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RESUMO

Estudamos os processos de formagio e de agregagio de defeitos dipolares no
LiF dopado com Mg”", nos haletos alcalinos KCI, KBr e KI dopados com Ge**, Ga’ e
$n** e no espinélio (MgALOy) dopado com Cr**, Cr'*, Co™, Co™, Mn™, Mn™, Fe*' ¢
Fe’* através da técnica de simulaciio computacional estitica. A técnica consiste em
calcular a energia dos defeitos segundo uma metodologia muito bem sucedida
incorporada nos programas Hades II e Gulp. Os resultados obtidos no estudo do
LiF:Mg"* indicam que os trimeros sio obtidos mediante a agregagio de trés dipolos
isolados ndo havendo uma fase intermediiria de dimerizag8o. A energia obtida para a
reorientacio de um dipolo impureza — vacéncia (I - V) foi de 0,864¢V enguanto que para
o modelo mpureza - intersticial (I ~ I} foi de 0,661eV indicando uma possivel
coexisténcia dos dois tipos de defeitos.

Analisamos os cristais KBr, KCI ¢ KI dopados com as impurezas Ga', Ge™* ¢
Sn** e, a partir da energia de ligagio dos agregados de defeitos dipolares, verificamos
que os dimeros 1 - V siio preferencialmente formado nos casos KBr:Sn”', KCL:Sn™ e
KCLGe™. Os resultados obtidos para o Ga’ indicam que nio ocorre um deslocamento
“off — centre”.

Analisando ¢ espinélio MgAlL O, verificamos que a no estequiometria presente
nas amostras artificiais ¢ determinada pela substituigio do Mg™ pelo A" e que a
possibilidade da troca entre os sitios provoca no material normal um comportamento
similar a0 do espinélio invertido. As impurezas Cr’, Co*™ e Mn™ ocupam
preferencialmente os sitios octaédricos em substituicio ao AP, Por outro lado,
observamos que no caso do ferro os ions Fe** ocupam preferencialmente os sitios
tetraédricos podendo também ocupar sitios octaédricos e que os ions Fe'*, em sitios
octaédricos, seriam provenientes da oxidagio do Fe*' que ja estaria ocupando este sitio.
A partir do comportamento dos defeitos, gerados pela insergdo das impurezas,
verificamos que, ao menos, dois dipolos podem ser formados nos espinélios.
Comparando os calculos efetuados com os resultados de Corrente de Despolarizacio
Termicamente Estimulada (CDTE) concluimos que o dipolo formado pelo par [Mg®' 14>
- (O seria responsavel por uma banda de CDTE em 160K, que nio se modifica nem com
tratamentos térmicos nem com a irradiacdio, e que o dipolo [Fe*']a’ - O seria

responsavel por um pico em 260K que € favorecido pela nradiagio da amostra.



ABSTRACT

Computer modelling methods, based on the lattice energy minimisation, have
been used to study the possibility of dipolar defect configuration in LiF:Mg®", KCI, KBr
and K1 doped with Ge*, 8n*" and Ga' and MgALQ; spinels doped with Cr**, Cr**, Co®,
Co™, Mn™, Mn™, Fe*" and Fe*'. Calculations have been carried out using standard
defect simulation procedures, programmed in the GULP and HADES programs. In the
case of LiF:Mg® the activation energy 0,661V for impurity-interstitial (I-I) and
0,864eV for impurity-vacancy (I-V) dipoles are near enough to consider the possible
coexistence of both. It was also shown that three dipoles form a trimer without the
occurrence of an intermediary dimer. The results for KCI, KBr and Kl indicate that -V
dimers are more stable than single dipoles in KBr:Sn?", KCl:8n*" and KCI:Ge*" and that
there is no Ga' off-centre displacement. MgAL Q. spinels present intrinsic defects
originate from cation antisite disorder due to partial interchange of the positions of Mg®*
and AP*". It was also found that the probability of A" replacing Mg® is higher than the
inverse process. The results of the stmulation studies indicate that the configuration
energy is lower for A" being replaced by the trivalent impurities Cr**, Co® and Mn™*
than for the replacement of AI”* and Mg® by the divalent impurities Cr”", Co® and Mn™".
It was also verified that Fe’* may occupy both tetrahedral and octahedral sites. The
observed Fe™ in octahedral sites are provided by the oxidation of Fe* in these positions.
Following the behaviour of the defects in MgAl:Qq spinels, two types of dipoles may
occur. Thermally Stimulated Depolarisation Current (TSDC) curves show two dipolar
bands at 160K and 260K. The 160K band is affected neither by heat treatments nor
irradiation and the 260K band is favoured by the irradiation of the samples. In
comparison with the TSDC resuits the two observed dipolar bands may be attributed to
the dipoles [Mg®]a’" - O and [Fe** ]’ - O respectively.



RELACAO DE SIGLAS

1. HADES - Harwell Automatic Defect Evaluation System.

2. GULP - General Utility Lattice Program.

3. PLUTO / CERES - Perfect Lattice Unrestricted Testing Operation.

4. HERSKILL - Nome dado ao programa desenvolvido por F. Hermann e S. Skillman
para o calculo das densidades eletrénicas na aproximagdo do gis de
elétrons.

5. WEDEPOHL - Programa que calcula as energias da aproximagio do gés de

elétrons.

6. CDTE — Correntes de Despolarizagio Termicamente Estimuladas.

7. SCE - Simulagio Computacional Estatica.
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Introdugdo e Objetivos 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

Caracterizacio de defeitos em materiais através de simnlacio computacional

A simulagdo computacional assume um papel muito importante no estudo de
defeitos em cristais ionicos e nos demais materiais, principalmente, quando € dificil
desenvolver um método experimental capaz de fazer tal estudo. Geralmente a simulagio
computacional atua na previséio ou na interpretagio de resultados, auxiliando as técnicas
experimentais ou até mesmo substituindo algumas delas, nos casos em que hia uma
grande dificuldade na constru¢io de um aparato experimental.. Varios métodos de
simulagio foram desenvolvidos com a finalidade de estudar a configuragfo dos defeitos
sendo, alguns destes, baseados em ajustes empiricos e outros fundamentados em calculos

tedricos.

Apesar de existirem técnicas que levam em conta os efeitos da temperatura, a
simulagdo computacional estdtica ¢ muito eficaz quando estamos interessados na
determinagdo das posi¢des de ions na rede. Embora os efeitos de temperatura sejam
muito importantes, as energias das configuragGes dos defeitos servem como um guia
para a sua identificagdio no material. A principal caracteristica da simulagdo
computacional estatica € a possibilidade de construir e testar modelos de defeitos, dando
ao pesquisador a possibilidade de prever algumas das propriedades que o material venha
a possuir. A técnica permite a simulagdo de materiais cujas propriedades ja sejam
conhecidas e, desta forma, podemos verificar a viabilidade das configuragdes de defeitos

propostas para estes materiais.

Usamos os programas HADES 11, Harwell Automatic Defect Evaluation System,
e 0 GULP, General Utility Lattice Program, fundamentados na aproximac¢io de Mott-
Littleton e na estratégia das duas regides. Os programas foram executados,
respectivamente, mum PC-Pentium (DOS) e numa Alpha Digital (VMS). Outros
programas complementares tais como PLUTO, CERES e Electron-Gas, rodando no

ambiente DOS, proporcionaram o calculo dos potenciais mteratémicos.
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Este trabalho teve como meta a andlise da formagdo e da agregagio de defeitos

dipolares em cristais i6nicos. A partir dos valores obtidos para as energias de formagio,

ligagdo, associagdo, de substituigio de defeitos e de impurezas conseguimos determinar

os defeitos mais favorecidos nos materiais estudados. Os modelos de defeitos sio

gerados com base nos mecanismos de formagio de defeitos intrinsecos tipo Schottky e

Frenkel. A partir do momento em que ja definimos os modelos de defeitos, executamos

os calculos para verificar a sua viabilidade. Tais calculos tém como pré-requisitos uma

série de detalhamentos, de tal forma que estabelecemos o cronograma para a sua

execu¢do que consistiu em:

10.
11.
12.

Escolha do material a ser estudado.

Levantamento bibliografico das propriedades conhecidas do material (estruturais e
fisicas).

Determinagio dos parametros do potencial que age entre os ions da rede
hospedeira.

Determinagio dos pardmetros do potencial impureza - ion da rede via electron-gas.
Investigacdo dos defeitos intrinsecos, determinagio do mecanismo predominante
de formagio do defeito e, consequentemente, o da compensagio local de cargas.
Idealizagio dos modelos de agregagio de defeitos baseados no mecanismo de
compensagao local de cargas.

Calculo das energias dos defeitos para cada modelo proposto.

Calculo da energia de formagdo dos defeitos levando-se em consideragio todo o
processo de geragdo do defeito.

Determinagdo dos mecanismos de migragdo de vacincias.

Calculo da energia de reorientagdo dipolar.

Investigacao da estabilidade de agregados de dipolos.

Comparagio com valores experimentais se disponiveis,

Objetivando o estudo de cristais cujas aplicagdes concentram-se na construgio de

dispositivos Opticos, semicondutores e de dosimetros, analisamos trés materiais

buscando revelar, do ponto de vista de formagéo de defeitos pontuais, algumas das suas
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caracteristicas. Estudamos, especificamente, o LiF:Mg*, o MgALO,Cr*, Cr**, Co”,
Co®, Mn* , Mn™, Fe*" e Fe** e a familia XBr (KCl, KI):Sn”", Ge*", Ga" que
representam, respectivamente, candidatos a aplicagdo em dosimetria termoluminescente,
construgdo de laser e semicondutores.

Os materiais estudados tém em comum o tipo de rede, todas sdo ciibicas de face
centrada, variando a quantidade de pontos por célula unitaria. Esta diferenga é a
responsavel pela variagdo da complexidade do material e pela dificuldade em representa-
lo. Especificamente no caso no espinélio, a visualizagdo é muito ardua e a definigdo das
posi¢hes dos ions € obtida mediante o conhecimento do grupo de simetria ao qual o

material pertence.

Iniciamos o trabalho com a investigagdo do processo de trimerizagdo que ocorre
no LiF:Mg*". Este processo ainda é motivo de vérias polémicas, pois varios autores na
tentativa de esclarecer o processo de trimerizagio ndo chegaram a um modelo definitivo.
A questdo envolve a formagdo de trimeros impureza - vacancia, que podem ser oriundos
da agregagio de trés dipolos' isolados ou da passagem por uma dimerizago inicial, ou
seja, ha uma formagdo inicial de dimeros que se agregam a dipolos para formar os
trimeros. Esta situagdo se adapta muito bem a filosofia da simulagido computacional pois,
através de seus calculos, podemos obter os valores de energia para as duas situagdes e
através de um balango energético determinar qual das duas é a mais favoravel. Com a
finalidade de contribuir para a identificagdo do mecanismo de agregagdo dipolar no
LiF:Mg?®, utilizamos os programas de simulagio computacional estatica HADES e
GULP auxiliados pelos programas de ajuste de potenciais PLUTO/CERES e Electron-
Gas.

Em seguida, estudamos uma série de comportamentos na familia de haletos
alcalinos KBr, KCl e KI, dopados com as impurezas Sn”*, Ge** ¢ Ga". O objetivo
especifico foi a determinagio da energia de ativagdo do processo de reorientagdo dipolar
e a avaliagio da possibilidade de um deslocamento "off-centre®™ do Ga* ocupando um

sitio de K'. Tal comportamento ocorre em materiais nos quais um dos ions da rede é

' O modelo de dipolo considerado no LiF:Mg>* é formado a partir da substitui¢io do Li* pelo Mg?*
juntamente com uma vacincia de Li” em posi¢do de primeiro vizinho.

2 Distorgio da distribuicio eleirdnica do ion devido s caracteristicas locais do material.
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substituido por uma impureza com raio idnico muito inferior como por exemplo o
KCLLi" no qual o raio do Li’ é menor do que o do K". Dentro do perfil geral do
trabalho, analisamos algumas possibilidades de formagdo e de agregag@o de dipolos.

O trabalho em haletos alcalinos, matertais amplamente estudados, forneceu a
seguranga necessaria para a investigagdo de Oxidos, proposta central desse nosso estudo.

Estudamos o MgALO,: Cr**, Cr**, Co*, Co™, Mn*, Mn™, Fe*" e Fe®', material
com grandes aplicagbes tecnologicas devido a sua elevada resisténcia a radiagdo.
Medidas de Correntes de Despolarizagdo Termicamente Estimuladas (CDTE) indicam a
presenca de dipolos em amostras dopadas. O objetivo dessa investigagio foi a
determinagio dos mecanismos responsaveis pelos picos dipolares, através da avaliagdo
das possibilidades de formagdo de defeitos no matenal. Neste estudo usamos

especificamente o programa GULP devido as limitagdes do programa HADES.

Este trabalho é composto por guatro capitulos nos quais apresentamos desde os
conceitos basicos relacionados aos calculos das propriedades dos materiais até a analise
dos resultados obtidos através das técnicas que utilizamos.

No capitulo I apresentamos 0s aspectos mais importantes envolvidos na teoria da
simulagdo computacional. Discutimos o célculo da energia potencial do cristal, a inclusdo
da polarizabilidade i6nica e a obtengdo dos potenciais de curto alcance sendo estes
nltimos os grandes responsaveis pela fidelidade das informagdes obtidas a partir desta
técnica. Discutimos também neste capitulo o calculo da energia de um defeito criado

numa rede bem como os seus principais aspectos.

No capitulo I, comentamos os programas de simulagdo computacional estatica
que usamos para o célculo dos potenciais interidnicos e das energias dos defeitos dos
materiais.

Apresentamos, no capitulo III, a metodologia empregada para o calculo da
energia dos defeitos, isto €, a seqiiéncia de passos que seguimos para caracterizi-los.
Mostramos como configurar os programas para representar os defeitos e 0s mecanismos
mais comuns que abordamos neste trabalho e discutimos alguns artificios relacionados

com este tipo de calculo.
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No capitulo IV, apresentamos os resultados obtidos na investigagdo dos materiais
ja citados anteriormente bem como as discussdes pertinentes. Neste momento, é
conveniente dizer que varias partes deste trabalho foram apresentadas em congressos e

publicadas em revistas especializadas. A seguir, relacionamos essas publicagdes.

ARTIGOS PUBLICADOS E ACEITOS PARA PUBLICACAO

1. Mixed dimers in rare-earth-doped fluorides, Radiation Effects and Defects in Solids
134, 117-121(1995). _

2. Dipole Aggregation Processes in Calcium Fluorides Doped with Lanthanides Ions,
Radiation Protection Dosimetry 65, 131-134 (1996).

