dos pardmetros da ref. [145]Reproduzido a partir dos
parametros da ref. [143]; d: ref. [118]

As constantes elasticas, bem como a reducdo de ri® f#@dulo volumétrico quando
0 material passa de 0 a 300 K ndo sdo adequadadesuktas por ambos os potenciais. Esta
discrepancia motivou este trabalho, o qual tenopgativo principal propor um Pl que repro-

duza a dependéncia da temperatura das constafgéisasd dax-ZrW,Os.

4.6 Resultados da estratégia 1

Na primeira estratégia de obtencdo dos parametm@sipn Pl, utilizou-se a metodo-
logia da minimizacdo em linha seguida do recursbttieg do programa GULP, descrita na
secao de Metodologia desta dissertacdo. Fez-3este ajos parametros a partir das posicoes
atdbmicas, parametro de rede e constantes elagtiesentes ndiabela 4 dos parametros do
conjunto de potenciais A, o qual possui apenasderme dois corpos, conforme descrito na
Tabela 16
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Tabela 168 Pardmetros para os potenciais de Buckingham,|@uteaExponencial, modelo Casca-Caroco e Car-
gas dos atomos ajustados de modo a reproduzi@mp#o de rede e as constantes elasticas a 0 B0K.3

Potencial de Buckingham

0K
A(eVv) oA C (eV.A)
Zr-0 695,053 0,4043 0,0
W-O 530,854 0,4984 0,0
0-0 1869,976 0,1513 33,190
300K
A(eV) oA C (eV.A
Zr-0 747,905 0,4085 0,0
W-O 659,420 0,4532 0,0
0-0 1869,976 0,1513 33,190
Potencial Covalente Exponencial
0K
D (eV) n(Ah ro(A)
W-O 2,0264 37,922 1,725
300K
D (eV) n (A ro(A)
W-O 0,6083 39,918 1,835
Modelo Casca-Caroc¢o (0K e 300K)
Core Shell
Zr 4+ -
w 6+ -
o] -2,04 0,04
Mola do Oxigénio (casca-caro¢o) a OK e 300K
k (eV.A?) 12,285

Os parametros em negrito Mabela 16sdo os que foram mantidos idénticos em am-
bas as temperaturas. J4 os demais sdo aplicawsiasapa temperatura a que estdo associa-

dos. As propriedades calculadas com cada conjuntl,dem cada temperatura, estdo reuni-
das narabela 17
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Tabela 17 Propriedades experimentaisxp) comparadas com as calculad@al¢) com os dois conjuntos de
parédmetros obtidos. Parametro de rede (a), posatdescas (x,y,z), médulo volumétrico (B) e congtarelas-

ticas (Gy).

Exp. Exp. Calc. Calc.
(OK* (300K}  (OK) (300K)

a (A 9,1800 9,1553 9,1794 9,1534
Zr(X,X,X) 0,0013 0,0015 0,0015 0,0034
Wi(x,x,x)  0,3406 0,3411 0,3425 0,3333
W,(x,x,x) ~ 0,6000 0,6004 0,6107 0,6031

Propriedades

Ox(X) 0,2063 0,2065 0,2045  0,2070
Ou(y) 0,4393 0,4387 0,4288 0,4274
O:(2) 0,4470 0,4472 0,4364  0,4318
O4(X) 0,7867 0,7871 0,7893  0,7805
OJ(y) 0,5681 0,5685 0,5740 0,5712
0,(2) 0,5561 0,5565 0,5713  0,5667

O3(X,X,X) 0,4919 0,4918 0,5045 0,5105

O4(X,X,X) 0,2331 0,2331 0,2378 0,2430
Exp. Exp. Calc. Calc.
(0K)® (300Kf  (OK)  (300K)

B (GPa) 104,3 74,5 103,8 74,6

C11(GPa) 161,8 1284  161,3 128,0

C12(GPa) 75,5 47,5 75,1 47,9

Cu(GPa) 29,4 27,4 29,1 25,9

a: Regressdo linear a partir da ref. [142]; b:[feff8]

Os potenciais propostos conseguem reproduzir g@iisfmente as posicoes atdomicas,
parametro de rede e constantes elasticas 4aV,03 em cada temperatura, mas séo incapa-
zes de produzir a dependéncia com a temperatutasddimas. Fez-se uso do recursditle
ting, presente no programa GULP, para, a partir dapetros de partida tanto a 0 K como a
300 K, chegar a apenas um conjunto de parametmsanpseguisse dar conta das proprieda-
des estruturais e elasticas em funcédo da tempara&ontudo, ndo foram obtidos resultados
satisfatorios. Da mesma forma, apos uma procedosatg minimizagdes em linha, também
nao foi possivel encontrar parametros para o Rlqsto para a-ZrW,0g que reproduzissem

adequadamente a ETN e a dependéncia com a tentpataticonstantes elasticas.

4.7 Resultados com Algoritmo Genético

De modo a garantir uma busca exaustiva por para@apéra 0s potenciais propostos,
fez-se uso da metodologia de busca por minimosgawonhecida por Algoritmos Genéticos
(AG). Ha dois tipos de resultados obtidos atrawstadmetodologia nesta dissertacéo: aqueles

associados a busca de parametros a partir de dapgesmentais (estratégias 2, 3 e 4) e aque-
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les associados a busca de parametros que reprodiszanergias calculadab initio (estra-
tégias 5, 6 e 7). A seqguir iremos descrever odteeRs obtidos com as estratégias.

4.7.1 Resultados das Estratégias 2,3 e 4

As estratégias 2, 3 e 4 definidasTrabela 6 fizeram uso de trés formas de potencias
distintas, para as quais proporcionou-se a busgaidanetros a partir de propriedades expe-
rimentais dax-ZrwW,0g com AG. Os parametros dos potenciais propost@sfaerados pelo

AG, estiveram dentro de intervalos de valores @féraios, conforme dabela 18

Tabela 18 Limites dos parametros (limite superior/limitdeirior) utilizados na aplicacdo do Algoritmo Genéti
co.

Potencial de Buckingham

A(eV) o(R) C (eV.A
Zr-0 2500/500 0,1/0,4 0
W-0 2500/500 0,1/0,4 0
0-0 2500/500 0,1/0,4 5/150
Potencial Covalente Exponencial
D (eV) n (A ro(A)
W1-01 1/10 10/80 1,5/2
W1-04 1/10 10/80 1,5/2
W2-02 1/10 10/80 1,5/2
W2-03 1/10 10/80 1,5/2
Modelo Casca-Caroco
Core Shell
Zr * -
w1 4-7 -
w2 4-7 -
o1 0,1/0,9 -1,4/-2,5
02 0,1/0,9 -1,4/-2,5
03 0,1/0,9 -1,4/-2,5
04 0,1/0,9 -1,4/-2,5
Mola do Oxigénio (casca-carogo)
k (eV.A?)
o1 5/100
02 5/100
03 5/100
04 5/100
Potencial de trés corpos Harménico
(ijk) ki (eV.rad’) &(°)
O-W-O 1/20 107,47/111,47
O-Zr-0 1/20 88/92
Potencial de trés corpos Anarmdnico
(ijk) ki (eV.rad”) k3 (eV.rad’) &(°)
Zr-01-w1 1/300 1/300 152/156
Zr-02-W2 1/300 1/300 170/174

* a carga do Zr é fungdo das outras cargas, de mg@doantir a neutralidade da cela unitaria.
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Os melhores parametros obtidos apds 200 geracGasapéorma B de Pl (rever
Tabela 3para maiores detalhes do PI) estdo apresentadbabea 19

Tabela 19 Parametros do potencial obtidos pela aplicacdaGlo

Potencial de Buckingham

A(eV) o(R) C (eV.A
Zr-O 1938,132 0,28536 0
W-O 1128,366 0,30904 0
0-0 1020,485 0,37760 50,021

Potencial Covalente Exponencial
D (eV) n (A ro(A)
W1-01 6,693 20,704 1,506
W1-04 9,243 10,148 1,745
W2-02 1,761 10,546 1,549
W2-03 8,848 77,540 1,686
Modelo Casca-Caroco
Core Shell

Zr 2,9675 -
w1 4,4475 -
w2 4,4226 -

o1 0,4055 -1,9514
02 0,7729 -2,3225
o3 0,4101 -1,4110
04 0,1290 -1,6792
Mola do Oxigénio (casca-carogo)
k(eV,A?)
o1 32,261
02 94,423
03 26,584
04 88,471
Potencial de trés corpos Harménico
(ijk) ki (eV.rad®) &(°)
O-W-0 1,428 109,108
O-Zr-O0 14,435 88,509
Potencial de trés corpos Anarmdnico
(ijk) ki (eV.rad?) k3 (eV.rad®) &)
Zr-O1-W1 1,191 223,040 152,198
Zr-02-W2 46,460 231,558 170,041