3. Aggregation Processes in LiF:Mg®* , Materials Science Forum 239-241, 699-702
(1997).

4. Defect Simulation in MgALO, Spinels, Radiation Effects and Defects in Solids 146,
123-129 (1998).

5. Computer Modelling in MgAL Q. spinels {aceito para publicagido na Radiation Effects
and Defects in Solids).

6. Defect Simulation in KBr, KCl and KI doped with Ge*, Ga” and Sn®" (aceito para
publicag¢do na Radiation Effects and Defects in Solids).

7. Thermally stimulated depolarization currents (TSDC) and Defect simulation in

MgAL,0, spinels (aceito para publica¢io na Radiation Protection Dosimetry).



6 Simulag&o Computacional Estatica

1 - SIMULACAO COMPUTACIONAL ESTATICA

Introduciio

A simulagdo computacional constitui atualmente um caminho muito importante e
eficiente para compreendermos as propriedades dos materiais’> ? bem como o
comportamento dos defeitos que neles existam. Este sucesso na utilizagio de técnicas de
simulagio computacional impulsionou o desenvolvimento das teorias envolvidas e,
também, das técnicas numéricas usadas nestes procedimentos. O objetivo principal da
simulagdo computacional em ciéncia dos materiais é descrever o material através de um
conjunto de potenciais de interagdo. A partir desta descrigdo matematica do material,
cristal idnico no nosso caso, uma das aplicagdes mais importantes é o estudo da
formagdo de defeitos intrinsecos € extrinsecos presentes no material e consequentemente
a compreensio de suas propriedades. A simulagiio nos permite prever algumas das
caracteristicas dos materiais e, desta forma, somos capazes de produzi-los sabendo

antecipadamente que poderdo ser utilizados para um fim especifico. Podemos separar os

resultados obtidos a partir da simulagdo computacional nos dois niveis a seguir:

Quantitativos:

i) Calculos de entalpias e entropias de formagdo de defeitos, ou seja, quantidades
que controlam a concentragio dos defeitos no regime de defeitos intrinsecos.

i) Calculos das energias de formagdo das redes e das constantes da rede perfeita.

ii) Calculos de energias e entropias de migragdo de defeitos que controlam os

mecanismos de transporte.

iii) Cilculos de energias de ligagio de defeitos e de agregados de defeitos.

iv) Calculo da energia dos niveis eletrénicos e da energia de excitagdo dos defeitos.

Qualitativos:

i) Avaliagdo de pardmetros criticos (polarizabilidade, raio idnico, etc.) que
controlam os processos de formagio de defeitos.

i) Previsdo dos efeitos da temperatura ¢ da pressio sobre as propriedades dos

defeitos.
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iii) Desenvolvimento de modelos para a agregagdo de defeitos em materiais

altamente defeituosos.

Podemos dividir os métodos de simulagdo usados para o estudo de defeitos em

Simulac@io Classica e Simula¢do Quéntica. Existem basicamente trés métodos classicos

de simulagdo, diferenciados através da abordagem utilizada para a descrigdo do material
e do modelo de potencial usado. A Simulacdo Estatica envolve o calculo das relaxagdes
da rede em tomo do defeito e a determinagdo da energia e da entropia de uma
configuragdo defeituosa, sem levar em consideragio os movimentos térmicos, a
Dindmica Molecular que inclui os efeitos térmicos explicitamente, parte da solu¢do das
equacBes do movimento do conjunto de particulas que representam o sistema sob
condigdes de contomo periddicas. A ultima das trés técnicas € o Méfodo de Monte
Carlo, método estatistico, que pode ser empregado para o estudo de difusdo de defeitos

em materiais altamente dopados.

Os Métodos de simulagio
(@) ®)

Quinticos™ consistem em

tentativas de se conseguir

@ @ @ uma aproximagdo melhor da

solugio da equagdo de
@ » @),

@ @ @ Schroedinger para o sistema

defeituoso. O tratamento do

Figura 1.1: Representacdo esquemdtica da (a) super
célula de defeitos (D) e (b) agregado de defeitos imerso
ruma vizinhanga de ions (Q) numa representagdo simples

da rede (L).

problema € feito de duas
maneiras: A primeira

considera o defeito ¢ a sua

vizinhanga mais proxima (cluster calculations) e a segunda forma trata o defeito dentro
de uma super célula, isto €, o calculo é efetuado sobre uma matriz que reproduz
periodicamente a regido contendo o defeito. Na figura 1.1 sdo mostrados os esquemas
dessas duas ultimas técnicas.

Neste capitulo, apresentaremos © desenvolvimento teoérico utilizado na
determinag¢do das propriedades dos cristais i0nicos através da simulagdo computacional

estatica e também os fatores que impulsionaram a escolha desta técnica.
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O modelo do potencial, responsivel pela descri¢gdo matematica da energia do
sistema em fun¢io das coordenadas das particulas, € a base da simulagdo computacional
estatica e deve ser o mais proximo possivel da realidade pois a precisio dos resultados
obtidos depende exclusivamente disto. Ndo podemos ignorar que a escolha de
procedimentos matematicos e computacionais adequados também colaboram para a
precisio dos resultados. Empenhamos, desta forma, uma grande parte dos nossos
esfor¢os a determinagio dos potenciais interidnicos que nos permitiram o célculo de
varias propriedades e de caracteristicas dos materiais, dentre as quais destacamos as

propriedades estruturais, fisicas e dos defeitos.

a) Caracteristicas Estruturais

Calculamos os elementos que definem a estrutura do material tais como, os
pardmetros de rede e a localizagio dos ions dentro do cristal (configuragdo do cristat).
Os resultados nos permitem verificar se os modelos idealizados correspondem aos
materiais reais e também comparar os varios modelos propostos como, por exemplo,
para a agregagio de dipolos no material e para 0 mecanismo de compensagdo local de
carga. Ainda, em termos de propriedades estruturais, podemos estudar as relaxa¢bes da
rede em torno dos elementos de desordem. Justamente neste ponto a técnica de
simulagdo computacional € de grande eficacia, pois nos permite obter a localizagio dos

ions da rede e, consequentemente, as configura¢des dos defeitos.

b) Propriedades Fisicas

Em termos de simulagio computacional, as propriedades fisicas mais importantes
sdo as constantes elastica, dielétrica e as curvas de dispersio de fonons. Os valores
obtidos para estas constantes podem ser comparados aos valores experimentais € como
estes calculos dependem basicamente do potencial, os resuitados sio usados como

pardmetros para medir a credibilidade do modelo adotado.

¢) Caracteristicas dos defeitos
As energias de formagdo, de migragdo, de ligagdo e de interagio dos defeitos sdo
as mais estudadas na simulagio porque envolvem a relaxa¢do do crstal em torno do

defeito e representam um pardmetro importante na comparagdo com valores
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experimentais. A utilizagdo da simulagdo contribui muito para o conhecimento mais
detalhado dos varios materiais, permitindo que alguns modelos de defeitos sugeridos

para o material sejam testados®®.

1.1 - Energia de um defeito pontual

Definimos a energia de um defeito pontual como a diferenga entre a energia da
rede contendo o defeito e a energia do cristal perfeito. Desta maneira, estabelecemos o
primeiro passo para a determinagio da energia de formagdo de um defeito pontual. A
conveniéncia desta estratégia esta fundamentada na utilizacio de varios artificios,
desenvolvidos para as redes perfeitas, que facilitam a manipulagio das expressdes e
simplificam de maneira significativa os calculos.

Considerando:

Ep = aenergia da rede defeituosa e

Ep = aenergia da rede perfeita.

a energia Epgr de um defeito é dada por:

Eper=Ep-Ep 1.1

A energia do defeito nfo decide se o defeito € energeticamente favoravel, pois
para isto, devemos considerar todo o processo relativo a inser¢io da impureza no cristal.
Porém, este é o primeiro passo para a avaliagio de toda a reagdo envolvida e através
deste calculo, obtemos também a configuragdo dos ions da rede proximos ao defeito.
Desta forma, apresentaremos os calculos necessarios para a obtengdo da energia do
defeito, isto é, aquela que ndo leva em consideragio o processo de formagio, e
posteriormente, apresentaremos a metodologia empregada para calcularmos a energia de

formagdo dos defeitos e as energias dos demais processos envolvidos na andlise de

defeitos.
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O problema, inicialmente, € calcular a energia do cristal perfeito (energia de
coesdo ou energia reticular) e a energia do cristal com defeitos que, por questdo de
simplicidade, apresentaremos em duas etapas. O método consiste no tratamento das
relaxagdes da rede em torno do defeito. Este tratamento € importante tanto para cristais
iGnicos quanto para semi-ibnicos quando os defeitos considerados sdo eletricamente
carregados que, desta forma, provocam um campo de relaxag@o de longo alcance devido
as forgas coulombianas. A relaxacgio da rede em torno do cristal € entdo tratada segundo
uma estratégia conhecida como de duas regides” que consiste na divisio do cristal em
duas regides, a primeira, interna, incluindo o defeito e a segunda abrangendo o restante
do cristal, que é considerado continuo e infinito. A regido I € tratada atomisticamente e
as posi¢Bes dos ions sdo ajustadas até que nenhuma for¢a resultante atue sobre os
mesmos. A simulag¢do da regido I € essencial uma vez que as forgas que agem sobre os
ions sd0 muito intensas.

A regido I, por estar distante do defeito, é submetida a forgas relativamente
fracas e o tratamento ¢ feito segundo a aproximagio de Mott e Littleton® aplicavel
exclusivamente aos cristais idnicos. Nesta aproxima¢do consideramos a regido II como
um dielétrico continuo sob a influéncia de uma carga posicionada na origem do material.

Em seguida, apresentamos os calculos usados nos programas de simulagio
computacional estatica sendo que as discussdes sobre os aspectos mais especificos do

assuntos podem ser encontrados na literatura’® ',

1.1.1 - Calculo da energia de uma rede perfeita

O termo rede perfeita, para efeito de simulagdo computacional, significa a rede
idealizada, sem nenhuma distor¢io ou impureza. O calculo mais importante quando
lidamos com este tipo de estrutura € o da energia da rede. Existe uma pequena diferenga
entre os termos energia da rede e energia de coesdo, sendo o segundo atribuido aos
sistemas ndo iOnicos, porém as duas terminologias em geral sio usadas indistintamente.

A energia de coesio € a responsavel pela manutengio da estrutura do cristal. O
calculo desta energia envolve milhares de interages entre os ions de tal forma que as

dividimos em interages de ions da mesma cé€luia unitaria e ions de células distintas.
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Podemos simplificar as contas fazendo o calculo da energia de coes3o por célula unitaria,
considerando o cristal como infinito, de modo que o total de intera¢Ges serd o mesmo
para cada uma das células unitarias. Estes calculos foram muito bem detalhados por
Catlow ™, de modo que apresentamos apenas algumas das etapas mais importantes.

O calculo da energia de coesdo por célula unitaria deve ser precedido pela analise
dos tipos de interagdes que ocorrem entre os ions. Inicialmente atribuimos uma
expressio genérica para a energia de coesdo numa rede estatica e levamos em
consideragio que a energia potencial pode ser escrita, em termos das coordenadas das

particulas, como uma soma de fungdes das coordenadas de 2, 3 ou mais particulas.

V(Raha oY=, 0,,r)+ D 0, (1,1, )+ (1.2)

>J i> ok

A expressdo 1.2 descreve as interagSes entre pares, trios € um nimero ainda maior de
ions. Nos cristais iOnicos as intera¢des entre pares de ions sio as mais importantes e
apenas quando o material apresenta ligagGes covalentes podemos introduzir as interagGes
entre trés ou mais corpos, que influem, principalmente, sobre as propriedades
vibracionais. Estamos interessados na representacdo do potencial para cristais i0nicos

que, deste modo, assume a forma:

V(FFynF)) = 2 0, (FLF) (1.3)

i=y

e na hipotese do potencial ser do tipo central, obtemos uma fun¢Zo que depende apenas

da disténcia relativa r,; = |F, — ;| entre as particulas:

Viry=2.9,) (1.4)

InJ

Separando na expressido do potencial os termos de origem coulombiana dos ndo

coulombianos :
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9,9,
[ J
r,

v

V=2,

i)

+ ¢ ()] (1.5)

onde o termo ¢, (r;) é chamado de potencial de curto alcance. Dentre os varios

modelos existentes para o potencial de curto alcance, em cristais i6nicos, destacamos 0s

de Lennard-Jones e de Buckingham, sendo o tltimo mais usado na forma :

V(r;) = Agexp(-ry/p,; ) -Cy 1 (1.6)

O termo exponencial é repulsivo e esta relacionado com o principio da exclusdo
de Pauli devido & superposi¢do das nuvens eletrdnicas dos jons. O segundo termo -C.r-6
¢ atrativo e esta relacionado com as forgas que tém origem nos dipolos induzidos no
cristal (forgas de van der Waals) e em algumas contribui¢Ges covalentes.

Os termos devidos as interagGes de trés corpos s@o responsaveis por efeitos
significativos sobre as propriedades vibracionais dos materiais iGnicos, porém sua
contribui¢do para a energia da rede € desprezivel e, de qualquer modo, sera omitida por
se tratar de uma representacdo estatica da rede. Os calculos relacionados com simulagio
dindmica e que, por conseqiiéncia, levam em considera¢fio as propriedades vibracionais,
sio bem discutidos por Tosi"®. As constantes elastica, dielétrica e as curvas de dispersio
de fonons sdo obtidas a partir das derivadas da energia potencial em relagio as
coordenadas dos ions da célula unitaria. O conhecimento destas derivadas permite o
calculo das forgas que agem sobre os ions dentro da célula unitaria e sobre a célula como
um todo. Em resumo, a precisdo destes calculos depende unicamente de uma escolha
adequada do potencial de curto alcance.

Uma vez conhecido o potencial que representa as interagles entre os ions, a
energia de coesdo da rede pode ser escrita como:

E, =33 E 1y, ()] (1.7)

!l ey
onde
n, n' - representam os ions da célula unitaria
! - representa as células unitdarias do cristal

an 9y’ - as cargas dos ions
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¢_.(r_..)- o potencial de curto alcance
I'nn'l - a distdncia de separagdo entre ions

r; - a distdncia entre as células unitdrias.