Os resultados obtidos com os formatos de Pl BPGestdo dispostos Aabela 2Q
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Tabela 2Q Resultados obtidos a partir dos melhores par@dsgtra as formas de Pl B, C e D. Parametro de
rede (a) e constantes elasticag).C

Propriedade  Temp. (K) EXp PI(B) P1 (C) PI1 (D)

a®) 0 9,1800 09,1731 9,1774 9,1756
50 9,1776 9,1730 9,1762 9,1750
100 9,1731 19,1722 9,1733 99,1728
150 9,1684 9,1707 9,1696 9,1702
200 9,1636 9,1683 9,1655 9,1669
250 9,1595 9,1644 9,1607 9,1626
300 9,1553 9,1553 9,1550  9,1555
C11(GPa) 0 161,8  137,2 1451 1383
300 128,4 1404 1458 1400
C12(GPa) 0 75,5 60,2 61,1 58,7
300 47,5 61,0 62,9 59,2
Cas(GPa) 0 29,4 45,3 22,5 22,2
300 27,4 46,0 22,5 21,0

a: Regresséo linear a partir da ref. [142];

Com as trés formas de potencial referidas conseguieproduzir muito bem os pa-
rametros de rede em funcao da temperatura no aitede O K a 300 K, mas nao a dependén-
cia da temperatura das constantes elasticas. Q guie€Cusou exclusivamente potenciais de
dois corpos, passou por 120 ciclos de geracde® ear@seguiu reproduzir simultaneamente
as propriedades estruturais e elasticag-daW,0g. A forma de PI D, mais simples em rela-
céo a B e C, também reproduziu bem os parametrosdéee ndo conseguiu reproduzir a de-
pendéncia da temperatura das constantes elastieaspo apdés 100 ciclos de geracfes. Na
Figura 19 sao apresentados os resultados dos parametresi@em fungcéo da temperatura

para os trés conjuntos de potenciais, B, C e D.
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Figura 19: Pardmetro de rede em fung&o da temperatura parésoconjuntos de Pl (B, C e D).

Foi demonstrado que, a partir de uma busca exaudtiyparametros para 0s conjuntos
de potenciais propostos, nao foi possivel conse@lires que reproduzissem a dependéncia
com a temperatura das constantes elasticas doiahgtna as formas analiticas de potenciais
propostos. Os Pl usados até aqui reproduziram aperatrutura da-ZrwW,0Og, que depende
da posicdo do minimo da energia potencial, porém as propriedades elasticas da

ZrW,0s, que dependem das derivadas segundas da energia.

4.7.2 Resultados das Estratégias 5,6 e 7

Conforme foi visto na secao 4.7.1 desta dissertag#@G ndo foi capaz de gerar pa-
rametros que reproduzissem a dependéncia da temmaedms constantes elasticas, conse-
guindo apenas a dependéncia da temperatura do gtanéde rede. Este resultado negativo
poderia ser, em principio, decorrente de limitacGesinsecas a Aproximacao u@sk
Harmonica (AQH) e ndo propriamente uma dificuldambgente ao PI. A fim de garantir que

nao haja nenhuma limitacdo da AQH nos calculosséea otimizacdo dos parametros, atra-



71

vés de AG, a partir da SDQ das energias internagl8fa estruturas geradas a partir de calcu-
los ab initio realizados no limite atérmico em comparacdo asulzalas pelo GULP a 0 K,

conforme descrito na se¢ao 3.4 desta dissertacao.

A partir dos trés conjuntos de potenciais utilizada secao 4.7.1 desta dissertacao (B,
C e D), fez-se a SDQ das energias calculabdasitio a partir do uso de AG. Ambas as estru-
turasab initio e calculadas pelo GULP estavam no limite atérn@mmo ndo h& a possibili-
dade de calcular a energia livak initio que corresponda exatamente a uma calculada por po-
tenciais interatdmicos [13], em adicdo aos demarametros referidos anteriormente, utili-
Zou-se o parametro denominaghoft, do programa GULP, o qual teve seu parametro també
gerado pelo AG. O SDQ para as 435 estruturas cenaslds para o conjunto de potenciais B

esta presente riagura 20.

SDQ

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Estruturas

Figura 20: SDQ para o conjunto de potencias B em funcaesisturas utilizadas.

Mesmo ap6s 640 cicldsle geracdo com o AG, néo foi possivel reprodiszerergias
calculadas, mesmo com os calculos sendo realizadeso Kelvin, sem a influéncia da Apro-
ximacaoQuasitHarmonica (AQH). Isto demonstra que a incapacidsseeproduzir as pro-

priedades elasticas daZrW,0g ndo estéa relacionada com uma possivel imprecasaQH.

“ Para se ter uma idéia do nimero de conjuntos deneéros gerados, como cada calculo era constipddo
duas populacdes com 256 individuos cada, forandgsraais de 300.000 combina¢des de parametros tomen

nesta simulacao.
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Outros conjuntos de potenciais foram utilizadosemaativa de reproduzir as energias calcu-
ladasab initio. O P1 C proposto foi constituido por termos exislamente de dois corpos com
150 ciclos de geracdes e o PI D, mais simples, badnciclos de geracdes. Os resultados da

SDQ dos PI C e D estao presente§igara 21.

(©)
300 -
250

200 -

150 ~

SDQ

100

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Estruturas

180 - (D)
160
140
120

o 100

SD

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Estruturas

Figura 21: SDQ para o conjunto de potencias C e D em fude&cestruturas utilizadas.

Foi demonstrado com estes ultimos calculos conmagms calculadaab initio que a
incapacidade da reproducdo das propriedadesZ4&V,0Og ndo esta relacionada a qualquer

limitagdo ou imprecisdo da AQH, pois comparandersergiasab initio com as geradas pelo
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GULP no limite atérmico, ndo ha influéncia da terapga e, conseqientemente, a AQH néo
tem participagcdo nos resultados. Isto permite imfgre a incapacidade na reproducéo das
constantes elasticas daZzrW,0s deve estar associada a forma dos potenciais.ebifes for-
mas de PI foram testadas, com interagfes de doés eorpos. Independente da discrimina-
céo entre os atomos de W e O (W1, W2, O1, O2, O3) esta nao foi suficiente para des-
crever as energiab initio. Em suma, o sucesso de potenciais interatdmiqosnde da for-
ma e dos parametros do potencial e foi demonsteagartir das estratégias utilizadas, que o
insucesso na descricdo das propriedades elasaocasZdN,0g Ndo deve-se aos parametros

dos potenciais, mas sim a sua forma analitica.

Em consequéncia deste insucesso, deve-se teraaatehterpretacdo de resultados
provenientes de Pl aplicados ao céalculo das prdgdies dax-ZrW,0g. Por exemplo, Ravin-
dramet al [114] propuseram que modos de energia muito maigue 10 meV também con-
tribuem substancialmente para a ETNonAarW,0s. Mittal e Chaplot, no artigo citado [115]
contrariam esta idéia, propondo que a expansaaciguase constante acima de 70 K pode-
ria surgir apenas com modos abaixo de 10 meV, asaéalesta baseada nos calculos com Pl
descritos nesta dissertacdo. Prgti@l [143] também obtém conclusdes acerca dos mecanis-

mos microscopicos da ETN daZrW,0s (modelos de MURS) a partir de PlI.

Os dois conjuntos de potencias distintos da lieaaftl43,145] ndo dao conta das pro-
priedades elasticas do composto, conforme ja demaolos Uma reproducdo da ETN da
ZrW,0g garante que o potencial reproduz bem a posi¢cgmdt de minimo, mas a falha no
calculo das constantes elasticas demonstra que psEnciais ndo descrevem adequadamen-
te o formato deste minimo, jA que as constantesiadd sdo obtidas a partir das derivadas
segundas da energia do ponto de minimo.