A somatéria dos termos coulombianos ndo converge porque 4 medida que a
distdncia entre os ions que estdo interagindo aumenta, a quantidade de contribui¢des do
mesmo tipo também aumenta. O truncamento da soma deveria ocorrer a uma dada
distancia da origem do material pois o potencial é proporcional a I/, porém quando r é
muito grande, a quantidade de ions que se encontram sobre uma superficie esférica
imaginaria de raio r também € muito grande, contribuindo significativamente para a
energia potencial. Esta situagdo é contornada usando a conhecida transformagio de
Ewald"® ' que, em resumo, transforma a expressdo divergente numa soma convergente

no espago reciproco.

Na transformac¢io de Ewald, a carga do ion € distribuida segundo uma curva de
Gauss. A distribuigio gaussiana garante uma suavidade maior para a distribuigdo das
cargas dos fons e isto acelera a convergéncia da série. Matematicamente a transformagio

de Ewald é representada pela expressio:

1 22 .
;=ﬁfexp{—rt Vit (1.8)

que podemos dividir em duas partes:

%:%[Iexp{—rztz}dﬁ;r exp{-r’t’}dt] (1.9)

Uma mudanga adequada de varidveis nos permite identificar a segunda parcela da

integral com a fungio erro:

o

Iexp{—rztz}dt = %Texp{—sz}ds = erfe(mr) (1.10)

7 w

onde fizemos a mudanga de variavel a seguir:
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M=s=rdt=ds -.dt =1
quando t—>0=>s5s—>
ton>so>nr

A fung@o erfc é rapidamente decrescente para valores grandes de 7 e atua como

se fosse um potencial de curto alcance no espago direto. Analisando a primeira integral
da expressio 1.9, reconhecemos que o integrando pode ser escrito como uma

transformada de Fourier e assim obtemos a expressgo:

n © 2 - -
& [y Jexp{——:?}exp{—ikf}dsk (1.11)
0 T —o

AT

onde usamos a seguinte equivaléncia:

a kz - _
exp{-r’*}=(;1=)’ Jexp{—dd—z}.exp{—zk.r}d k (1.12)

Aplicando a mudanga de variavel abaixo:

2 2
S:—k—2 = dS:k_zdt
41 2t

com

t—>0= 5> —0
k2
4

R

5 Izk, exp(s)ds. exp(—- il_c'.F)dWFc'
P

. k*ar?
podemos rescrever a integral 1.12 como r _r
—D J—t

1 = 1 k? =\ ar
= _mk—zexp{— 4q2}exp{— .r}dsk (1.13)

Como o numero de estados de energia ¢ finito, podemos trocar a integral por uma soma

discreta:
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2
jd3 ( ”) (1.14)
.I:
e obter a expressdo abaixo:
Z—e o e_'“d k (1.15)

onde:
N namero de células unitarias,
Ve volume da célula unitaria,

(27)°
densidade de estados.

e k= 27 (nk, +n;,_!hc'2 +n,ky)
onde »;, n; e nz sio inteiros. Os vetores &; satisfazem a relagio kia; =d; / N'onde a,

sdo vetores da rede direta.
1.1.1.1 Cdlculo da parte coulombiana da energia potencial de uma rede

Com as consideracdes efetuadas podemos, entdio, representar a parte

coulombiana da energia de coesdo como:

Z fqnqn exp{ Jk'r ni}

nn't

9,9, . < exp{—k*:4n*}
- .

't

erfc .
+ lzf 9.9, (1 i)

2 - (1.16)
nn'l nn'!
evidenciando a soma sobre £ :
2
1 4z Zexp{—k 4n’ }Z q.9, exp{flk T‘ ¥, }Zexp{—zkr!}
2NV, 5
+ 1Y g,q, L) (1.17)

r

nn'l

%
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A soma Zexp(—il?f,) é nula para qualquer vetor k =27#G (G vetor da rede
I

reciproca), € no caso CONtrario :

GF =2 = exp{iGF}=N
I

(1.18)

onde N é o total de células unitarias do cristal.

a) Inclusdo da polarizac¢do iénica

Podemos incluir a influéncia da polarizagdo dos ions na expressdo da energia de

coesdo. Esta inclusdo torna os calculos mais precisos uma vez que a constante dielétrica

e outras propriedades do material dependem da polarizagdo idnica.

O modelo mais simples para a polarizagdo dos ions, quando submetidos a um

campo elétrico, é expresso por i =ak " onde Z é o momento de dipolo magnético,

a a polarizabilidade e E o campo elétrico. A simplicidade deste modelo acarreta

imprecisdes no calculo das propriedades dindmicas e dielétricas dos solidos. Isto ocorre

porque o acoplamento entre a polarizagio e a repulsdo de curto alcance ndo é prevista

Y

Figura 1.2: Modelo C(asca-
Carogo idealizado por Dick e
Overhauser. As constantes X e Y
representam a carga do carogo
e da casca respectivamente., k é
a constante de mola.

Representamos o modelo na figura 1.2.

neste modelo superestimando a polarizagio
dentro do cristal.

O modelo mais bem sucedido que descreve a
polarizagdo e inclui o acoplamento entre as
forcas de curto alcance e a polarizagdo é o
modelo casca - carogo  (shell-model),
originalmente desenvolvidlo por Dick e

Overhauser'’®.

O modelo consiste de uma
representacdo mecénica simples do dipolo
i0nico onde a camada eletronica tem massa nula
e esta conectada ao carogo, que contém toda
massa do ion, por uma mola. O dipolo surge do

deslocamento da casca em relagio ao carogo.
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Apesar da simplicidade, o modelo tem conseguido um excelente sucesso no
célculo de propriedades dindmicas em cristais iGnicos e 6xidos. A constante de mola K e
as cargas Y sdo geralmente inseridas nc modelo do potencial como pardmetros variiveis
e s30 obtidas a partir de ajuste empirico sobre as propriedades do cristal. Neste modelo,

a carga da casca é definida pela expresséo:

a=Y% (1.19)

e a interag¢do entre o carogo e a casca do mesmo ion é dada pela constante de mola ke

¢ a polarizabilidade i6nica.
b) Calculo da energia potencial incluindo a polarizagdo ionica

Quando inserimos a representagdo da polarizagio do jon na expressio 1.17
devemos retirar da somatoria os termos correspondentes as interagdes entre o carogo € a
casca do mesmo ion bem como os outros termos proibidos (¢=0 e n=n'). Para
aproveitarmos os calculos desenvolvidos antes da inclusdo da polarizagdo usamos um
artificio que é adicionar e subtrair os termos com as interagdes proibidas e assim

mantemos a soma sobre todos os vetores da rede. A expressdo assume a seguinte forma:

9y _ 1,47 exp{—G2/47"}
—Z =2

r 2 V G ) Z qnqn' exp {—'G(Fn - Fn’ )}
rm'f c & nn'

_ lz t q.9,— = e’fc(ﬂ nn ’) Z ' "rfc(ﬂrm)

1.20
2 nn'l ( )

nn'l nn'{ nn'!

Usamos um termo para completar a soma que representa as interagdes proibidas e por
uma questdo de facilidade, definimos uma nova fungao para a expressdo obtida, ou seja:

H..(x)= —erfi(x) (1.21)

para todos os valores de n, 1’ e £exceto aqueles que representam as interagdes proibidas

onde a fungfo € definida como:
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63
H an'l (x) = x

Quando #= 0 e n = n’, serd necessario conhecer o valor desta fungio para x = 0

(1.22)

(singularidade), porém isto nfo sera problema pois a fun¢do tem limite bem definido
neste ponto. Podemos simplificar ainda mais a expressdo separando as partes real e

imaginaria do fator de fase e usando as representagdes:

C,(G)=q,c08(GT,)

) ~ (1.23)
$,(G)=q,sen(G,)

quando substituimos na somatéria as expressdes 1.23:

> 4,4, exp(~1G.G, -7 =2 (C,G)-is,@hc, Chs, By 29

=§ (C.(G)-is, (G)}Zd: (c,G}s,G) (1.25)

=CHB)+SHG) (1.26)
onde

Cc6)=3.C,©G)

- . (1.27)
8(G)=2.S5,(G)
Definimos a fungio
f(x) = expl(=x) (1.28)

que substituida na expressdo da energia de coesdo impiica na inclus@o de um termo

singular para x = 0. Entretanto, neste caso, as fases s3o iguais para todos os sitios do
cristal anulando os fatores S(G) € C(G) devido a neutralidade da célula unitaria.

Baseado em todas as simplificagfes anteriores, podemos escrever uma expressio final

para a energia de coesdo:
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Ji'z 29

2 Z it Py ) (1.29)

onde

Vowt = G Gt} + M H iy (117,1) (1.30)

O 1ultimo termo da energia de coesdo pode ser visto como um potencial
de curto alcance pois o termo que depende da fungdo erro cai rapidamente a zero e
devemos lembrar que as contribuigdes devidas as interagdes referentes aos termos n=n’
e /=0 nio existem, de modo que podemos assumir o valor zero para o potencial quando

a distancia entre as entidades for nula.
¢) Cdlculo da quantidade de termos usados nas somatorias

Vamos analisar alguns aspectos importantes deste modelo que dizem respeito a

convergéncia das séries obtidas. A convergéncia depende da escolha do parimetro 7 e
pode ser acelerada com o aumento do valor de ‘G| e de ryy7 pois, quanto maior a

quantidade de termos incluidos melhor é a precis@o dos calculos. No entanto, isto ndo é
conveniente pois certamente, a partir de um certo instante, os termos passam a ser
despreziveis e, desta forma devemos truncar a soma. Para isto, estabelecemos um
parimetro comparativo A.(f/r0 com a dimensio de carga ao quadrado por distincia,
onde A é a precisdo desejada, g é a carga e ry, € a distncia caracteristica da rede dada

por V' Vamos ainda definir os pardmetros G_ e r_ tais que:

a soma no espago direto inclua termos Inn'l ¢ Im. €

a soma no espago reciproco inclua os termos tais que ‘G| <G,

Anahisando o modulo da expressio da energia de coesdo, podemos estabelecer as

seguintes condigGes:
2

az Pt 4

v G < Z (1.31)
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erfe(7r,,)
r

m

A
— (132)
rO

Como A é pequeno, podemos expandir a fungdo erro obtendo, dessa forma, uma

aproximagdo exponencial;

erfe(mr,) _exp{-'ra} A
T e ST (1.33)

Podemos tentar solugdes para Gy, e ry, assumindo as seguintes hipdteses:

2 2 VCGJ:
expt-G,[4r} =4 = — -2, (1.34)
exp{-n'rii=4 = midr 2r, (1.35)

neste caso, as solu¢des sio dadas por:

G,=2nf
36
r, =f/n (1.36)
onde
f = J(=Ind) (1.37)

Para uma escolha de G, e ry,, determinamos o nimero total de termos
da série necessarios para atingirmos o valor de energia dentro da precisdo
preestabelecida. Relactonando os parametros anteriores com o fator de eficiéncia 77 €
possivel encontrar um valor otimizado para o mesmo. Para rp, fixo, o volume

correspondente no espaco direto € dado pela expresséo:

A, 1.38)
3 .
o nimero de termos relativos ao volume V. definido por ry, € dado por:
s*4mr} 139
7 (1.39)

onde s representa o numero de ions por célula unitaria.
De forma analoga, consideramos o vetor reciproco G,y. O total de termos

correspondentes ao volume definido para este vetor é dado pela expressao:
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V.G.s

3
nt

6r?

(1.40)

Apesar do primeiro termo da energia conter uma somatdria dupla,
implicando em s® termos, é possivel transformi-lo numa soma simples envolvendo

apenas s termos. O numero total de termos da soma é obtido através da expressdo

abaixo:
ar rls®  GW.s
=— (0 + — 1.41
NT 3 ( Vc 8”3 ) ( )
Escrevemos Ny em termos da eficiéncia e do pardmetro 4 e assim temos a
seguinte expressio:
anf® §* V. 7]38
N,=——( =) (1.42)

+
3 V. n’

O valor da eficiéncia que minimiza a expressdo de Ny € dado por:

dN; - [M-,-]vs: $r

=0 = n=|— 1.43
dn |- T\ n (4%
Os valores otimizados obtidos para 7y, e Gy, , 580 expressos por:
rf
=2 1.44
rm sl GJ; ( )
2 16
G. = 25"Jn f (1.45)
To

1.1.2 - Calculo da Energia de um defeito pontual.

Os calculos de energias relacionadas com defeitos estruturais introduzem uma
formulagdo extra nos métodos do cristal perfeito.Isto ocorre devido a relaxagio dos
atomos em torno dos defeitos da rede, ou seja, a energia do sistema ¢ minimizada pela
relaxagdo dos ions proximos aos defeitos. O efeito € grande porque geralmente o defeito
provoca uma perturbagio extensiva & vizinhanga e no caso de cristais idnicos 0 campo de

relaxagdo ¢ de longo alcance quando a perturbagdo provocada pelo defeito € do tipo
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coulombiana na origem. A simulagio de
defeitos reais requer um tratamento
preciso da relaxagio da estrutura cristalina.

O método geralmente usado €

baseado na divisio do crstal em 2

21)

a regives®” conforme mostramos na

. ) ] figura 1.3, ou seja, uma regido interna
Figura 1.3: Divisdo do cristal em duas

regides. A regido I contém o defeito e a onde os ions s3o simulados segundo um
regido lla ¢ a interface enfre as regides

_ modelo especifico de potencial e a regifio
interna e externa.

externa constituindo-se do restante do
cristal, tido como infinito. A justificativa para a utilizagio da estratégia das duas regides
esta no fato de que a rede deforma-se mais nas proximidades do defeito, em
contrapartida nas regides mais distantes a perturbag@o é bem menor.

Uma simulag@io para a regifio interna é essencial pois as forgas exercidas pelo
defeito sobre a vizinhanga sio fortes. Na regido externa as forgas sdo relativamente
fracas de modo que a mesma pode ser tratada por teorias tais como a aproximagio de
Mott-Littleton®. Nesta aproximagio a resposta da regiio externa ¢ essencialmente

dielétrica em relagdo & carga total dos defeitos e pode ser expressa pela relaggo:

p=Ta [1_i] (1.46)

onde P é a polarizagdo induzida num ponto qualquer a uma distancia r em relagdo &

carga ¢ do defeito e V' é o volume da célula unitaria. A polarizagio P pode ser dividida
em duas componentes, uma devido ao deslocamentos dos ions € a outra, conforme

descrevemos anteriormente, devido a polariza¢do dos ions.