A descricdo das propriedades elasticas em funcdendperatura ndo € um procedi-
mento trivial e dentre as alternativas a seremideredas para descricdo da dependéncia da
temperatura do tensor de elasticidadexdar\W,0Og, destacamos 0 uso de outros tipos de PI,
mais sofisticados, denominadBsnd Order potenciais tais como Tersoff [149] e Brenner
[150], que levam em consideracdo o ambiente atbéohdsoatomos de uma ligacdo, conver-
tendo uma interacdo aparentemente de dois corpasnentigacdo de multiplos corpos. Outra
possibilidade seria 0 uso de redes neurais [15]L &2 a descricdo da hipersuperficie de e-
nergia calculadab initio [153,154,155].
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5 Conclusao

A aplicabilidade de PI no estudo do efeito da tematpea sobre as constantes elasticas
da a-ZrW,0g foi avaliada, incluindo potenciais ja existenteaoy0os potenciais, propostos
neste trabalho. Explorou-se os recursos do progf@ldiP para ajuste de parametros a partir
de dados experimentais, 0 método de Minimizacad.iaim e Algoritmos Genéticos na mi-

nimizacao de dados experimentais e de uma hipeftuipale energia calculadd initio.

Primeiramente foram verificados os potenciais j&tertes para a-ZrwW,0g e cons-
tatou-se que eles ndo eram adequados para desaree@endéncia com a temperatura das
constantes elasticas, particularmente o decrésded % no modulo volumétrico quando o
material passa de OK para 300K. Posteriormentsdezso dos recursos de minimizacao do
programa GULP associado a minimizacdo em linhajad gerou dois conjuntos de parame-
tros que descrevem, cada um, muito bem as propesdaonfiguracionais e elasticas a 0 K ou
a 300 K, mas nao foi possivel obter um conjuntmapeue descrevesse este comportamento

em fungao da temperatura.

Num segundo momento, fez-se uso de Algoritmos Gmrsepara explorar, de forma
robusta, o espaco de parametros possiveis parbprefg®stos. Fez-se o ajuste dos parame-
tros por meio de AG, procedimento que ndo obteeesso no que se refere a dependéncia
das constantes elasticas com a temperatura, magipdo descrever a variacdo do parametro
de rede com a temperatura com significativa precig@osteriormente, fez-se uso de uma hi-
persuperficie de energia calculaaa initio no limite atérmico para descartar alguma limita-
cao da Aproximaca@QuastHarmonica, utilizada nos calculos anteriores. Mosate, nao foi
possivel descrever completamente as enesadiasitio com as formas de potenciais propos-
tos.
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A partir destes resultados, pode-se concluir guenoaais parametrizados simples,
tais como os ja empregados na literatura, ndo pemmieproduzir a dependéncia com a tem-
peratura das constantes elasticasidaW,0g. O sucesso de Pl depende da forma e dos pa-
rametros do potencial. Foi demonstrado que o issecea descricdo das propriedades elésti-
cas dan-ZrW,0s ndo deve-se aos parametros dos potenciais, mas sira forma. Como al-
ternativas para a solucéao deste problema podersgdeoar estratégias como o0 uso de Redes
Neurais no ajuste de uma hipersuperficie de endpgimais sofisticados baseados no concei-
to deBond Ordere célculosab initio a T > 0, este Gltimo a um custo computacional onuit
mais elevado.
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Apéndices

Apéndice A: Potenciais Termodinamicos

Potenciais Termodinamicos (PT) sdo equacfes funitameajue garantem, num esta-
do de equilibrio termodinamico, um minimo globaletergia do sistema [156]. A existéncia
de vérios PT esta relacionada com a necessidase descrever sistemas através de diferen-
tes variaveis de estado. Esta necessidade estéoonalda com o fato que a variacdo de algu-
mas grandezas extensivario sdo adequadas para descrever experiénciabatatbrio, se-
jam estas ultimas do modo convencional ou, no dasta dissertacéo, “experimentos compu-
tacionais”. Trataremos aqui apenas dos casos hiesleou seja, dos sistemas cujo estado
termodinamico pode ser completamente especificaarter de duas variaveis de estado in-

dependentes.

Para comecarmos a estudar os PT, vamos considdeaeergia internd). Seu sig-
nificado esta associado ao somatério das energi@n@al e cinética de todas as entidades
gue compdem o sistema, sendo que o valor deste@ioneonserva-se num sistema isolado.
Ja sua derivada para um sistema aberto monofasideeado apenas o trabalho Bee T e

mudancas na quantidade de matériadado pela equacéo fundamental

N
dU =TdS-Pdv+> udn,, (28)

i=1

ondeN € o numero de espécies, € o potencial quimico da espécien é a quantidade de

espécid, T € a temperatur& € a entropia & é o volume. Nesta relacdo, chamada de relacao

® Grandezas extensivas sdo aquela que possuem anpr@borcional & massa do sistema (e.g.: volumigoe
pia). Ja as grandezas intensivas sado independimteassa do sistema e caracterizam o estado disate (e.g.:

pressdo, temperatura).



77

fundamentalT € o chamado fator integrante para o cail) £ TdS) eP € o fator integrante
para o trabalhqdW =-PdV .)Por meio destes fatores, passa-se de uma desdecienod-

menos térmicos com base em funcdo de processa (@a&drabalhoW) para uma descricao

com base em funcdes de estado (entrSgiaolumeV).

As propriedades termodinamicas de um sistemacoanm® energia internd, entropia
S, temperaturd, pressad® e volumeV, tém um comportamento semelhante as fun¢cdes ma-
tematicas e, consequentemente, varias relacdes ests propriedades podem ser obtidas
pelo uso de operacdes de célculo [157]. Essasipdagies sdo todas aquelas que permitem
descrever o comportamento do sistema na escalascapica, e designam-se habitualmente
como variaveis de estado, as quais se encontratiaehdas, num estado de equilibrio ter-
modinamico, nas denominadas equacodes de estademBsdaonsiderar qué € uma funcao

deS Ve{n}, onde{n} é o conjunto de quantidade de cada espécie.

Relac6es matematicas geram

N
du =(0—Uj ds+(a—uj dV+Z(a—UJ dn (29)
0S )y fn) 0V Jsfn Tlon gy, .

onde j #i. As varidveis que sdo mantidas constantes dusatiégivacao aparecem indicadas

como sub-indices. A comparacao entre (28) e (2%tnague:

T = (a_Uj (30)
0S )y fn}
_p= (G_Uj (31)
0V Jsn)
oU
() o
ani S,V,nj

As variaveis do lado direito nas equacoes difeeemem (30), (31) e (32) tém um
significado especial e, por isto, sdo chamadasadaveis naturais [158]. Elas sdo importan-
tes porque quando um PT pode ser determinado egAduiestas varidveis naturais, todas as

propriedades termodinamicas de um sistema poderakriadas s& é determinada como
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funcdo deS V e {n} Porém, ndo se podem calcular tais propriedadékfee determinada
em funcao dd, P e {n}, ou outro conjunto de variaveis independerites2. Elas também

tém outra importancia relacionada a critérios daslos com a espontaneidade e equilibrio de

uma dada reacéo.

O critério de equilibrio para um sistema monofaseem reacdo quimica €

(dU) <0, ou sejalU pode somente decrescer e s6 pode estar em um andieiraquili-

sV {n}
brio. Esta é uma consequéncia do principio da energrna minima que se relaciona intrin-
secamente com o principio da entropia maxima, assglerivam por sua vez fundamental-

mente das primeira e segunda leis da termodinamica.

A partir da (29) é possivel encontrar relacdeseess derivadas, calculando as deriva-

das cruzadas, o que indica algumas relagbes enpagulades termodinamicas do sistema.

(G_Tj _ _(G_Pj (33)

OV sy  \OS ) fn)

(G_Tj :[%j (34
0N Jgyn N 0S i)

_(G_Pj :(%j (35)
on SV.n; OV Jsin)

_[%j :(%j (36)
ani SV.n; anj SV.n

Estas relacdes entre as derivadas sdo chamadelacfzes de Maxwell [159]. As ex-
plicitadas na (33), (34), (35) e (36) sédo apeigsmas de muitas outras possibilidades. Ha

inclusive um diagrama mnemonico que ajuda na agdlicaas relacdes de Maxwell [160].

ComoSeV sao variaveis naturais freqlientemente inconvegsetd um ponto de vis-
ta experimental, em muitas situacdes € mais adequadrolar a temperatura do que a entro-
pia. E possivel escrever a energia interna em tudefdemperatura, mas fazendo isso néo se
pode usar as relacbes de Maxwell derivadas daianatgrna, nem usar o processo de mini-

mizacdo da energia interna para a determinacaajagitibeio. Precisamos definir outra fun-
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céo, escrita em termos da temperatura, que possanbesmo papel da energia interna, no
sentido de ser minima no estado de equilibrio tdimdmnico.

Uma forma de modificar as variaveis € através dammhinadas Transformadas de
Legendre, as quais constituem uma mudanca lineavargveis onde um ou mais produtos
da conjugacédo de varidveis sdo subtraidos da anetgrna para definir um novo PT [161].

Considerando a funcéb(x, y), a transformada de Legendre aplicada ira gerar

g(u,y) = f(x,y)—ux, comu =(ﬂj (37)
ox )/,
Entao:
dg(u,y) = % dy+(a—gj du=| T *Y) dy—xdu (38)
ay ), ~ \au), o |,

Vamos analisar as Transformadas de Legendre pamancgpais PT. Iniciaremos com
a energia interna, que tem como variaveis indepaad8 e V. Caso desejarmos ter PT com
as variaveis independent8se P, podemos gera-lo a partir do potencial da endrgexna

com a Transformada de Legendre:

Usv) - U(syv) _[Z_\ij V = Kg_?/j = -p} =U +PV (39)

Para as variaveis independerifesV:

usv) - uEv)-[Y] s=u-Ts (40)
3s ),

E para as varidveis independenfesP:
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U(SV) - U(T,P)- (auj S_[a_uj V=

0S ov
Como: (GU j =T; (G_Uj =-P (41)
0S ov )
Entao:
=U-TS+PV

Os potenciais gerados a partir da introduca®,dee P + T como variaveis naturais

séo:
H=U+PV (42)
F=U-TS (43)
G=U+PV-TS (44)

Eles sdo definidos como Entalpgih energia livre de Helmholtg e energia livre de

GibbsG [162]. A Tabela 21resume as principais relacdes entre os poterteiargdinami-
COS.

Tabela 21 Resumo dos potenciais termodinamicos e suasvessiindependentes, conjugadas e as relagfes de
Maxwell. Reproduzido de [163].

Potenciais Variaveis Variaveis Relacdes de
Termodindmicos  Independentes Conjugadas Maxwell
ou
Energia Interna V.S T= [gj P= —(auj [aTj = _(GPJ
(L) ' v N s ov)s~ \as),
oH
Entalpia Ps T= (—j Vo= (aHj aT) _(ov
(H=U +PV) : 0S Je 0P Js P ), \as),
Energia de S=— 0A P =- 0A 0S oP
Helmholtz Vv, T aT ), v ). (_j (_j
(F=U-TS) ov Jr \aT ),
Energia de Gibbs PT (OG] ( ) @ = dl
(G=U+PV-TS) ! P Jp op ).~ LT ),

Para uma situacdo experimental particular, a ¢éodile equilibrio pode ser estabele-
cida considerando o préprio PT. Assumindo a enéngggna como exemplo, a qual t&eV

como variaveis independentes, a eneEji@este sistema deriva do proprio potencial. Assim,
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se todas as variaveis extensivas sdo mantidasaovest de forma qudV =dS=0, o siste-
ma pode evoluir espontaneamente para o estadouilébeqg [163]. Ou seja, esquematica-

mente:

No equilibrio:E = minimo,V = constante$ = constante. (45)

O potencial de Gibbs, o qual € o obtido do potér@aenergia interna pela Transfor-
mada de Legendre, é o Unico que garante um valinmide energia tendo como variaveis
independentes Be P [164].

Apéndice B: Otimizacao de fungcdes com muitas variav  eis

Para a Ciéncia dos Materiais, em especial paraxgetimentos computacionais’, ha
um interesse na minimizacdo de uma fung¢do parangacaninimos locais ou globais, 0s
quais podem representar a estrutura de menor ardgggim dado sistema no estado de equi-
librio termodinamico. Este processo de minimizagaenergia geralmente € chamado gene-

ricamente por “otimizacao” [165].

A natureza tem muitos exemplos de sistemas otiragzalipenas para citar alguns, em
um metal que é previamente aquecido e apos resfiegamtdamente, os atomos assumem posi-
cbes que correspondem ao estado de menor enefgiada se acomodarem em celas unita-
rias. J& uma gota de um liquido num ambiente dédgde zero tem a forma de uma esfera
perfeita, pois esta configuragdo geométrica rem@dmenor area superficial de um dado vo-
lume [166].

Méaximos e minimos de uma func¢do, chamados genegit@nde “extremos”, sdo o
maior valor (méximo) ou o menor valor (minimo) quea fungéo resulta num ponto dentro
de uma dada vizinhancga (extremo local) ou no dardaifungdo em sua totalidade (extremo
global) Figura 22).
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X X

Figura 22: Extremos de uma funcao em um intervalo entreoosgs X e X,. Os pontos A, C, e E sdo maximos
locais, mas nenhum corresponde ao maximo globgbods B e F sdo minimos locais, mas nenhum corres
ponde ao minimo global. Os maximo e minimo globasrem em G e D, respectivamente. Reproduzido de

[167].

Os métodos de minimizacdo basicamente dividem-seearministicos e randomi-
cos. Os deterministicos podem ser subclassificdd@cordo com o tipo de funcdo. Para fun-
¢bes com uma varidvel apenas utilizam-se métoddmisiea unidimensional, como busca de
Fibonacci, métodos de sec¢do aurea, aproximacaamoputl, Newton-Raphson e bissecdo. J&
para funcdes com varias variaveis utilizam-se nagtate primeira ordem, que sédo baseados
no calculo do gradiente, métodos de segunda ordms@o baseados no calculo da Matriz

Hessiana e métodos Quasi-Newton que usam uma rpagimo-Hessiana [167].

Os métodos randémicos sao chamados de ordem zano, Algoritmos Genéticos,
Simulated Annealing@ Redes Neurais. Estes tém como caracteristica aleisnecanismos
analogos aos encontrados na natureza e, princip@mer esta razao, sao classificados como

globalmente convergentes [167].

Métodos de minimos locais

Para se obter uma geometria de equilibrio de uro dstema cristalino, a energia de
rede deve ser minimizada em funcdo do sistema deleosadas atdmicas. Ha& basicamente
dois tipos de minimizacéo da energia de rede: anwvelou a pressédo constante. A minimiza-
céo a volume constante determina a energia minglas poordenadas atémicas, onde somen-

te as tensdes nos atomos individuais sdo consakerad

Na minimizacéo a presséo constante, além das temsdieiduais que cada atomo so-
fre, deve-se levar em consideracdo também as dieema cela unitaria, que se manifestam
atraves dos parametros de rede, que dependemageezdlo tipo de estrutura cristalina que o

material se apresenta [168]. Como o material dedestxibe em certas fases expanséao térmi-
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ca negativa, os calculos de minimizacao realizassa dissertacdo serdo realizados a pres-

sao constante.

A energia de rede do sistema pode ser minimizada seordenadas sao ajustadas in-
terativamente até que as forcas de interacdo nosatsejam iguais a zero, tendo entdo o es-

tado de equilibrio, matematicamente

L (46)
or

ondeU é a energia de redereepresenta o sistema de coordenadas.

Um minimizador, ou seja, um algoritmo capaz de mirar uma fungcédo com vari-
aveis, deve determinar tanto a direcdo a ser se@aich um minimo quanto a distancia para o
minimo naquela direcdo. Uma boa dire¢éo iniciaingpesmente a inclinacdo, ou derivada,
da funcdo na posicao atual. Mas a derivada s6 apama uma direcdo, ndo necessariamente
para um minimo. E neste aspecto que os métodosnimiracdo agem utilizando informa-
¢bes de como as derivadas mudam em funcdo de oaddenada, para determinar a nova
direcédo a ser seguida.

Se pegarmos um ponto na configuracdo espacial jgtoadm analise, a energia inter-
na de um sistema pode ser expressa por uma SérFaeyhbe

(47)

2
U(x+d():U(x)+%—U 10U

K+=——(X)* +

X 2 0x° ()
Designaremos de vetor gradienté) a derivada de primeira ordem e de Matriz

Hessiana, ou simplesmente Hessiddy @ derivada de segunda ordem. Dada uma funcéo

escalarU (x) relacionada com uma variavel vetoriat (x,,...,x,)é denotada poblU , onde

O denota o operador de vetor diferencial.

qu <] of of of a®)
ox, 0X,  0X,

J& aH da mesma funcdo com varidveis é a matriz quadrada x ndas derivadas
parciais de segunda ordem da funcdo. Se todasriaseia forem continuas, [ € definida
por
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U U o ]
X, 0%,  0%0X%, 0%,0X,,
0°U 0°U U
02U = 0X,0%,  0X,0X%, 0X,0X,, (49)
0°U 0°U U
| 0X,0%,  0X,0X, 0X,0X,, |

Muitos métodos de minimizacao de funcdes estamdigpis, cada um com seus pon-
tos positivos e negativos. Os fatores que detemmiaaescolha de um método sdo o custo
computacional e a habilidade de evitar minimosisoedransicoes de estado, a fim de satisfa-
zer os critérios de minimizacdo expressos simpliiianente na (46). A seguir iremos tratar

em detalhes sobre como os métodos atuam na migi&azias fungdes.