Podemos escrever a energia total da rede defeituosa, assumindo a divisdio do

cristal em duas regides, da forma abaixo:

Ep = E,(0) + EpXy) + Eqy) (1.47)
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E] - energia potencial em fung¢do das coordenadas x dos ions dentro da regido interna.
E[_J1 - energia potencial da interagfo entre os ions da regido I e com os ions da regigo II.

Ejj - energia que depende apenas dos deslocamentos dos ions na regigo II.

Os vetores ¥ e y representam respectivamente as posi¢des dos ions na regido
interna e os deslocamentos dos ions na regido externa. Como a perturbagio causada pelo
campo elétrico do defeito se reduz acentuadamente na regido II, assumimos uma
aproximagdo harmoOnica para esta regido, de tal maneira que podemos expressar a sua

contribui¢do para a energia como:

E, @):

y' Ay (1.48)

M |-

onde 4 € uma matriz constante de for¢a. Ao assumirmos esta aproximagao, estamos na

verdade considerando que a regido II se comporta como um dielétrico continuo
submetido 4 agido de um campo elétrico provocado por um defeito carregado, localizado
na origem do cristal.

Impondo a condigio de equilibrio sobre os deslocamentos dos ions da regido II,

podemos estabelecer uma expressdo alternativa para a energia, ou seja:

@=5E1-11 (%, )
¥ oy

+43'=0 (1.49)

onde y'é a coordenada que minimiza a energia e, desta maneira, o termo EjJ assume a

forma

aE,_ (X,y -
EH :......1_ -1 (xuy)‘ 5 (150)
2§ |

=¥

e, finalmente, podemos apresentar a energia total sem a dependéncia do termo Ejp
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- . 18E,_,(X,¥ o
E=E, (PWE,_, (x,y)———{’ IC3) /. (1.51)
2 ¥ |

os vetores ¥ correspondem aos deslocamentos dos ions na regido II devido a
modificacio das posi¢des dos ions na regido I sendo assim fungBes implicitas das
coordenadas da regido interna. Formalmente, a energia de formagéo de um defeito pode
ser obtida através da minimiza¢io da expressio de £ com relagdo a variavel x, ou seja,

fazendo

=0 (1.52)

B 8

onde a derivada total com relagdo a variavel x implica na derivag@o explicita de ¥ em

relagdo a esta mesma variavel. Este calculo, apesar de consistente, € improprio pois €

dificil a obtencio da relagdo entre ¥ e x. Alternativamente, podemos obter £ impondo

que a forga resultante sobre cada ion na regido interna seja nula, isto €, resolvemos a
equacdo diferencial parcial:

oF
) =0 1.53
|- ( )

¥
A condig@o anterior € idéntica & condigio (1.52) se assumirmos o equilibrio na
regido Il e, desta maneira, a equagdo que descreve o equilibrio das forgas adquire a

forma:

E, E &I _10°E,E5)
& & - 2 &Y

=¥ ‘ F=y

y=0 (1.54)

Podemos fazer um desenvolvimento mais detalhado das expressdes se as fun¢des
que representam os potenciais interatdmicos forem especificadas. Para isto, escrevemos

energia de um defeito pontual através da expressio:

E=Z '(ij Qﬁ “F}'|)72(fo0}-éi_iéf) (1.35)

i»f i»J
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Na expressdo (1.55) assumimos que o potencial € par e central, isto é, atua
apenas entre pares de ions e depende exclusivamente da separagdo entre os mesmos. O

primeiro termo corresponde a energia do cristal contendo o defeito ¢ o segundo termo a

energia do cristal perfeito e os vetores 7 e R representam as coordenadas dos fons para

a rede defeituosa e perfeita, respectivamente. As duas somatdrias sdo distintas pois

existern elementos extras (impurezas ou defeitos) na expressdo que representa a rede

defeituosa. A adogdo de algumas convengdes nos permite condensar as duas somas:

i) a posigdo inicial de um ion intersticial € assumida como sendo o infinito,

ii) a posicio final de um ion removido da rede para formar uma vacancia também €
assumida como sendo o infinito e

ii1) ions substitucionais sdo tratados como sendo combinagles de vacancias e
intersticiais.

E, assim, a energia do defeito € dada por:

£-3 b, 1-)-oft -2} 139

Para prosseguirmos com os célculos, estabeleceremos uma identificago entre as
expressdes (1.51) e (1.56) o que facilitara o desenvolvimento dos calculos. Este
desenvolvimento € simples para uma parte da expressdo, mas exige uma série de
manipulagGes principalmente na identificagdo do termo referente a energia de interagio

entre as regides I e II. O termo Ej assume entdo a forma;

E, = Z{(Du']ﬁ "FJ‘D_(DQR' _R.J'D} (1.57)

i>f
ijel

e, em principio, podemos escrever a energia de interagdo entre as regides I e II como:

Eiu=2. {‘DUQF} _Fjl)‘q’u ﬂjér - R, |)} (1.58)

iel
jeH

e da mesma forma, o termo Ejj pode ser escrito de acordo com a expressio:
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Ey =_ZH ‘fD-‘f qff T |)—d)'.j qﬁ: -R, )} (1.59)

que ndo é uma representago conveniente, pois nio descreve a energia como uma fungio
quadratica dos deslocamentos conforme foi mostrado na equagio (1.48). A energia da
regido II € obtida ap6s uma série de manipulagSes algébricas e a expressio completa

para a energia de um defeito pontual é dada pela equagdo:

E~2 {(fo (]'_':' T D’q’u qﬁ:— _ﬁf D}

i,jel
i>j

+i§%pifqﬁ_i:f|)_(Dijq}_ér'_}_éjﬂ}

JEIf

L [o0,l7-7)) s (7)) . .

_E'EZIL:I Jﬁf-’} : Ja,—:j : ‘(rj_Rj) (1.60)
Je

que envolve apenas interagdes entre os ions presentes na regido I e interagbes entre os
ions das regides I e II, ou seja, as interagdes envolvendo ions exclusivamente da regido II
foram eliminadas o que nos leva a uma equivaléncia total entre as equagdes (1.60) e
(1.51). O aspecto mais importante que notamos € que as expressoes obtidas sdo gerais e
aplicaveis a praticamente todos os tipos de potenciais, uma vez que as tnicas hipoteses

assumidas sao:

i) a divisdo da energia total do defeito conforme equagéo (1.47),
i) a energia da regido II € quadratica nos deslocamentos,

iii) o potencial € do tipo central e par.

Discutiremos agora como sdo avaliadas as somas para obtermos o valor da
energia do defeito. Independentemente do tipo de potencial, a parcela da energia
correspondente & regido interna (I) serd calculada explicitamente pois o nimero de
termos ¢ finito. Isto garante uma precisdo maior ao resultado obtido. Devemos dar mais

atengdo ao calculo da parcela que corresponde a interagdo entre os ions presentes nas
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regides I e II pois, quando levamos em conta os potenciais de curto alcance, a soma é
afetada apenas pelas contribui¢Ges dos ions da regido II situados numa regido muito
proxima a regido I (denominada regido Ila) porque & medida que a distdncia aumenta, as
contribui¢des de curto alcance se tornam despreziveis. Por outro lado, a regiio Ila gera
uma vizinhanga para os ions que se encontram no limite da regido interna, o que
possibilita a obten¢do de suas posi¢des de equilibrio.

No caso das interagbes que envolvem potenciais de longo alcance, como nos
cristais ibnicos, devemos adotar outro mecanismo para avaliar as somatérias. Neste caso,
os problemas de convergéncia retornam e o methor a fazer € utilizar os mesmos
procedimentos adotados no célculo da energia de coesdo do cristal perfeito em conjunto
com a aproximag¢do de Mott e Littleton que fornece os deslocamentos dos ions na
presenga de um defeito carregado situado na origem do sistema.

Seguindo a metodologia destinada ao cristal perfeito, podemos conseguir o valor
da energia, relativa a parte externa da regido II, pela simples subtracio da energia da
regido I calculada explicitamente, ou seja, calculamos analiticamente a soma completa e
entdo subtraimos a energia da parte interna calculada explicitamente. O calculo da
energia de um defeito pontual pode ser separado em duas partes, sendo a primeira obtida
explicitamente e a segunda a partir da metodologia aplicada ao cristal perfeito conforme

as expressoes a seguir:

E~=2 {‘I’u l]F,. 7 ‘)_‘DJ ']R" B Ei )}

i,jel
i»j

> b, )-0, (7))}

A N
+3 e, 7 )-o, (&7 |)}
et
a®, [7-7|) o, A\R-F |}, .
_%'e) _}aq’: rJ|) Jé.q? r_}|) (f,-—RJ-) 1.61)
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Um desenvolvimento mais cuidadoso e complexo da contribui¢do proveniente da parte
externa da regido II feito por Norgett® 2V levou a seguinte expressio a energia da

regido externa:

3

E yeemay =2 2.4, 5, R, )/ R, (1.62)
jel
que, para materiais cibicos, pode ser reduzida a:
] —~ 14
E iy =5 0> 2.0, %, [|R, (1.63)
2 Jelib

1.2 - Potenciais Interidnicos

O conhecimento dos potenciais interidnicos € de fundamental importéncia em
simulagfes computacionais, principalmente os potenciais de curto alcance pois € através
deles que determinamos as propriedades dos cristais. Porém, o esfor¢o para obtermos os
pardmetros que definem estes potenciais € muito grande e envolve muito conhecimento
do material analisado. Muitas propriedades”"® dos materiais dependem diretamente do
potencial, de modo que o melhor modelo € aquele que as reproduz com maior fidelidade
e este fato pode ser usado para testar a qualidade desses modelos.

Representamos as interagdes de curto alcance através da expresséo

V(ry= Aexp{-r/p} -Cr* (1.64)

que recebe o nome de potencial de Buckingham.

O primeiro termo do potencial é repulsivo e esta relacionado com o principio de

exclusio de Pauli (superposi¢io dos orbitais) e o segundo termo representa uma
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interaco atrativa devido aos efeitos de polarizagio dos ions. Calculamos os parametros
A, p e C para cada par de ions por dois métodos distintos: 1) célculo explicito dos
paridmetros usando métodos quanticos (ab initio) e 2) ajuste dos parametros atraves de

rotinas que reproduzem as propriedades do cristal (ajuste empirico).

1.2.1 - Célculo Explicito dos Parimetros

Os métodos mais usados para a obtengdo dos parimetros do potencial de curto
alcance através de teorias quanticas s3o: a aproximagdo do gas de elétrons ¢ o método

dos orbitais moleculares.

1.2.1.1 - Aproximagdo do Gds de Elétrons

Em Fisica do Estado Sélido € sempre necessario o conhecimento das forgas que
agem entre os ions. De maneira geral, podemos definir as interagdes entre os ions como
sendo do tipo ligante ou nio ligante. A interagdo chamada de ligante ocorre entre
espécies com camadas abertas € envolve uma modificagio da densidade eletrénica
devido ao compartilhamento de elétrons, sendo também denominada ligagio covalente.
No caso das interagdes nio ligantes, comuns entre as espécies num cristal idnico, ndo
ocorre o compartilhamento de elétrons, existe uma doagdo definitiva de elétrons entre os
elementos.

A teoria de perturbagdo e os métodos variacionais podem ser usados para o
estudo de interagdes entre ions separados por pequenas ou grandes disténcias. Porém,
para distancias intermediarias, nenhum destes dois métodos proporciona resultados de
boa qualidade. Na tentativa de solucionar tal problema, Wedepohl® e Nikulin®
propuseram varios métodos, entretanto a solugdo mais usada € baseada no modelo do
gas de elétrons apresentada por Gordon e Kim”. Neste método, a estrutura dos atomos
permanece a mesma quando estes sio mantidos préximos € a energia de interagio é
obtida a partir da aproximagdo do gas de elétrons que trata as densidades totais de
cargas como uma simples superposi¢do das densidades individuais. A técnica foi usada

(25)

em ions com camadas abertas porém sem sucesso’. Neste modelo, a energia cinética
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de um pequeno volume é relacionada a densidade local de elétrons por uma simples lei
de poténcias. A energia de troca ¢ incluida usando a aproximagao de Slater-Dirac®®, de
forma que a energia total de dois atomos ou ions que interagem é dada por:

Emr = Eesmr+Ecm+Eax+Ecor+Edirp (1 65)

onde F...: € a energia coulombiana, £, é a energia cinética, ., € a energta de troca, E,,,
é a energia de correlagdo de curto alcance e E;, € a energia de correlagio de longo
alcance que engloba a interagdo de van der Waals. Neste tipo de calculo, habitualmente,

escolhemos uma forma analitica para o potencial e em seguida fazemos o ajuste.

Energia Eletrostatica: Podemos expressar esta parcela de energia em termos de trés

componentes originadas das interagSes nicleo-nucleo, nicleo-elétron e elétron-elétron.
Ee.srar Enn + Een + Eee (1.66)
Se os atomos que estdo interagindo tém cargas Z, e Z, e estdo separados por uma

distancia R e p, e p» sdo as respectivas densidades eletrénicas, a energia passa a ser

escrita como:;

E, == (1.67)

(1.68)

IZ Pb(r) I bpa(r)

A" -7
(1.69)

Os detalhes do calculo da interacdo eletrostatica sdo os mesmos desenvolvidos
por Wedepohl (1967) e Gordon e Kim (1972). O método ¢é baseado na expansdo bipolar
da integral feita por Bueler®” e colaboradores onde a energia eletrostatica é obtida

através de uma integral simples envolvendo E,,, E., € Ee..



Simulagdo Computacional Estatica 31

Energia Cinética. Efetuamos o calculo diretamente a partir da energia cinética do gas de
elétrons uniforme, no qual a energia é proporcional a uma poténcia da densidade

eletronica e esta relacionada com a interagdo entre dois 4tomos, assumindo a forma:

E,, =~ (52 [((0.()+ 0, )" - 0. - 5, ) (1.70)

Algumas corregdes foram introduzidas por Rae®

a0 modelo para torna-lo
apropriado a nfo uniformidade do gas de elétrons. Esta corregdo sena proporcional ao
quadrado do gradiente da densidade eletronica. Outras tentativas foram efetuadas no
sentido de se obter uma melhoria na corregdo da densidade de energia cinética porém,
ficou claro que os métodos baseados em gases ndo homogéneos superestimam a
coITegdo e por este motivo, até este momento, apenas sdo usados 0s métodos baseados

em um gas de elétrons homogéneo.

Energia de troca: Na aproximagdo do gés de elétrons uniforme a energia de troca é

proporcional & poténcia 4/3 da densidade eletronica™®’

. Uma representagdo mais rigorosa
para a energia de troca, baseada na teoria do funcional da densidade foi proposta por
Kohn e Sham®. Desta forma, Overhauser propds uma fungio densidade com uma
forma analitica que representa simultaneamente a energia de troca e o termo de
correlagio. Escrevendo o potencial de troca como V.., = -k0" , 0s potenciais de troca de
Slater e de Kohn-Sham sio dados pelos pardmetros n= 1/3 e k = 3/2a(3/87)'". No tipo
Slater @ =1 e no outro tipo a = 2/3. Na expressdo proposta por Overhausern=0,3 e k=
1,035. Um modelo muito comum de potencial de troca é conhecido como potencial
Xa®" que utiliza o potencial de Slater com um valor a que depende do atomo envolvido.
Em sistemas com muitos atomos é costume usar diferentes valores de a para cada regifio
do espago em fungio da proximidade com um &tomo em particular. Lindgren®?
comparou 0 modelo de Xa com os resultados obtidos via método de Hartree-Fock
constatando a eficacia do modelo. Wedepohl®® definiu uma expressdo para a energia de

troca que reune todos os requisitos exigidos e que apresenta resultados mais precisos:
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1

A 4 4 4
Euw=-3d ) [(e.0+ 0@V 0,05 -0@%)  am

onde a é a média dos valores fornecidos por Schwarz®*

para os atomos interagentes. Se
a intera¢gdo cai para grandes distdncias € preciso usar a meédia ou mesmo uma
interpolagdo destes valores de a. Outras expressdes que levam em conta inimeros efeitos
foram discutidas de tal forma que potenciais cada vez mais precisos podem ser obtidos
porém, os esquemas anteriores ja descrevem de maneira satisfatoria as interagGes de

troca.

Energia de Correlagdo. A energia de correlagio € convenientemente separada em
componente de curto alcance e de longo alcance. A contribui¢do de curto alcance pode
ser descrita de forma consistente através do modelo do gés de elétrons porém, a
contribuigdo de longo alcance, também chamada de forga de dispersdo, é representada
por poténcias negativas da distancia r. Gordon e Kim usaram a expressao desenvolvida

(35)

por Carr @8

e Carr e Maradudin™’ para representar os limites de alta e de baixa
densidade da energia de correlagio de um gas de elétrons. O gas de elétrons tem uma
energia de correlagdo de longo alcance por elétron que € praticamente independente da
densidade eletronica de modo que a contribuigio de longo alcance do potencial de
correlagio ndo € significativa sendo, entdo, necessario adicionar separadamente as

interagoes dispersivas.

-1 -1
v, = —[9.810 +21.437p3 ]

Energia de dispersdo: Este tipo de interagdo ndo possui um anélogo classico e, portanto,
serd tratado quanticamente por teoria de perturbagdo. A expansdo em multipolos pode

S€r €Xpressa por:

Eup==2, CpuR™ (1.72)

nz3
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A expansio acima inclui excitagdes dos dois atomos e os coeficientes C, podem
ser obtidos a partir das densidades eletrdnicas dos atomos. Este método apresentou bons
resultados para gases inertes®®.
1.2.1.2 - Método dos Orbitais Moleculares

Os métodos oniginados da hamiltoniana do sistema, sdo os mais poderosos para o
estudo de pequenos agregados. Todas as integrais sdo calculadas exatamente e nenhuma
forma especifica de potencial é usada. As unicas aproximagdes efetuadas consistem no
truncamento da base de fungdes utilizada e na forma dos orbitais moleculares.
Assumimos que cada elétron se move no campo meédio dos outros elétrons, de modo que
o problema se reduz a solug@o de um sistema de equagfes de um elétron acopladas. A
correlagio entre os elétrons, desprezada nesta aproximagio, pode ser inserida,
posteriormente, através de alguns métodos como a teoria de perturbagdio para sistemas
cOm muitos corpos.

Os orbitais moleculares para agregados sio geralmente expressos como
combinagdes lineares de um conjunto de orbitais atdmicos que sdo centrados sobre os
nucleos. A forma das fungdes que descrevem os atomos sdo, usualmente, do tipo

Slater(a) ou do tipo Gaussiano(b) conforme as expressdes abaixo:

a) Nr' e 9¥™(6.¢)
) . ( (1.73)
b)Ne ¥ xPyiz

onde n € o nimero quéntico principal e ¥,” sio os harmdnicos esféricos. Nos dois casos,

N € uma constante de normalizagdo para as fungdes. Os orbitais do tipo gaussiano, em
geral, ndo fornecem uma representagdo tio boa quanto a dos orbitais do tipo Slater
porém, na avaliagdo de algumas integrais tais como a repulsdo inter eletrdnica, sdo muito
mais praticos e simplificam os célculos.

Um conjunto completo de fungdes contém infinitos termos de modo que
devemos necessariamente trunca-lo. Esta operagdo deve ser feita com cautela pois a
precisdo do calculo depende principalmente da qualidade do conjunto de fungdes. A
maior vantagem desta técnica sobre as demais esta no fato do valor obtido para a energia
do sistema encontrar-se acima do valor exato e que, com alguns refinamentos, podemos

nos aproximar bastante deste valor.
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Desde que a escolha do conjunto de auto fun¢des € muito importante para a
precisdo dos calculos, alguns conjuntos de fungdes foram tabulados para varios atomos
inclusive para os metais de transigdo. Os conjuntos mais usados sao aqueles obtidos por
Dunning®”, Veillard®® e Watchers® apesar da existéncia de muitos outros. Estes
conjuntos sdo, geralmente, otimizados para ions livres e, em alguns casos, levam em
considerag¢do os estados iémcos porém, sio flexiveis o suficiente para incorporarem as
mudangas na distribui¢do eletronica dos atomos quando os mesmos fazem parte de uma
molécula. Muitas vezes, € preciso incluir nas fungdes outros termos que representem
fun¢bes com um momento angular maior, conhecidos como fungdes de polarizagio, que
descrevem com malor precisdo a contribuigdo das ligagGes entre os atomos.

De uma forma geral, algumas modificagbes sobre o conjunto de fungdes para o
atomo livre mostram-se necessarias para um modelo realistico de fons em solidos. Numa
rede de dnions, o uso de uma representagio para ions livres € um excelente ponto de
partida mas, quando se trata de uma rede de cations com a camada de valéncia fechada,
uma descrigdo baseada em atomos neutros € mais adequada. Se a camada de valéncia
nao esta totalmente preenchida, muitas vezes é necessario a adigdo de fung¢Ges mais

difusas na descri¢do do ion.

1.2.2 < Ajuste Empirico

Esta técnica consiste em ajustar os pardmetros do potencial de curto alcance até
que as propriedades calculadas do material atinjam os valores obtidos
experimentalmente. O calculo utiliza algumas propriedades do cristal tais como:
constante dielétrica, constante eldstica e uma estimativa inicial para os parimetros
desejados. O processo estara terminado quando a diferenca entre os valores
experimentais e os calculados forem menores do que um erro preestabelecido.
Geralmente, usamos materiais com fartura de informagdes e transferimos os resultados
obtidos para aqueles que nio sdo tio conhecidos“®.

Dado um conjunto de potenciais que descrevem as interagdes entre os ions da rede é

possivel calcular as constantes dielétrica, piezelétrica, elastica e também as curvas de

dispersdo de fonons. Sobre os métodos usados para o calculo destas constantes é
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importante notar que, quando se trata das constantes elastica e dielétrica e fregiiéncias de
vibraggo de fonons, o calculo ndo depende diretamente dos potenciais interatdmicos mas
da primeira e da segunda derivadas do potencial com respeito a separagio entre os ions.
A extragdo destas informagdes requer o conhecimento prévio de uma forma analitica
para o potencial em fungio da separagio interifnica.

O procedimento usado para a determinagdo dos parametros do potencial é a
inversdo das rotinas de calculo das propriedades dos cristais, ou seja, estima-se um valor
inicial para os pardmetros e calcula-se uma propriedade ja conhecida do cristal. Deste
modo, as propriedades do cristal sdo ajustadas, geralmente, por meio do método dos
minimos quadrados até que os valores obtidos sejam tZ0 proximos quanto o possivel dos
valores medidos através de técnicas experimentais.

Existem procedimentos computacionais elaborados para este fim, onde podemos
citar como exemplo o programa PLUTO!. Na pratica, usamos o calculo das constantes
elastica e dielétrica para a determinagdo dos pardmetros do potencial e as curvas de
dispersdo de fonons sdo usadas para testar a validade do mesmo.

Os procedimentos de parametrizagio empirica té€m sido utilizados com bastante
sucesso para alguns oxidos e haletos cristalinos inclusive os haletos de alcalinos terrosos
e metais de transigdo. Existe, entretanto, uma fragilidade no método pois os calculos sio
baseados em informagdes tiradas do cristal perfeito e o uso destes resultados para o
cristal contendo imperfeigGes, onde as distdncias interidnicas sio diferentes das distincias
no cristal perfeito, depende da validade do modelo de potencial assumido. Catlow e seus
colaboradores* “? estudaram este problema e conseguiram uma representagdo para o
potencial de interagdo entre Cl- - Cl- valida para um certo intervalo de separagio entre
ions. Entretanto, a obtengdo de potenciais interibnicos validos para certos intervalos de
separagdo, usando a técnica de parametrizagdo empirica, ndo € o mais indicado e por este

motivo foram desenvolvidos métodos ndo empiricos de parametrizagio.

} PLUTO: Perfect Lattice Unrestricted Testing Operation
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2 - PROGRAMAS DE SIMULACAO COMPUTACIONAL ESTATICA

No presente trabalho, utilizamos os programas de simulagao PLUTO, CERES,
EXPAND, HERSKILL, WEDEPOHL, HADES ¢ GULP. Os programas PLUTO e
CERES foram usados para ajustar os parametros dos potenciais interidnicos para os ions
da rede (CERES) ¢ para calcular.as constantes dielétrica e elastica do_material bem como
os parimetros para o modelo de polarizagdio idnica (PLUTO). Ja os programas
EXPAND, HERSKILL ¢ WEDEPOHL . foram utilizades para .o calculo explicito dos
pardmetros dos potenciais através da aproximag¢do do gas de elétrons. Estes ultimos
foram empregados no calculo das interagdes entre os. ions da rede e as impurezas
inseridas no cristal. HADES e GULP sido os programas que, de fato, calculam as
energias referentes aos defeitos no material sendo diferenciados-apenas pela possibilidade
de representar defeitos mais complexos e também por rodar em sistemas operacionais
mais sofisticados (GULP).

Os programas sdao usados para o caiculo dos potenciais e das energias dos

defeitos dos materiais e, por este motivo, apresentamos os programas em dois blocos.

2.1 — Calculo dos Potenciais de curto alcance

Apresentaremos 0s programas usados para obter os potenciais de curto alcance
em duas partes. Discutiremos primeiramente os programas de ajuste empirico e,

posteriormente, o conjunto de programas que calculam explicitamente os pardmetros.

2.1.1 - Programas CERES e PLUTO

Descrevemos as principais caracteristicas dos programas PLUTO (Perfect Lattice
Unrestricted Testing Operation) e CERES (subrotina do programa PLUTO) através de
alguns arquivos de entrada de dados usados em nossos calculos sendo que detalhes mais
especificos podem ser encontrados na literatura "> *,

Na pratica, usamos o programa CERES para o ajuste dos parimetros do

potencial de curto alcance e do modelo da polarizag@o idnica (shell model). O ajuste é
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efetuado sobre alguns dos parametros conhecidos do material tais como as constantes
dielétrica, elastica e piezelétrica. Geralmente usamos os pardmetros do potencial a partir
de materiais similares ou através do calculo direto como um valor inicial para o ajuste.

O programa PLUTO calcula as propriedades do material a partir do
conhecimento dos parametros do potencial de curto alcance e do modelo de polarizagio
idnica.

Apresentamos na tabela 2-I um arquivo de entrada de dados para o programa
CERES com a finalidade de ajustar os parametros do potencial de curto alcance para o
LiF. A numeragio das linhas ndo é necessaria, servindo unicamente para identifica-las e
para facilitar a explicagdo. As trés primeiras linhas representam os vetores primarios da
rede, neste caso uma rede FCC. Descrevemos as distdncias como unidades de parametro
de rede, o que sera definido mais adiante. A linha 4 é destinada a quantidade de espécies
atbmicas compreendidas na célula unitaria, sendo a casca e o carogo contados
separadamente devido ao modelo de polarizagio idnica. Da quinta & oitava linha,
definimos as localizagGes das espécies dentro da célula unitaria identificando-as com um
numero. A linha nove € destinada ao titulo do calculo "potencial para o LiF". Na décima
linha, novamente informamos a quantidade de espécies na célula unitaria junto com o
valor da unidade de repetigZo da rede, usada na definigdo dos vetores primarios que, no
presente exemplo, corresponde 4 metade do parametro da rede. Fornecemos nas 4 linhas
subseqientes a carga e a massa atomica de cada espécie considerando a massa da nuvem
eletronica nula e as cargas em unidades da carga do elétron. Da linha 15 & linha 21,
definimos os potenciais de curto alcance indicando, inicialmente, quais os ions que
interagem e qual a forma do potencial. O programa permite apenas 0 uso de duas
expressdes basicas para o potencial:

. C D
a) Buckingham: ¢(r) = 4 exp[— LJ ==
p) rtor

A4 exp[— %)j se r<r,

b) Spline: ¢(r) _ polinomiode 5° ordem se r, <r<r,_

polinomiode 3° ordem se r, <r<r,

_C
6 se r>r,

onde r,, r, € Iy, s80 as posi¢des onde ocorre a troca das funges.
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As unidades dos parametros sio:

A:eVirep A C: eVA® e D:ieVA®

Tabela 2.1. Arquivo de entrada de
dados para o calculo dos pardmetros do
potencial para o LiF usando o
programa CERES.
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iniciais dos pardmetros usados no modelo

O primeiro elemento da linha 15 indica a
quantidade de interagbes gque usam o
potencial Buckingham e a linha 18 indica a
guantidade de interagdes envolvendo o
potencial na forma segmentada (spline).
Nas linhas 16 e 17 indicamos como as
nuvens eletronicas interagem. Neste caso,
como dissemos anteriormente, usamos 0S
parametros de outros fluoretos como
valores inicials para o ajuste. O segundo
elemento da linha 15 refere-se ao alcance
maximo do potencial de curto alcance. A
linha 19 define os pardmetros do potencial
de curto alcance na forma segmentada que,
segundo Catlow, reproduz com maior
precisdo a interag@o entre os ions de fluor.