Descida mais ingreme
Os varios algoritmos de minimizacéo interativa daagdes lineares sao efetivos em

sistemas como este
Ax=Db (50)

ondex é um vetor desconhecido € um vetor conhecidoA é uma matriz simétrica, positiva

e definida. Uma aproximacédo quadrética ao problgod® ser obtida através da fungéo
f(x)=%xTAx—bTx+c (51)

ondeA é a matrizx e b sdo vetores e é um escalar constante. 8& simétrica, positiva e

definida, f(x) é minimizado pela solug&o pafx=b. A titulo de exemplo, consideremos os

valores A= Eﬂb = [%Jc =0. Com estes dados foram gerados os graficos pesseat

Figura 23.
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(A) (B)

z

3z + 22, =2

(©) (D)

I3 &)

Figura 23: (A) Simples sistema linear em duas dimensdesG(@fico de uma forma quadratica para uma ma-
triz (a) positiva definida (b) negativa definida {jedefinida e positiva indefinida e (d) indefinid&€) Contornos
da forma quadratica; (D) Gradienlfe'(x) de uma fungdo quadratica. Adaptado de [169].

A resposta para estes valores é [2,{Bigura 23, (A)). Devido aA ser positiva defi-
nida, a superficie desenhada ffe) pode ser comparada a uma paraboldide eliptico].[169
Perceba que € uma condicdo necessaria a matrposigiva definida. (veja n&igura 23,
(B)). No método de descida mais ingreme (em indiés: method of Steepest Desgeini-

cia-se a procura do minimo a partir de um pontarari, X,, que ira ‘deslizar’ até a base do

paraboloide. A partir deste ponto, se dara uma skripassosy, X,,... até que se esteja sufi-

cientemente perto da solucdoxdeE a cada passo que é dado, deve-se escolhezcaaia
qualf diminui mais rapidamente, que é a direcdo opasigradiente (veja ilustracdo do Gra-
diente naFigura 23, (D)).
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Em muitos casos, um grande nimero de iteracOeses@ssarias para encontrar o mi-
nimo de uma funcéo. Este método tem um desempeatioylarmente ruim quando o mini-
mo da funcad(x) possui um valor de minimo em um ‘vale estreito’ra&do para esta per-
formance insatisfatOria para estes casos € quevedolade descida mais ingreme é ortogonal
ao vetor anterior. Se o vetor inicial ndo estivaocado em angulos retos ao longo do eixo do
vale, sucessivos vetores apontardo para variageseao longo do vale, de forma que muitos
vetores serdo necessarios para chegar-se ao miairincéo [170]. Uma possivel solucéo

para este problema é o método do Gradiente Corgugad

Gradiente Conjugado

O algoritmo de solugcdo numérica para a um sisteantéicplar de equacdes lineares
com resolucdo de forma interativa, conhecido potollie de Gradiente Conjugado (GC), foi
proposto inicialmente por Fletcher e Reeves [1E$}e pode ser considerado uma melhoria
ao método de Decida mais ingreme, pois leva emdemagao a conjugacdo dos gradientes
na escolha da direcdo para o proximo passo de izegéo. Este método pode encontrar um

valor minimo para uma funcéo quadréaticadeariaveis emndirecdes.

Muitos métodos numéricos requerem um ponto dedaanti qual aqui chamaremos de
X,. A partir deste ponto, a diregdo da otimizacgé entdo determinada. Um ‘comprimento
do passo’a,, é entdo determinado baseado na minimiza¢die@de ponto de partida, por sua
vez, é atualizado comg = X, +a,d,. Entdo, o processo de ‘aonde ir’ e ‘o quéo distane
repedido porx, . As escolhas da dire¢do e do comprimento do difsem para cada méto-

do de minimizacdo. Vejamos a seguir como o metdddaz estas escolhas.

Consideremos o problema da minimizacéo da funcadrdtica

minq(x):%xTAx+ch (52)

onde Aé uma matriz simétrica definida positiva de ordenDefiniu-seconjugar dire¢cdo ou
direcbes que sdo mutuamente conjugadas com regp@ifccomo vetores que satisfazem as

condicOes de conjugacao

d'Ad =0, i#j, 0<iej<n (53)
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A minimizagdo comega com um ponto inickle um jogo de direcded,, d, d .
Minimiza-se q(x) ao longo ded, para obterx . Entdo, a partir de, minimiza-seq(x )ao
longo ded, para obterx,. Por fim, o minimo da fung&o quadratica € encalatrem n procu-
ras. Denotemos agorg como gradiente dej, com g, = Dq(xk): Ax +c. O método CG
consiste em obter um vetor de dire@o= Ax —c, para cada vetox, obtido na etapa anteri-

or, e calcular o novo vetor mediante a férmula

Xy = X, T a0y 4)

onde a, é obtido a partir do problema de procura em linh) = q(x, +ad,). Consideran-

do M =0, retorna
da

a, =- dy 9 (55)

Também, a linha exata de condi¢édo de progug%—) =0, retorna

56
dkT gk+1 = 0 ( )

Podemos escolhet,,, com a forma

Oy = =G + B, ®7)

Isto representa a ‘deflexéo’ de direcdo de desitigeeme —g,,,, representada pela

Figura 24, (b).
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(@) (b)

SIS

Figura 24: llustracéo esquematica de dois métodos de coémeigpara o centro de um potencial harmonico
anisotropico. Em (a) temos o0 método de Descida ingieme que requer muitas etapas para a convéagénc
Em (b) temos o método de Gradiente Conjugado piednituma convergéncia em apenas duas etapas. Reprod

zido de [170].

Seguindo,d, ., deve ser conjugada cod) ou d,,,' Ad, =0 gerando

O Ad, +4d,Ad, =0. (58)

Pela (54),d, = (X.,— X )/a, . Assim, Ad, =(g.., - 9.)/a, . A (58) agora fica

5 = Gea (Gea =9 (59)
“ adAd,

Usando as Equacdes (56) e (57) dosubstituido pok-1, temosd,'g, =-g,'g,.

Assim, temos:

- ng Ok (60)

Substituindo powr, pela condigéo anterior presente na (59), retorna

5 = Gea (Gea =9 (61)
k T
Ok O«

A (61) refere-se ao algoritmo de Polak-Rebiér@]13e nds considerarmos
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g|<+1T Ok = g|<+1T (_ dy + :Bk—ldk—l) = :Bk—lgk+1Tdk—1
g|<+1T Ok = ﬂk—l(ng + akdkT A)dk—l
gk+1T gk = O

Obtemos:

B, = w (62)
Ok 9«

gue é a versao originalmente proposta por de FefRbeves.

Na verdade, ndo é o gradiente que € conjugado atire@iod, anterior, mas a dire-

cao atuald,,, (que ndo € necessariamente um gradiente)d&73]. Apesar desta aparente

incongruéncia, o método € amplamente conhecido déradiente Conjugado e manteremos
a nomenclatura usual. Ndgura 25 temos alguns gréaficos que ilustram a convergédaia
método ndo linear de gradiente conjugado, no casespecial de fun¢cdes chamadas de ‘pa-

tologicas’, assim classificadas por possuirem rsuittnimos e/ou maximos locais.
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Figura 25: (a) Uma funcéo ‘patoldgica’, com varios maximasi@imos locais. (b) Convergéncia do método
CG usandoﬂk de Fletcher-Reeves. Diferentemente do CG lineapnaergéncia ndo ocorre em duas etapas. (c)
Corte transversal da superficie correspondentéepa linha de pesquisa. (d) Convergéncia do nwe@@
usando,Bk de Polak-Ribiere. Reproduzido de [169].