Finalmente, encerrando a

parte de
descricio do material, fornmecemos ao
programa, nas linhas 23 e 24, os valores

da polariza¢io ibnica. Da linha 26 a 31,

definimos quais dos pardmetros serdo ajustados, levando em consideragdo que ndo é

conveniente ajustar todos de uma so0 vez. Os pardmetros que serdo ajustados estdo

marcados com o nimero um e 0 nimero zero indica que o parimetro serd mantido fixo

durante o processo.

A partir da linha 32, fornecemos os valores experimentais das constantes elastica

e dielétrica sobre as quais faremos o ajuste.
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2.1.2 - Programa Electron-Gas (Herskill, Expand e Wedepohl)

Os programas Herskill, Expand e Wedepohl s@o cédigos baseados no método do

gis de elétrons. Através dos dois

Tabela 2.IL. Arquivo de entrada de dados .. .

. primeiros, calculamos as densidades
para o programa Herskill .
TITLE o ; .
Litio atomic structure, started from eletronicas de cada ion e, a partir
minimal basis.
o s destes dados, calculamos as
> This is a calculation in which the ) - , -
potential is estimated interagGes entre os ions em fungdo
> from the minimal basis set stored . .
in the program. das distdncias que os separam,
>
1 ATOM 3 e (33)

iliz rogram .

> CHARGE 1 utilizando o programa Wedepohl
3 EXCHANGE OVERHAUSER R .
4 MADELUNG 1.7476 & No programa Herskill inserimos as
5 TOLERANCE 2 ) y ..
6 THRESH 5 informagdes necessaras para
7 PRATT 0 ] ,
8 ITERATIONS 100 caracterizar cada ion. Na tabela 2-I1
9 ENTER
10 sTo® apresentamos um arquivo de entrada

de dados para o calculo da densidade eletrdnica do Li*. O nimero da linha somente foi
colocado para facilitar a explicagdo. As linhas iniciais, ndo numeradas, servem para a
descri¢do do calculo, titulos e informagdes mais gerais. Na linha 1 definimos o atomo ou
ion usado no calculo através do seu niimero atémico e na segunda linha indicamos a sua
carga. A palavra-chave EXCHANGE esta relacionada com o potencial de troca que sera
selecionado. Na presente situagio usamos o potencial de OVERHAUSER, sendo que
poderiamos ter feito outras escolhas (Slater, Gordonkin e Handler). Quando definimos o
pardmetro MADELUNG (linha 4) o calculo serd realizado simulando o ambiente do
material onde 0 atomo sera inserido. O valor do pardmetro TOLERANCE (tol) é usado
para definir a convergéncia dos calculos, isto é, quando a varia¢do no potencial € inferior
a 10" . THRESH representa a precisio no cilculo dos autovalores em cada iteragio.
PRATT representa um esquema auxiliar para corrigir problemas de convergéncia e o
valor indicado define o numero de vezes que o esquema sera usado. O numero maximo
de iteragdes nos célculos auto consistentes é definida pelo parimetro ITERATIONS
sendo que, geralmente, 20 iteragdes sdo suficientes. Outras informac¢des podem ser
inseridas no arquivo de entrada de dados porém as informagGes discutidas aqui sdo

suficientes para obtermos uma representagéo da densidade eletronica.
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Uma outra opgdo para obtermos as densidades eletrénicas é a partir do programa
EXPAND. No presente trabalho, usamos esta possibilidade para obter as densidades
eletronicas dos dnions. O codigo utiliza os orbitais atdmicos expandidos em fun¢io dos
orbitais do tipo Slater encontrados em tabelas®” apropriadas. Na tabela 2-II
apresentamos um arquivo de dados para a execugdo do codigo.

Para usarmos o programa Expand devemos obter inicialmente as constantes que
representam a expansio dos orbitais atdmicos em fungdes de Slater. ATOM indica o
nimero atdmico do elemento e OCCUPANCIES a distribui¢do dos elétrons nos niveis
eletronicos. No paragrafo ORBITALS, escrevemos os coeficientes da expansio dos
orbitais atGmicos.

Finalmente, para calcularmos o potencial entre pares de ions, fazemos uso do
programa Wedepohl. Este programa utiliza as densidades eletronicas obtidas através do
Herskill e do Expand e calcula todas as integrais envolvidas em fung3o da separagio

entre os ions. A fun¢fio desta parte do programa €, basicamente, obter os valores das

Tabela 2.IH0: Arquivo de entrada de dados para o programa
Expand. O programa calcula as densidades eletrénicas dos dnions.
TITLE

Expansion of fluoride wavefunction

MESH 441

ATOM 9

OCCUPANCIES 2 2 §

ORBITALS

5 9 F- ION CLEMENTI

0 0 5 1 14.7007 0.03607 -25.82944
1 8.9165 0.89485

2 8.0477 0.08584

2 3.2762 0.00398

2 1.8485 -0.00035

0 0 5 1 14.7007 -0.00806 -1.07436
1 8.9165 -0.20209

2 8.0477 -0.09702

2 3.27862 0.623940

2 1.8485 0.48231

-1 1 5 2 8.2943 0.01709 -0.18079
2 3.9288 0.30959

2 2.0519 0.49534

2 1.4496 0.05258

2 0.9763 0.26664

1 0-5

1 1-5

ENTER

STOP

integrais envolvidas no calculo (troca, correlagio, energia cinética e energia de

dispersdo). Os valores obtidos para a energia sdao ajustados as expressdes analiticas
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previamente definidas. Para executarmos o programa, fornecemos dados tais como a
varia¢do da distincia entre os ions, forma analitica sobre a qual os dados serdo ajustados
e outras informagGes relacionadas com o niimero de iteragdes e a precisdo dos calculos.

Mostramos, na tabela 2-IV, um arquivo para o célculo do potencial entreo Li' e o F.

Tabela 2.IV: Arquivo de entrada para o programa Wedepohl contendo
dados para o caleulo do potencial entre o Li” - F.

TITLE
Lithium fluoride potential
>
> Distances are to be 1.0, 1.5,..... 4.0 angstrons
>
UNITS EV ANGSTROM
DISTANCES FROM 1.85 TO 2.15 STEP 0.001
SCAN
EXCHANGE OVERHAUSER
>

> Every fourth point in the radial integration mesh is used
>

MESH 3

>

> If the potential goes negative, the program continues

>
ZERO CONTINUE
>

> Atomic densities are in sequential positions 3 and 2 on file
>

ATOMS 2 3{posigdo dos Atomos no arguivo de densidades eletrbnicas)
>

> Request a fit to an analytic form
>

FIT BORN-MAYER

ENTFER

STOP

Para completar a seqiiéncia usada para o calculo dos potenciais entre pares de
ions, apresentamos, no apéndice 2, um arquivo contendo os resultados obtidos apds a

execu¢do de todos os passos discutidos.

2.1.3 - Consideracdes sobre o calculo dos potenciais

O célculo dos potenciais é uma tarefa muito ardua e o seu sucesso depende muito
dos resultados experimentais disponiveis acerca do material em questdo. Existem varios
fatores que influem no perfil do potencial de curto alcance dentre os quais podemos citar

a polarizaggo, a distancia e a simetria dos sitios onde os ions estdo localizados. Alguns
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trabalhos foram desenvolvidos com a finalidade de estabelecer as relagdes entre o

) )

potenciais obtidos em materiais similares. Lewis“” e Sangster”

mostraram que
podemos obter os pardmetros do potencial de um material pouco conhecido através do
comportamento dos potenciais de espécies similares, levando em conta os fatores que
podem modifica-los. Lewis deixou claro que os potenciais empiricos sd3o mais precisos
que os calculados através dos métodos diretos, uma vez que o processo de ajuste reduz
as deficiéncias do modelo de potencial adotado.

Lewis também mostrou que € possivel usar os potenciais obtidos para MgO e

Al,Os, com as devidas corregdes, para simular os potenciais do MgAl,O;.

2.2 — Calculo da Energia dos Defeitos

Obtivemos as energias dos defeitos através dos programas Hades 11 e Gulp. As
caracteristicas de cada material foram fundamentais para a escolha do programa a ser
utilizado. Os dois codigos se mostraram eficientes na realizagdo das tarefas dentro da

limitag@o de cada um deles. Discutimos a seguir cada um dos programas usados.

2.2.1 - Programa HADES 11

O programa de simulagio computacional estatica HADESII"" *> 7 (Harwell
Automatic Defect Evaluation System) € um conjunto de rotinas para o calculo da energia
de defeitos pontuais em cristais iGnicos bem como das distor¢des introduzidas pelos
mesmos na rede. Este codigo pode ser usado apenas para as estruturas cibicas cujos ions
estdo localizados em sitios com simetria cubica ou tetraédrica.

A metodologia aplicada consiste na divisdo do cristal em duas regides, sendo a
regido interna um circulo que contém os defeitos, geralmente localizados na sua origem e
a regido externa considerada como um dielétrico continuo. As interagdes entre os ions
sdo calculadas explicitamente através de um modelo de potencial ¢ as distorgoes
introduzidas na rede, pela presenga dos defeitos, sio obtidas fazendo com que cada ion
relaxe até que a forga resultante sobre o mesmo seja nula. A contribuigdo da regido
externa ¢ obtida considerando que os deslocamentos dos ions ocorrem em resposta ao

campo elétrico dos defeitos carregados. A energia da rede é calculada explicitamente
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para a regido 1 e € obtida, na regido 2, a partir do produto entre os deslocamentos dos
ions e as forgas que surgem das distor¢Ges da regido interna. A interagdo entre os ions na
regido interna leva em conta a polariza¢io dos ions, descrita através do modelo casca-

1343 no qual o ion é constituido de um niicleo ligado a uma camada eletronica

carogo
por uma forga elastica.

Construimos os defeitos através da remogiio ou da insergio de elementos na
regido interna do cristal e, para o célculo da energia do defeito, o programa identifica as

propriedades de simetria do material, trabalhando apenas com um namero reduzido de

variaveis.
O programa HADES II foi

Tabela 2.V: Arquivo com os dados necessadrios iaborad 1976 tid
para calcular a energia de um dipolo impurezq | ©200T800 €M € tem permitido a
- vacdncia no LiF-Mg"". evolugio do conhecimento na area
LiF:Mg2+ Calculations de solidos cristalinos. 0

1.0 1.0 0.0

1.0 0.0 1.0 . =

00 1.0 1.0 desenvolvimento da computagdo

2 . e

0.0 0.0 0.0 1 possibilitou a otimzagio deste

1.0 0.0 0.0 2 . .

2 programa e a obtengdo de versdes

0.0 0.0 0.0 1 ] _

1.0 1.0 0.0 1 mais sofisticadas e completas como o

1

9.0 9.0 0.0 3 HADESIHI, disponivel apenas para

%1 1 estagdes de trabalho, 0 CASCADE,

1 0

Catlow-Diller-Norgett Potentials para computadores CRAY e o

1.996 0.0 :

3 programa GULP que pode ser

1 1.00 1.267  79.85

2 -1.00  -1.405  36.50 executado nos sistemas operacionais

3 2.00 1.267  79.85

3 1.5 VM INUX

11 1153.8  0.1364 0.0 0.0 | UNIX, SeL .

1 2 393.7  0.2767 0.0 0.0

1 3 2902.29 0.2367 1.8658 0.0 Apresentamos na tabela 2-V

1

2 2 1127.7  0.2753 26.8 um arquivo para o programa Hades

2.0 2.833 3.457
0 II no qual o objetivo é o calculo da

energia de um dipolo, formado a
partir da substituigdo de um cation da rede por uma impureza divalente (Mg”") ao lado
de uma vacéncia catidnica. Neste arquivo indicamos o tipo da rede, através de seus
vetores primarios, caracterizamos os defeitos indicando a sua localizagdo na célula
unitaria e os elementos que o compdem (vacincia ou intersticial). Definimos, também, o

tamanho da regido explicita e o nimero de classes de simetria que definem a regido 1.
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Neste ponto, devemos cuidar para que a diferenga entre os raios das duas regides citadas
seja suficiente para garantirmos que entre a regido interna e a externa sO existem
interagbes de longo alcance, isto €, que esta diferenga seja maior que o alcance do
potencial de curto alcance. Nas linhas finais do arquive definimos as cargas dos ions bem
como os pardmetros do potencial de curto alcance e do modelo iénico.

2,2.2 - Programa GULP

O programa de simulagio computacional GULP“® (General Utility Lattice
Program) € um conjunto de rotinas para célculos baseados na minimizag&o da energia de
uma rede cristalina, desenvolvido por Julian Gale do Imperial College, Inglaterra, que
gentilmente nos proporcionou o seu uso. Este programa, assim como outros do género,
permite o calculo de energias de defeitos através da metodologia ja descrita no capitulo
I, em Simulagdo Computacional Estatica. Outras caracteristicas tais como propriedades
de defeitos, potenciais interatémicos, propriedades do cristal e os parametros para o
modelo de polarizabilidade i6nica, também podem ser obtidas através do programa.
Iniciamos com a descrigdo dos parametros exigidos pelo programa para o célculo da
energia do defeito. Independente do defeito, a descrigio da configuragdo do cristal deve
ser feita em primeiro lugar. A descrigio consiste em informar os elementos que
compdem a célula unitaria do cristal bem como as suas posi¢des e o grupo de simetria do
material. O cristal pode ser descrito usando-se apenas o grupo de simetria.e as posigoes
dos ions na célula assimétrica (ions da célula unitaria que estdo em posigdes diferentes
quanto a simetria). Esta tatica permite a economia de muito tempo de célculo assim
como torna desnecessaria a dificil tarefa de visualizar a célula unitaria de alguns
materiais. A excegdo ocorre quando ¢ uso da simetria restringe o relaxamento da rede,
isto €, quando aplicamos uma condigdo de simetria estamos impedindo que acontegam
relaxagGes em diregdes diferentes. Porém, isto faz parte da metodologia de obtengdo dos
resultados que prevé este fato e estuda as duas situagdes quando € preciso. Continuando
com a descrigdo do material, devemos informar os pardmetros do modelo de polarizagio
i0nica, carga da casca, carga do carogo e constante elastica do modelo casca - carogo
(shell model). Em algumas situages, podemos usar o modelo do ion rigido,

principalmente quando lidamos com as impurezas. Habitualmente, usamos como
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pardmetros do modelo de polarizagdo, os mesmos dos ions que estdo sendo substituidos,
a menos que tais valores ja sejam conhecidos.

A parte do potencial eletrostatico devido as interagdes de curto alcance é descrita
mediante a introdugfo dos parametros do modelo utilizado, sendo que o programa
permite que usemos varias formas analiticas para representar o potencial (Buckingham,

Born-Mayer, Morse, etc). Os parametros sdo encontrados na literatura®®

ou sio obtidos
via ajuste empirico através do programa PLUTO/CERES ou do propric GULP. No caso
das interag@es entre os ions da rede e as impurezas, os pardmetros sdo calculados através
da aproximagdo do gis de elétrons sistematizada nos programas Herskill, Expand e
Wedepohl nos quais € possivel incluir a influéncia da rede através do potencial de
Madelung. Apresentamos na tabela 2-VI um exemplo de arquivo de entrada para o

codigo Gulp.

O GULP oferece varias possibilidades de entrada de dados, porém cada uma
delas esta relacionada a um calculo especifico ou que, de alguma maneira, privilegia um
resultado. Mais especificamente, quando desejamos avaliar a possibilidade de difusdo de
um defeito devemos retirar as restrigbes impostas pela simetria e, desta forma, estamos
abrindo mio de uma facilidade na descrigio do material. Outra questdo importante € a
localizagio dos ions ou dos defeitos que pode ser feita através de coordenadas
cartesianas ou fracionartas. As coordenadas fracionarias descrevem as posigbes a partir
de fragbes do pardmetro de rede. O uso deste sistema de coordenadas simplifica a
localizagdao de um defeito apos a relaxagdo da rede, isto porque, apds o processo de
relaxagio, n3o sabemos a posigdo exata dos ions e, desta forma, podemos adicionar uma
impureza numa posi¢do diferente daquela que desejamos. Existem varias informagoes
complementares no arquive de saida do programa, dentre elas podemos citar as posi¢des
dos ions apés a relaxagdo, a constante elastica, a constante dielétrica, a freqiiéncia de
fonons, a curva de dispersio de fonons e a energia livre de Helmholtz. Além das
propriedades ja descritas, o programa Gulp pode também ser usado para ajustar os
parametros do potencial de curto alcance, nas mais variadas formas analiticas.

O programa Gulp é uma versdo que vem sendo bastante usada atualmente pois
utiliza de forma mais eficiente os recursos das estagbes de trabalho e também pode ser

executado em microcomputadores pessoais com sistema Linux.
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Tabela 2.VI: Arquivo de entrada de dados do programa GULP.
Cdlculo da energia de coesdo do MgAl,O,..

optimise conp properties defect regi{tipos de célculos]
cell

£.08 8.08 8.08 90 90 90 {definigdo da célula unitaria}
fractional {posicgdo dos ions na célula unitéaria}

Mg core 0.125 0.125 0.125
Mg shel 0.125 0.125 0.125
Al core 0.500 0.500 0.500
Al shel 0.500 0.500 0.500
04 core 0.250 0.250 0.250

04 shel 0.250 0.250 0.250

Space {grupo de simetria do cristal}

FD-3M

buck {pardmetros do potencial de curto alcance]

Mg shel O shel 2454.14 0.2712 1.18 0.0 10.0 0 0 O
Al shel O shel 1460.3 0.2%351 0.0 0.0 10.0 0 0 O
Q0 shel O shel 22764.3 0.145%0 27.88 0.0 10.0 00 O
Mg shel Al shel 924.2 0.3565 0.0 0.0 10.0 0 0 0O
Spring {parametros do modeloc da polarizacdo idnica}

Mg core Mg shel 13.936 0.0 0 0

Al core Al shel 92.48 0.0 0 O

C core ¢ shel 103.07 0.0 0 0
Species {carga do carogo e da cascal
Mg core 0.415

Mg shel 1.585

Al core 1.542

Al shel 1.458

O core 0.810

O shel -2.810

centre 0.0 0.0 0.0 {centro do defeito}
size 6.0 12.0 {tamanho da regido I e da regido II}

2.2.3 - HADES X GULP

Embora os programas de simulagic HADES e GULP estejam fundamentados
nos mesmos principios, existem algumas peculiaridades inerentes a cada um deles.

Iniciamos dizendo que o programa GULP € o mais atual entre os dois, porém as
suas qualidades ndo se resumem apenas a isto. Comparando os potenciais de calculo €
desnecessario dizer que este € bem superior pois os tipos de estudos que podemos
realizar sdo maiores do que os dos programas Hades, Pluto e Ceres juntos. Existem
possibilidades que ndo foram usadas no trabalho mas que em outros materiais poderiam
proporcionar analises muito interessantes tal como um mapeamento do potencial de uma
rede ao longo de uma dire¢do. Depois de tantas referéncias ao programa GULP talvez
fique uma divida quanto a utilizagdo do programa HADES. Isto porém no ¢ fato, pois

este programa representou um dos maiores sucessos em termos de simulagdo
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computacional estatica, tendo sido exaustivamente testado sendo, por este motivo, muito
confidvel. A confiabilidade ndo € a sua Unica caracteristica, a forma de introduzir os
dados é um pouco mais transparente e reduz a possibilidade de cometermos erros. Nos
nossos calculos usamos o programa HADES para o estudo de defeitos mencres em

estruturas mais simples tais como a do LiF e da familia KBr, KCl e K1.
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3 - METODOLOGIA DE TRABALHO

O presente trabalho estuda a formagfio e a agrega¢@o de defeitos dipolares, em
cristais idnicos, a partir da estabilidade destes defeitos nos materiais. Usamos os valores
obtidos das energias de formagdo, de ligagdo, de associagdo e de substituigdo de defeitos
para efetuar a analise.

Os modelos de defeitos que testamos sdo construidos com base nos mecanismos
de formagido de defeitos Schottky ou Frenkel e nos demais dados experimentais
existentes sobre o material. Uma vez definidos os modelos de defeitos, executamos os
calculos para verificar a sua viabilidade. Como estes calculos envolvem uma série de

detalhamentos, estabelecemos um cronograma para a sua execugio que consiste em:

1.  Escolha do material a ser estudado.

2. Levantamento bibliografico das propriedades conhecidas do material (estruturais e
fisicas).

3.  Determinagdo dos pardmetros do potencial que age entre os ions da rede

hospedeira.

4, Determinagao dos pardmetros do potencial impureza-ion da rede via programa
electron-gas.

5. Investigagdo dos defeitos intrinsecos e determinagio do mecanismo predominante
de formagao de defeito e, consequentemente, o de compensagdo local de cargas.

6. Concepgio dos modelos de agregagio de defeitos baseados no mecanismo de
compensagio local de cargas.

7. Calculo das energias dos defeitos para cada modelo proposto.

8.  Calculo da energia de formagdo dos defeitos levando-se em consideragdo todo o
processo de geragéo do defeito.

9. Determinagdo dos mecanismos de migragio de vacincias.

10.  Calculo da energia de reonientagio dipolar.

11.  Investigagdo da estabilidade de agregados de dipolos.

12.  Comparagio com valores experimentais se disponiveis.
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A simulagio computacional estatica permite a determinagio das posigdes dos
ions da rede e das impurezas nela inseridas. Apesar dos efeitos da temperatura serem
muito importantes para a energia do cristal, a energia relacionada com a configuragio
dos ions, sem levar em conta os efeitos térmicos, serve como um guia eficaz na
identificagdo dos principais defeitos do material. O mais importante neste estudo é o
conhecimento dos mecanismos mais simples, isto é, daqueles que consomem menos
energia para serem consolidados. A partir dos resultados obtidos, podemos analisar
diversas situagdes tais como a agregacdo dos defeitos elementares dependendo do
tamanho e da disposi¢io dos mesmos e, desta forma, obter informagdes sobre defeitos
mais complexos.

O objetivo deste topico ¢ revelar, com um pouco mais de detalhes, as principais
possibilidades de calculos usando os programas de simulagio Hades e Gulp.
Descrevemos os procedimentos empregados para obter os resultados deste trabalho e
outros procedimentos uteis na investigagdo de defeitos através de simulagdo .
computacional estatica. A descrigio, embora genérica, utiliza algumas partes da pesquisa
como exemplo. Pretendemos descrever a metodologia de investigagao cientifica utilizada
no desenvolvimento do trabalho, as restrigtes, os "artificios" que permitiram a realizaggo
dos calculos. As limitagdes reais, a relagdo entre o tempo de calculo e a precisgo atingida
e 0 ambiente operacional (DOS/VMS/UNIX) sdo os componentes basicos que definem a
metodologia de investigagao.

Apresentamos a seguir os passos usados para as investigagdes efetuadas nesta
pesquisa numa seqiiéncia que se mostrou adequada para que atingissemos resultados
bem sucedidos neste nosso trabalho. Algumas variagGes desta seqiiéncia, dependendo do

perfil da investigagio, também podem levar a resultados satisfatérios.

3.1 - A determinacfio dos parimetros do potencial de curto alcance

A determinagdo do potencial de curto alcance € muito importante, principaimente
num tipo de célculo em que as posigées do ions na rede representam a maior
contribuigio para as energias dos defeitos. E conveniente enfatizar que todos os
programas usados possuem algumas sugestdes para a forma do potencial onde as mais

comuns sio Buckingham, Born-Mayer, Lennard Jonnes e Morse cabendo a nés escolher
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convenientemente entre uma destas formas e obter os seus respectivos parimetros.
Mesmo que isto possa representar uma limitagdo, estes sdo 0s mais importantes
potenciais de curto alcance o que nos assegura uma descri¢do razoavel das estruturas
cristalinas.

Quando decidimos estudar um certo material, as primeiras questGes que surgem
sdo exatamente estas;: Qual o tipo de potencial que methor se adapta as intera¢des
estudadas? Quais sdo os pardmetros deste potencial? Quais os pardmetros dos potenciais
que descrevem as interagGes entre os ions da rede e as eventuais impurezas?

A ‘experiéncia adquirida ao longo do desenvolvimento do trabalho e através da
literatura nos permite afirmar que os potenciais obtidos através de ajustes empiricos sdo
mais precisos e assim, sempre que existiam dados experimentais a disposig8o, langcamos
méo desta técnica. Usamos o método do gas de elétrons basicamente para o calculo dos
pardmetros relacionados com a intera¢@o entre um ion da rede ¢ uma impureza. Porém

sempre demos preferéncia aos dados obtidos através de ajustes empiricos.

3.1.1 - Interacoes entre os ions da rede

Muitos trabalhos foram realizados ©° ~**

com haletos alcalinos e 6xidos, com o
objetivo de analisar os potenciais de curto alcance quanto a sua obtengdo bem como em
relagio a forma analitica do potencial. Varias comparagdes foram feitas entre as diversas
metodologias, de tal maneira que varios materiais tiveram os pardmetros dos potenciais
calculados e testados. Os materiais mais usados nestes estudos foram os haletos
alcalinos, os fluoretos de alcalinos terrosos e alguns 6xidos. Sendo assim, para a analise
dos matenais cujas interagbes j4 haviam sido exaustivamente estudadas e testadas,
resolvemos optar pela utilizagdo destes valores ja conhecidos que podemos encontrar,
em sua maioria, na tabela de potenciais coletados por Stoneham®. Tais potenciais foram
calculados pelos principais pesquisadores da area de simulagdo estatica, sendo estes
mesmos os criadores dos programas de simula¢io. Quando o material nfio consta desta
lista € que devemos calcular os seus pardmetros. Este calculo € feito a partir de um
programa de ajuste empirico (PLUTO/CERES), no qual os parametros do potencial sao

ajustados para que as propriedades conhecidas do material sejam reproduzidas. As
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propriedades usadas neste tipo de ajuste sdo: a constante dielétrica, a constante elastica,
a energia de coesio, a curva de dispersdo de fonons € os pardmetros da polarizabilidade

idnica.
3.1.2 - Interacfio entre os ions da rede e as impurezas

Os pardmetros para os potenciais que representam este tipo de interagdo sido
obtidos, na falta de dados experimentais, a partir da aproximac¢io do gas de elétrons,
descrita no capitulo I e inserida no conjunto de programas Herskill, Expand £ Wedepohl
descritos no capitulo 2. Ao utilizar esta metodologia, podemos introduzir nos célculos a
influéncia do material no qual a impureza esta sendo inserida (potencial de Madelung) e
com isso evitamos que o potencial obtido esteja totaimente desvinculado do material.
Justamente, devido & questdo da influéncia do material sobre o potencial do par
impureza-ion da rede, outro procedimento pode ser assumido. Para descrever este outro
método, langamos m#o da reagdo de solucgio solida:

MgALO, + xCrO — Mg, Cr ALO, + xMgO (3.1)

E importante considerar que os jons Mg?" tém como primeiros vizinhos os fons 0*
de tal maneira que, no caso da reagio apresentada na qual o Cr** substitui o Mg®* ,a interagdo
de curto alcance mais importante envolvendo a impureza Cr’* é justamente entre o par Cr*" -
O%. Podemos usar os pardmetros do potencial da interagio Cr** - O do CrO para
representar a interagio deste mesmo par no MgALO,Cr** fazendo as corregbes propostas

por Lewis e Catlow™“”

, necessarias devido & mudanga do nimero de coordenagdo. Este
método se mostra eficiente pois o potencial utilizado tem a contribui¢fio do campo cristalino e

serve como uma alternativa aos métodos de calculo de pardmetros descritos anteriormente.

3.2 - A estrutura do material

Uma vez determinado o potencial de curto alcance, a proxima etapa passa a ser a
descrigio da estrutura do material. Esta descrigdo n3o ocorre apenas ao nivel da
identificag@o do tipo de rede, da localizagdo dos ions na base e dos pardmetros da rede,

ela deve ser mais ampla para possibilitar a visualizagZo da estrutura como um todo. Isto
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parece ser redundante no caso de estruturas simples como as dos haletos alcalinos
terrosos e dos haletos alcalinos, mas para estruturas mais complexas, como por exemplo
a do MgAl,O,, ndo é tao simples. A proposi¢do dos modelos de defeitos depende do
conhecimento da geometria do material, dos tipos de sitios e das posigdes mais
favoraveis a insergdo das impurezas.