Método Newton
O método de Newton (também conhecido por NewtorhBap [174]) usa as deriva-

das parciais de segunda ordem, chamadas de Mas&idthall), em contraste com métodos
como o Gradiente Conjugado, que sao de primeiranorée, por isto, requerem somente as
derivadas primeiras ou vetor gradiente. Este métgdando converge, o faz a uma velocida-

de mais rapida que os métodos de primeira ordem.
A idéia do método € construir uma aproximacao qatawr da funcaof (x) e minimi-

zar o quadratico. Assim, a um ponto at¥al n0s construimos a aproximacao quadratica
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1
909 = F )+ DF ()T (x =%+ 5 (x= %) D7 F (%)X = %) )
Assumindo 0°f (x )é definida positiva, o minimo de(x)é encontrado fixando

0g =0, o qual produz

(07 (%)]d, = -0f (%) 64)

onded, =X, — X . Assim, € possivel resolver a (63) pdi® entdo obter o novo ponto

X = % + 0 (69)
Entdo, é recalculado o gradiente e a Hessianawam ponto, e depois se utiliza as E-

quacdes (64) e (65) para atualizar o ponto. Assadp um ponto de inicig,, € gerada uma

sequéncia de pontc{xk}. O limite destes pontos sucessivos é o otkmmnde Of (x') = Q

E importante salientar que se a funt&oquadratica com unt4 positiva definida, en-
tdo o Método de Newton gera uma convergéncia enunico passo. Mas para funcées em
geral, contudo, este método dificilmente convermy® ponto de partida ndo estiver suficien-
temente perto do ponto de minimo. Se a funcéo Ifamante n&o linear, entdo até mesmo

uma aproximacao quadratica pode ser insuficiengeiece ilustrado ngigura 26.
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Figura 26: Aproximacao de uma funcao altamente néo linedapfado de [166].

Outro aspecto diz respeito as condi¢des impost@agl§fi(x ). Se néo for positiva de-
finida ou for singular, entaq(x) ndo precisa ter um minimo. A (64), assim, ndao év&b| ou

soluvel gerando um ponto pior que o anterior.

Para superar os dois problemas apontados pelo mméehNewton, duas modificacdes

podem ser feitas. Pode-se introduzir um parametr@ochprimento de passa, , CoOmo

Xen = % T,y (66)

onde a, é obtido pela procura em linha: minimiZ€x, +ad, , Onded, é a dire¢do de desci-
da a funcad a x, . Sed, é a direcdo de descida, entéo a procura de linh@satar em um

novo ponto comf (x.,,) < f (X, )Assim, tem-se que assegurar esta condicao
Of (x.)"d, <0 ©7)

ou, pelo que se nota na (64), pode-se asseguaacasdicao
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—Of (%)T[02f (%) 0f (%) < 0 (68)

Sed, é a dire¢éo de descida, entdo a procura em lirsidtaigd in um novo ponto com
f(X.,) < f(x). Se0*f(x ) é definida positiva, entdo assim vai seu inveesa, (68) sera

satisfeita. Uma estratégia € substituir a Matrizdtena do problema por outra, definida posi-

tiva e simétricaF, , que é definida como

Fo=07f(4)+y 9

onde y é escolhido tal como todos os autovalores=gdgdio maiores que algum escalar .

Métodos Quasi-Newton

O método Quasi-Newton (QN) usa uma Matriz pseudsstdeaF, , mas sem calcular

as derivadas de segunda ordem — isto é, usandmaxfées apenas do gradiente. A atualiza-

céo da férmula no método QN é:

X = X — A [F]OF (%) (70)

onde F, é a aproximag&o da Matriz Hessiana definida pasifi* f (x. ). Na equagdo acima
podemos ver que nés podemos trabalhar diretamemeocinverso deF, . Denotando o in-

verso comoH, , podemos escrever a atualizacéo da formula destef

X1 = X —a, H Of (%) (71)

com o tamanho do passg determinado pela minimizacap(x, + ad, cgm respeito &, a >
0, onded, =-H, 0Of (X, )

Pode-se obter uma aproximacédo das derivadas seguisdado o gradiente a dois

pontos. Especificamente, de uma série de Taylongem

O (%) = 0F (5) + [0 £ (5], 72)
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onde J, = X, — X% . Na (72), o primeiro termo é de qualquer mane&i® para uma fungao

quadratica, logo, nés podemos retirar este terotuter
(07 ()14 = g 79

onde y, =0Of (x.,,) —0Of (X, ). A matrizH, que representa uma aproximacgdo do inverso da
Hessiana, € atualizada em conformidade com a A83)mH,,,tem que satisfazer a chamada

‘condicdo Quasi-Newton’

H k+1yk = a—k (74)

O método conhecido p®@FP (Davidon-Fletcher-Powell [175]) € baseado em &tual

zarH como

H,, =H, +auu’ +bw (75)

A vista da (74),

H, y, +aud y, +bw y, =4, (76)

Escolhendou =4, e v=H,J,, nos temosau'y, = & bV'y, =—1que determinana e b. A
atualizacadFP é agora escrita como:
T T
_Hw'H N o0 (77)

k1 _
Ho ~=H

y'Hy d'y

Outro atualizador do método QN é conhecido c@R&Sque foi sugerido indepen-
dentemente por Broyden, Flecher, Goldfarb e Shfhr177,178,179]

T T ;T T
H ool = H _(51/ H; Hyo j{“ V;'yj gf (78)
y y)ovy

O algoritmo BFGS é reconhecido geralmente coma mifigiente que o DFP. Contu-

do, se a pesquisa estiver sendo realizada em amsgé#o de estado, entdo o algoritmo DFP é
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mais indicado devido as diferentes tendéncias tasizacdes no que se refere a segmentacéo

da forma definida positiva da Matriz Hessiana [180]

Métodos de minimos globais

Técnicas classicas de otimizacdo sédo confiaveisssuem aplicacdes nos mais dife-
rentes campos da engenharia e de outras aream,Ridgémas delas podem apresentar difi-
culdades numéricas e problemas de robustez retatwsmprincipalmente a: falta de continui-
dade das funcbes a serem otimizadas ou de suasdestfuncdes ndo convexas; multimoda-
lidade; existéncia de ruidos nas funcfes; necassida se trabalhar com valores discretos

para as variaveis e a existéncia de muitos minonasaximos locais [181].

Assim, os meétodos de busca aleatdria orientada quidérios probabilisticos
(re)surgem nos ultimos anos como uma ferramentaz#m problemas de otimizacdo. Isso
se deve principalmente ao avanco dos recursos danipuoais [182], pois um dos fatores li-
mitantes destes métodos sempre foi a necessidaden deimero elevado de avaliagBes da
funcao objetivo. Dos varios métodos existentesp@enos concentrar nos metodos mais am-
plamente utilizadosSimulated Annelaing Algoritmos Genéticos e suas respectivas aborda-

gens classicas.

Simulated annealing

O meétodo metaheuristico conhecido fanulated Annealingrecozimento simulado)
€ um algoritmo derivado a partir de processos dezimento de solidos desenvolvido por
Metropolis [183]. A existéncia de uma profunda & ligacdo entre mecéanica estatistica (o
comportamento de sistemas com varios graus dedéiderem equilibrio térmico a uma tem-
peratura finita) e a otimizacdo combinatéria (gisaencontrar um minimo de uma dada fun-

céo dependendo de varios parametros) foi propastiigkpatrick et al[184].

O principio de funcionamento dgimulated Annealing SA — parte de uma analogia
com a termodindmica, mais especificamente com aimgague liquidos resfriam e solidifi-
cam [185]. Em altas temperaturas, as moléculasrdéquido movem-se livremente em rela-
céo as demais. Se o liquido é resfriado lentamestéfomos séo freqiientemente capazes de
se alinhar em uma estrutura cristalina especifeza p formacgédo de um cristal, o que é€ ilus-
trado naFigura 27. Este é o estado de menor energia do sistemagpaisio o0 mesmo € res-

friado lentamente, a “natureza” é capaz de encoatestado de menor energia. Se um liquido
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é resfriado rapidamente, ndo atinge este estadoimiena energia, mas sim estados frequen-
temente mais energéticos, como estruturas poétirias ou amorfas. Portanto, a esséncia do
processo € um resfriamento lento, permitindo umlanmpgervalo de tempo para a redistribui-

céo dos atomos na medida em que estes perdem aadeili167].
(a) (b)
o® ©
@
® o o o0 0
e ® | o0 0 o
Figura 27: Representacao da transicdo dos atomos de (ag@stnodura desordenada submetida a uma alta tem-

peratura para (b) uma estrutura ordenada com betixaeratura. Este processo € obtido resfriandosgst@ama
lentamente.

A “natureza” parece ter um algoritmo que garampessibilidade de encontrarmos um
minimo global de uma funcédo. Este algoritmo tem @dumdamento a probabilidadB)(de

distribuicdo de Boltzmann
P(AE) ~ exg —2E (79)
kT

gue expressa a idéia de que um sistema, em eguillomico, a uma temperatufatem a
sua energia distribuida probabilisticamente ensreliterentes estados de energiaviesmo

em baixas temperaturas, existe uma chance, airelpefiuena, do sistema estar em um esta-
do de alta energia. Portanto, existe uma chancelgrdo sistema correspondente sair de um
minimo local em favor de encontrar um melhor, ngisbal. O termok, (constante de
Boltzmanfi) da (79) é uma constante da natureza que retaeidemperatura com a energia.
[193].

No SA, os parametros do algoritmo sao: a fungcatodagie representa a energia do
sistema); as varidveis do projeto (que descreveonfiguracdo) e a temperatura (que é o pa-

® O valor da constante de Boltzmann é de 1,3806804(20% J/K.
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rametro de controle). Podemos acompanhar a relag#ie os parametros atravéskigura

28.

definiciio dos pardametros de controle

Inicialize:
Centro e melhor valor para a
funcio objetivo

(X 1) =F(X)+rp PX)

—

Nova definiciio de
configuraciio (agito)
x=ceniro+T ¥p

!

| Evolugiio: Funciio Flx) |

e

-

= T~ Nio

— B | -Ag, 4 ':
F(.\T, = ‘F(_:}ﬁmo P(AE) = el‘ Aar J
Sin

centra = X centro = X R
Xotmo = X
Fitimo = F(x)

Temperatura?

Simn

T:T*?}

w7/ |

i =l

Nio

"Gelado™?

Sm

Fin
Figura 28: Fluxograma do AS. Adaptado de [194].

Os parametros de controle para iniciar o procedionsfio: a funcéo objetivie(X), as
variaveis de projeto iniciais<{, o nimero de variaveis de projeto, a temperahical T;, a
temperatura finalt, o0 nimero de itera¢des para cada temperaturaneroide temperaturas
Nemp O NUMero de avaliagbes da fungdo objetivo (que der grande para uma aproximacgao
global) e o critério de parada [194]. A configuragdicial das variaveis de decisédo € adotada

comocentra O valor inicial da funcao objetivo adotado comme&hor valor
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Em cada passo do algoritmo, é dado um deslocanadedtdrio a um atomo, o que
implica em uma nova energia do sisted#a, Uma configuragcdo com enerdta pode ter seu

nivel de energia aumentado p&sacom uma probabilidade igual a descrita na (79).

No inicio da busca, a temperatdra alta e movimentos de subida e descida sdo acei-
tos quase com a mesma probabilidade. Como durdnisca a temperatura € reduzida, perto

do seu fim ha maior probabilidade de movimentodaseida em relacéo aos de subida.

Gera-se um numero randémicauniformemente distribuido no intervalo [0,1]. &2
te namero for menor ou igual a funcéo probabilidadeova configuracdo é aceita. Apos al-
gumas tentativas, o melhor valor da funcéo é chardadentrg em torno do qual ocorrem as
perturbacdes na proxima temperatura. Esta por ez entédo reduzia e novas tentativas sao

executadas.

No préximo passo, gera-se um numero randémie@s variaveis de projeto sdo mo-

dificadas (procedimento chamado de ‘agitar’)

X =centro+T*r (80)

O algoritmo geralmente inicia com valor de tempe&glto, o qual é reduzido lenta-

mente, até que o sistema “resfrie”. Esta redud@dautilizando um fator:

T=T*r, 0<r <1

{2

—1
Sendor, =e"™

(81)

Este procedimento ocorre de forma continua atéastes de um minimo local. Ao

final do processo é possivel que se obtenha ummmigiobal.

O SA possui vantagens distintas como abordagentinézacio global. E um algo-
ritmo relativamente simples de representar em dggm computacional e possui um nimero
pequeno de parametros de controle. Teoricamers# garante encontrar o minimo global
depois de um infinito nimero de passos de temperaRorém, na pratica, 0 minimo global
muitas vezes pode ser localizado em um finito ndnderetapas, embora a convergéncia seja
geralmente lenta para sistemas com um nimero gadamdemponentes [186]. Alternativas a

este problema estéo relacionadas com o processamamelo do algoritmo, que permite a
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aplicacdo do método a sistemas complexos [187}aDase também a combinacdo do méto-
do com outros, tais como simplex, utilizado parsi@r parametros de potenciais simples a

partir de uma superficie de energia [188].

Algoritmos Genéticos

Algoritmos Genéticos — AG — sdo métodos de otindiragspirados nos mecanismos
de evolucao de populagdes de seres vivos — evoldgéminiana [189]. A linguagem dos AG
€ ‘emprestada’ da genética bioldgica e os concse#dosaté certo ponto, muito parecidos (veja
Figura 29).

Cromossomo | X, | X,| X,| X,=10110 | .. | X

T

Gene |1]0]1]1]0

T
Alelo

Figura 29: Representacao dos termos ‘emprestados’ da germtidgica num AG binario

o
f..»

Uma analogia simples que evidencia a essénciaat®$s0 de otimizacdo a partir de
AG é o ajuste da imagem de uma televisdo. Ao mexemtena, a qual tem a funcéo de cap-
tar o sinal da programacao, o telespectador pradeedoriamente a melhor posi¢cao que cor-
responde a melhor imagem. Num processo interati®pois de algumas alteracdes de posi-

céo, acha-se a configuracao que corresponde a mniglagem.

O surgimento dos AG deu-se por volta de 1950 quaados bidlogos usavam técni-
cas computacionais para a simulacao de sistemigjisios. Entre 1960 e 1970, na Universi-
dade de Michigan, sob a direcdo de John Hollan@][18iciou-se o estudo de AG como 0s
conhecidos atualmente. David Goldberg apresentodénada de 80, a solucdo de complexos
problemas de engenharia usando AG, o que ajudoét@dim a se tornar popular entre 0s pes-
quisadores [191].

Cada cromossomo no AG é composto de unidades meeles, e cada um por sua
vez equivale a um gene, disposto em uma sequénew le binaria, conforme FEigura 29

ilustra. Por exemplo, senaoo numero de variaveis (genes) e cada gene conompranen-
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to m, entdo, uma fungéo de duas varia¥eigy), n = 2, sera representada através de um cro-

mossomo com dois genes. Seja 7, tem-se 0 cromossomo representadeigara 30:

Cromossomo: | 1100001 0011101

X ¥

Figura 30: Representacdo de um cromossomo oegn2 em=7.

O primeiro passo de um AG tipico é a geracao de pwpalacdo inicial de cromos-
somos, que € formada por conjuntos aleatérios gpiesentam possiveis solugbes do pro-
blema a ser resolvido. A partir da populacao ihiclasenvolve-se nova populagdo mediante a
execucao de operadores, dos quais podemos deatackptabilidade (reproducgéo), cruza-

mento e mutacao [192]. Podemos acompanhar estenis@capor meio do fluxograma apre-
sentado n#&igura 31.

Definir:
Fungio Custo: F(x;)

Variaveis do Projeto(x;)

]

Criar Populagio

! s-x/
Xizxi+§i|:2m_kll }

Avaliar Custo

Reproduciio

Cruzamento

Mutagio

—j Teste de Convergencia ‘

v

Fim

Figura 31: Fluxograma do AG — adaptado de [194].

A reproducgédo, também chamada d@elaptabilidade, € um processo que sera atribui-
do as cadeias que possuem maior valor objetivoréamio, uma probabilidade mais elevada

de contribuir a geracdo seguinte, criando pelo meno descendente. Quanto maior for o va-
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lor da fung&o objetivo, maiores serdo as chancesdividuo ‘sobreviver’ no ambiente e ‘re-

produzir-se’ passando parte de seu ‘material gesiéigeracdes posteriores.

O cruzamento rossovey no AG de otimizacdo pode ocorrer de diversas masei
Vejamos uma delas. Considerando um pd&qoe define a posi¢cdo de cruzamento na cadeia
de bits de cada cromossomo escolhido aleatoriamente. Atigade de cromossomos a ser
submetida ao processo de cruzamento € definideéatta probabilidade de cruzamergg), (
especificada no algoritmo pelo usuario. Cada caélgiartida neste pontoe todas as infor-
macdes do cromossomaQ,@ partir do ponto escolhido, sdo copiadas pan@mossomo &

e vice-versa, conforme ilustrado Reyura 32

001000
11111000000 /
N
00001 00001001000

Figura 32: Exemplo do mecanismo de cruzamento em um AG.

Por fim, temos 0 mecanismo de mutacao que € umd#icagdo aleatoria do valor de
um alelo da cadeia. Caso o alelo escolhido se@ este passa a ser um e vice-versa, con-
forme esquematizado iragura 33.

11101001000 » 11101071000

Figura 33: Exemplo de mecanismo de mutacdo em um AG.

Recapitulando, cada iteracdo do AG, denominadeetig;§o, € composta pela execu-
céo dos operadores (reproducédo, cruzamento e rolitadfos algumas geracdes, uma gera-
céo (ou um conjunto de geracdes) satisfatoria Iuggimo mais bem adaptada, ou seja, séo
escolhidos os pontos do espaco de trabalho quespamdem ao maior (ou menor) valor da
funcao objetivo [193,194].

Os AG séo aplicados a uma gama grande de probleoas, a proposicdo de confi-
guracdes moleculares de macromoléculas, tais cooteipas [195]. Destacamos alguns su-
cessos com aplicacdes de AG em Ciéncias dos Matezra especial na simulagdo computa-
cional [196], principalmente no que diz respeitotianizacdo da geometria molecular [197],

previsao de novas fases [198,199] e na busca depaos de potenciais interatdmicos [200].



102

Comparando SA com AG

Ambos os algoritmos, SA e AG, tém como caractedséim comum a similaridade
com processos da natureza. Devido ao grande niseeanalises da funcdo objetivo, forne-
cem uma grande probabilidade de encontro de unomEngrande proximidade com o de mi-
nimo global da funcéo, fugindo de minimos locaipegar de lentos, produzem solugéo para
problemas dificeis, o que é compensador, pois,asnsccomplexos, algoritmos de outras na-
turezas (de primeira e segunda ordem, por exempulitps vezes falham. Esta lentiddo, nédo
obstante, pode ser superada pela implementacaalgrémos enclusterde computadores

diminuindo o tempo de resposta.

Apesar de algumas comparacdes existentes terenfeg@m®oentre aplicacdes dos algo-
ritmos em problemas particulares, o que dificultanalise [186], além do fato dos algoritmos
serem similares, é possivel apontar distincbesigydb@stacam-se primeiramente as vanta-
gens do SA sobre o GA. A maior delas esta relad@mam a convergéncia, em que o SA
apresenta uma prova formal que convergiu, 0 quean@ntece com o AG, que apresenta ge-
ralmente um conjunto de possiveis solucdes oOti@aso aspecto importante € que SA aceita
conformacdes apararentemente piores de acordo onmnpuwbabilidade de distribuicdo de
energia. Isto contrasta com do AG, em que novafuoacdes sdo sempre aceitas, sendo que
esta caracteristica pode levar a ‘perda’ e ‘deafio’ de boas conformacgdes [201].

Ja em relacao as vantagens do AG sobre SA, podgmosar que o AG mantém uma
populacdo de candidatos para a solucao do probkonaasso que o SA gera apenas uma So-
lucdo. A forma como o AG gera os seus candidasmugdo do problema leva em considera-
cdo componentes criticos de solu¢des anteriores gpgeracdo de novas solucdes, as quais
podem ser combinadas através de cruzamentos, gogeegerar solucdes de 6tima qualidade,
enquanto do SA conserva apenas uma solucéo pamagoeexplorado e esta € limitada a vi-

zinhanca imediata. [201]

Outro aspecto € a paralelizacdo eloster de computadores para diminuir do tempo
de processamento. O AG possui uma boa adaptal@lidagrocessamento em paralelo, en-
quanto que o SA trabalha melhor em processamen#d, ®2quando processado em paralelo
nao gera significativas melhoras no tempo de peacesnto [202]. Testes comparando SA e
AG em paralelo para varios problemas classicosocordo Caixeiro Viajante [203], por e-

xemplo, geraram resultados melhores com o AG [29d.fim, destacam-se algumas propos-
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tas de algoritmos hibridos (que combinam caratizassde SA e AG) aplicados a sistemas
computacionais em paralelo [205,206].

Apéndice C: GULP

O programa GULPGeneral Utility Lattice Programé um cédigo escrito em lingua-
gem Fortran 90 pelo Dr. Julian D. Gale, professoQdiimica Computacional no Instituto de
Pesquisas Nanoquimicas da Universidade de Curtistrdlia [207]. Seu uso € autorizado

pelo autor para fins académicos, mediante sol@itaga e-mail.

O programa originalmente compilado para ser exdouted sistema operacional Li-
nux e atualmente encontra-se na versao 3.1 [18GJUOP vem sendo utilizado em uma série
de aplicagcbes em simulacdo computacional envolvendstado solido [208,209,210], das
quais destacamos os trabalhos relacionados a eateom ETN [33,34]. No website da Ac-
celryd] esta disponivel uma relacdo completa de artigbBgaglos que fizeram referencia ao

programa [211].

Seu codigo original foi escrito para facilitar aste de Pl a partir de hipersuperficie
de energia e/ou dados experimentais. Porém, hogitto uma poderosa ferramenta para so-
lucdo de problemas de matéria condensada. Sewhamento baseia-se na geracdo de um
arquivo de entrada com informacdes a respeito derrab(parametros de rede, posicoes a-
tdbmicas e grupo espacial, por exemplo), potenaigsatdomicos descrevendo a interacao en-
tre dois, trés e mais corpos (atualmente é posdéessgrever a interacdo de até seis corpos) e
palavras-chave associadas a comandos do prograews eespectivos parametros. Migura
34 temos um exemplo da estrutura de um arquivo dadatdo programa GULP para o cal-

culo das propriedades da aluminaAl.03) [212].
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opti prop conp

title

alumina test file

end

cell

i.?EOE 4,.7602 12.9933 90.000000 90.000000 120.0
rac

Al core 0.000000 0. 000000 0.352160

Al shel 0.000000 0. 000000 0.352160

0 core 0.306240 0. 000000 0. 250000

0 shel 0.306240 0. 000000 0. 250000

space

167

species

Al core 10.6063

Al shel -8.0563

0O core 1.4296

0 shel -3.1296

buckingham

Al shel 0 shel 384.65 0.2818 0.000 0.0 10.0
0 shel o shel 2230386.30 0.1429 1.142 0.0 12.0
sprin

Al 5010. 351

[a] 414.495

Figura 34: Exemplo de um arquivo de entrada do programa Ghim®R o calculo das propriedades da Alumina
(a-AlL05).
Depois de constituido o arquivo de entrada, bastautar o programa fornecendo os
nomes dos arquivos de entrada e saida. No argeigaida constam as informacdes solicita-
das no arquivo de entrada. O conjunto de potenpraisostos reproduz satisfatoriamente os

parametros de rede, posi¢cdes atbmicas e constdastisas da-Al,03 [213].

Apesar de sua ampla utilizacdo e capacidade ja mEnada nos inUmeros artigos ci-
entificos que fizeram uso deste programa, o afiestgarametros dos Pl através do GULP pa-
ra oa-ZrW,0g torna-se inviavel, pois este procedimento estdementado no programa para
ser executado apenas em um computador, ndo esportinto, preparado para ser executado
em paralelo, por uma série de computadores coimstitwumcluster, 0 que se torna necessa-
rio para compostos com muitos atomos, conmeAyW,0g, que nesta fase possui 44 atomos
por cela unitaria. Devido a isto, 0 GULP foi wildo apenas para a otimizacéo da estrutura e
calculo das propriedades e 0 processo de ajustpatémetros foi realizado com outro pro-
grama, através de um método de minimizacdo em,lmdascrito na secao 3.3 desta disserta-

cao.

Apéndice D: Lei de Hooke generalizada

A relacdo entre a deformacdo de um corpo tridinogagie a tensdo a qual este &

submetido é dada denominada Lei de Hooke genedali24.4]:



O =C &y

105

(82)

ondeo é o tensor de tensaoge o tensor de elasticidade é a deformacéo. Em principio, séo

necessarios 81 componentes para descrever por etontplcomportamento elastico de um

corpo, porém, por relacdes de simetria, estes coempes podem ser reduzidos a 36, agrupa-

dos em uma matriz 6x6. Aplicando-se a notagéo dgtMemos:

11 —1, 22 -2,
23 (ou 32) — 4, 13 (ou 31) — 5,

O33

Figura 35: Componentes do tensor de tenséo.

Escrevendo a (82) em uma matriz, temos:

9 Ci G, G3 Cu CGs G| &
0-2 C12 C22 C23 C24 C25 C26 82
0-3 — C.I.3 C23 C33 C34 C35 C36 53
04 Cl4 CZ4 C34 C44 C45 C46 84
05 C15 C25 C35 C45 C55 C56 85
0-6 C16 C26 C36 C46 C56 C66 ‘96

12 (ou?2l)—6

(83)

Para um sistema cubico, por relagbes de simetiiapenas trés constantes elasticas

independentes. & Ciz, € Ga.
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As constantes elasticas podem ser calculadas csmeriwadas segundas da densida-

de de energia relativa a uma deformaggd@15]:
1( o%U
C == 84
! v(asagl' &Y

em que pode-se calcula-la a temperatura constantéfmica, X= T) ou a entropia constante

(adiabatica, X = S). Nossos calculos foram feitoscendicdes adiabaticas.
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