A reproducdo da estrutura cristalina € feita de maneira similar nos dois programas
(GULP e HADES). Devemos identificar as posi¢des dos elementos da célula assimétrica.
Definimos a célula assimétrica como sendo a unidade basica de repetigdo, menor do que
a célula unitiria, e constituida por elementos que ocupam posigdes diferentes por
operagdes de simetria. Podemos citar como exemplo os haletos alcalinos KCI, KBr e KI
que possuem uma célula assimétrica com apenas dois ions. Ja no caso dos fluoretos
alcalinos terrosos (CaF;, BaF; e SrF;) usamos trés ions para descrever a unidade basica
de repeti¢do, sendo que dois deles sdo F e o outro € o cation. A situagio pode ficar um
pouco mais complexa havendo a necessidade de usarmos mais de uma molécula do
material para descrevé-lo, como ocorre no espinélio, no gual sdo necessarias 2 moléculas
para construir a c€lula assimétrica. Duas moléculas de espinélio possuem 14 ions o que
inviabiliza 0 uso do programa HADES, gue tem como limite maximo 10 ions, e nos
remete ao programa GULP cujo limite é variavel e pode atingir valores superiores a 100
ions.

Quando usamos o ajuste empirico para determinar o potencial de curto alcance
devemos inverter a ordem deste cronograma, obtendo primeiro as caracteristicas

estruturais do material e posteriormente os potenciais.

3.3 - A modelagem dos defeitos

A elaboragio dos modelos de defeitos num material € conduzida de forma

diferenciada segundo as pretensdes da pesquisa. Consideremos duas situagses :

1) Pretendemos investigar quais sdo e como se comportam os defeitos em materiais
naturais ou crescidos artificialmente cujas aplicagdes ja sdo conhecidas. Desta

forma, podemos explicar quais sio os mecanismos responsaveis pelas
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propriedades apresentadas pelo material. Esta € uma das situagbes na qual a
simulagdo computacional € capaz de decidir qual ¢ o modelo de defeito mais
viavel. Construimos virtualmente o modelo sugerido e calculamos a sua energia
de formagfo ou a energia de ativagdo de algum processo que o envolva e, através

dos resultados obtidos, podemos comprovar a sua existéncia.

2) Quando sabemos que determinados defeitos sdo responsaveis por propriedades
que desejamos ter em cristais iBGnicos a serem desenvolvidos. Neste caso
podemos usar o termo "arquitetura de materiais" para descrever a metodologia.
A importincia dos calculos esta na previsio das estruturas defeituosas, o que
determinara, antecipadamente, se as condi¢Ges necessarias para a reprodugédo das
propriedades do material serdo alcangadas. Desta forma, a simulagiio ird

direcionar as tentativas experimentais de obten¢éo dos materiais.

3.4 - A elaboracio des defeitos

Descreveremos uma metodologia de investigagio de defeitos em estruturas
cristalinas que, com algumas variagdes, foi empregada neste trabalho. A idéia € mostrar
as varias configuragdes que podemos estudar usando a simulagio computacional estatica
bem como uma seqiiéncia a ser usada para realizar um estudo completo do material

dentro das limita¢des dos programas.

3.4.1 - Energias dos defeitos do tipo Schottky e Frenkel (defeitos intrinsecos)

Estes sio os defeitos mais comuns nos cristais. S30 responsaveis pelos
mecanismos de compensa¢do local de carga e a predominancia de um destes tipos
definira posteriormente os modelos que serdo elaborados quando inserirmos impurezas
no interior do material. Os defeitos Schottky e Frenkel sfo constituidos de defeitos
elementares chamados de vacincias e intersticiais € a combinagdo destes defeitos
elementares produz defeitos ainda mais complexos. O defeito Schottky ¢ formado por

vacincias e tem carga nula assim como os defeitos do tipo Frenkel que sio formados
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pela remogio de um ion da rede e a deposi¢io deste num intersticio. Inicialmente,
calculamos as energias de uma vacincia e de um ion intersticial e, a partir dos resultados
obtidos, calculamos as energias dos defeitos Schottky e Frenkel. A energia do defeito
tipo Schottky ¢ obtida a partir da reagdo que representa a criagdo das vacancias. Usando
o LiF como exemplo temos:

LiF - (LiF),_, + x(LiF),,, +x(LiF)g, (3.2)

a reagdo indica que os ions extraidos, na forma de uma molécula, ¥do para a superficie
do material. A energia do par Schottky ¢ obtida a partir da adigdo das energias das
vacancias de flior e de litio a4 energia de coesdo. A energia gasta com a criagdo das
vacdncias é atenuada pelo ganho de energia na formagio de uma molécula na superficie
do material. Os defeitos do tipo Frenkel estdo divididos em dois grupos: Frenkel
catibnico (vacéncia de cation + cation intersticial) e Frenkel anidnico (vacincia de 4nion
+ anion intersticial). Neste caso, como ndo ha formagdo de molécula, a energia do

defeito é dada simplesmente pela adigio das energias da vacancia e do intersticial.
3.4.2 - Movimentacio de vacancias

Podemos observar a difiisZo de uma vacancia no interior de um cristal através da
simulagdo estatica. Neste caso, estudamos os possiveis caminhos para o deslocamento
das vacancias bem como os provaveis mecanismos que as vacincias usam para a difuséo.
A movimentagio da vacincia implica no movimento de um ion no sentido contrario e,
desta forma, a energia de ativagdo para um determinado mecanismo de difusdo € o valor
da barreira de potencial que a vacidncia deve transpor para seguir o caminho
estabelecido. Esta barreira esta localizada numa configuragdo chamada de ponto de sela,
que, geralmente, encontra-s¢ no ponto médio do caminho. Existem muitos mecanismos
usados para explicar a difusdo em materiais tais como os mecanismos de salto direto e o
intersticiante sendo que este Ultimo necessita que mais de um ion seja deslocado.
Representamos, na figura 3.1, dois exemplos de mecanismos de difusdo no LiF onde

evidenciamos os pantos de sela.



Metodologia de Trabalho 55

Figura 3.1: Modelos de mecanismos de difusdo de vacdncias.

Ton caminha ao longo da

diagonal da face
|:| Vacincia de litio .
. . Ion caminha ao
Litio longo da diagonal
O Fitor do cubo
perfazendo um v.

Na pratica, o valor da energia de ativagio destes mecanismos € obtido mediante a
diferenca entre o valor da energia da estrutura com o ion no ponto de sela e a energia da
estrutura apenas com uma vacincia num sitio da rede. A filosofia do calculo permanece a
mesma, podemos propor varios modelos € comparar as respectivas energias com 0s

resultados experimentais disponiveis para uma possivel confirmagio.

3.4.3 - Defeitos formados a partir da inser¢io de impurezas (defeitos extrinsecos)

Nesta parte dos calculos, avaliamos o comportamento das impurezas dentro do
material. Sugerimos alguns modelos, calculamos a sua energia de formagdo e, a partir
desta informagdo, identificamos aqueles que s3o energeticamente favoraveis.
Construimos os modelos usando o mecanismo de compensagdo de cargas predominante.
Os defeitos propostos tém carga nula visto ser esta uma das caracteristicas dos cristais
10n1COS.

As substituicdes podem ser aliovalentes ou isovalentes sendo que as primeiras
sdo capazes de produzir defeitos com momento de dipolo ndo nulo. No caso da

substitui¢do por ion de mesma valéncia, existe a possibilidade de uma transferéncia de
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elétrons da impureza para um ion vizinho ou vice-versa, permitindo a formagio de
centros de elétrons e de buracos que também serdo responsaveis por defeitos com
momento de dipolo. O estudo dos defeitos com momento dipolar resultante € uma das
possibilidades proporcionadas pela simulagdo computacional estatica cujos resultados
podem ser comparados com resultados experimentais. Outros tipos de defeitos podem
ser estudados e, desta forma, podemos definir quais sdo os defeitos mais favorecidos

nestes matenais.

3.4.3.1 - Calculando a energia de formagdo de um dipolo:

Tendo por base o mecanismo de compensagio local de cargas, iniciamos o
processo com o calculo da energia relativa a substitui¢do de um ion da rede por uma
impureza, chamada de energia do defeito. Devemos enfatizar que esta ainda nfo €
energia de formagdo do defeito. Para isto, temos de considerar todo o processo de
obtengdo de um defeito, desde a entrada da impureza, que geralmente ocorre mediante
uma reagdo entre solugdes solidas até a saida do ion substituido. Todo o processo é
representado por reages quimicas apropriadas que também levam em conta a
compensagdo de cargas. Para exemplificar, escrevemos abaixo algumas reagbes usadas

no trabalho desenvolvido com o MgAlL,O,.

MgAlL O+ xCrO - Mg, Cr ALO,+ xMgO (3.3)
MgAlL,O, +xCr,0, > MgCr, Al, , O, +xALO, 3.4)
MgAlL0 +2xCrO — MgCry, Al,_, O, + xALO, + xV ;. (3.5)
MgAlLO, +xCr,0, — Mg, ,.Cr, AL,O, +3xMg0 +xV,,, (3.6)
MgALO ,+2xCrO +1 x0, - MgAl, , Cr, 0, + xALO, +2x0, (3.7)
MgAl, O, +xCr,0; - Mg _,.Cr, ALO, + 2xMg0 +1x0, (3.8)

As reagdes (3.3) e (3.4) ndo formam defeito com momento de dipolo resultante
pois as substituicdes foram feitas com ions de mesma valéncia. As reagdes (3.5) e (3.6)
representam substituigdes aliovalentes construidas com base no mecanismo Schottky
onde verificamos a presenga de vacédncias. A energia dos processos de formagdo dos
defeitos indicados pelas reagdes € obtida mediante a diferenga entre energias de cada um

dos membro da reagdo, isto é, fazemos a diferenga entre a energia dos produtos € a
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energia dos reagentes. O valor obtido pelo programa de simulagdo é simplesmente a
diferenca entre a energia da rede contendo o defeito e a energia do material puro, sem
considerar o processo para a formagdo do defeito. As reagSes usadas levam em conta
todos os aspectos necessarios a formagdo dos defeitos e fornece a sua energia de
formag¢do. Podemos observar, ainda, nestas reagdes que os membros da esquerda
representam cristais hipoteticamente puros cujas energias de coesfio sdo conhecidas ou
calculadas. No outro membro, vemos a formagio de um material com energia conhecida
e os demais termos s3o aqueles cujas energias sdo obtidas a partir dos programas de
simulagdo computacional.

As duas tltimas reagdes sdo exemplos de formagdo de centros de buracos e de

elétrons. O elemento Oo na reagdo (3.7) indica que um oxigénio da rede cedeu um

elétron para a formagio do ion O criando um centro de elétron. Na reagio (3.8) o
aluminio se transforma em centro de buraco ao receber o elétron emitido pelo ion 0” ao

se transformar na molécula O,.

3.4.3.2 - Agregagdo de dipolos:

Estudos envolvendo a agregacdo de dipolos bem como os seus mecanismos sio
muito comuns em materiais com aplicagio em termoluminescéncia e lasers pois tais
mecanismos determinam as suas propriedades. A simulagdo computacional permite a
analise da agregag¢do de dipolos desde a definigio da estrutura mais estavel (dipolo,
dimero, trimero, tetramero, cubo-octaédrico) até a investigagdo da formagfo da fase
metaestavel de Suzuki® que é a sub-rede formada pelas impurezas localizadas nos
primeiros vizinhos. Justamente a partir desta versatilidade do programa € que foi possivel
identificar o mecanismo de trimerizagio mais favoravel no LiF:Mg®’. Para definir sobre o
modelo de configuragdo mais estavel, calculamos as energias de lrgagio de cada defeito e
dividimos pela quantidade de impurezas. O célculo da energia de ligagio por impureza
posstbilita a comparagio entre os diferentes aglomerados de dipolos e nos possibilita
verificar qual deles sera o mais estavel.

Os processos de agregagdo de dipolos sdo habitualmente representados por
reagdes. No estudo do processo de trimerizagio do LiF:Mg® usamos as reagdes
hipotéticas abaixo para indicar os dois caminhos possiveis para a formagdo de trimeros.

DA+ A—>A4 A4 + A - AAA4
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i)A+A4A+A4—>A444
A = dipolo

O primeiro conjunto de reagdes representa a formagdo de um trimero a partir de
uma fase intermediaria de formagdo de dimero. A energia de ativagio para este processo
¢ obtida através da diferenca entre a energia obtida para o produto da reagio e a soma
das energias de cada reagente ( Eun=Faa - fEsu + E4] ). Na segunda reagdo
representamos a agregagao de trés dipolos sem a formagio da fase intermediaria e

calculamos a energia de ativagdo de forma analoga.

3.4.3.3 - Obtendo o deslocamento "off-centre” de uma impureza substitucional :
Impurezas substitucionais com raio idnico pequeno (inferior ac de ion
substituido) apresentam, em alguns materiais, a tendéncia de se afastar da posigdo
original (sitio da rede). Esta tendéncia ¢ chamada de deslocamento "off-centre" e pode
ser responsavel por uma banda de dipolo nas curvas obtidas através CDTE (correntes de
despolarizagdo termicamente estimulada). Numa investigagio deste tipo, algumas
consideragdes devem ser feitas em relagdo ao uso dos programas de simulagio. Todos os
codigos utilizam a simetria do material para reduzir a quantidade de varidveis a serem
minimizadas, por este motivo, quando efetuamos o calculo do deslocamento "off-
centre", devemos abrir mio da simetria ou, quando usamos o programa Hades, devemos
deslocar ligeiramente a origem do defeito do sitio que contém a impureza, permitindo

que o ion se desloque ao longo de uma diregao.

3.4.3.4 - Energia de reorientagdo dipolar:

Este tipo de calculo € um dos mais importantes na simulagZo computacional, pois
permite a imediata comparagdo com os valores experimentais obtidos via CDTE®® >®
Podemos obter a energia de ativagio para o processo de reorientagdo dipolar simulando
as possiveis variagdes da diregio de um dipolo. O desenvolvimento deste calculo é
semelhante ao do mecanismo de difusdo, de tal forma que devemos identificar o ponto de
sela e calcular a energia desta configuragdo. A diferenga entre a energia da configuragio
de ponto de sela e a energia do dipolo fornece a energia de ativagdo do processo de

reorientagda dipolar.
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3.4.3.5 — Energia da reagdo formando centros de elétrons e de buracos:

Nestes calculos usamos os mesmos procedimentos, descritos na literatura®” para

a determinag3o da energia de coesdo. Como n3o existe um método experimental para se

determinar diretamente a energia da rede®”, podemos obté-la a partir de dados

termodindmicos. A energia da rede é obtida através da dissocia¢do do cristal em gases

idnicos conforme o caleulo que apresentamos a seguir:

LiF(s) — Li(s) + ¥2Fx(g) -AHKLiF) = 147,10 kcal/mol
Li(s) — Li(g) S(Li) = 38,10 kcal/mol
YaF(g) — F(g) ¥2D(F2) = 18,90 kcal/mol
Li(g) — Li'(g) + e(g) IE(Li) = 124,34 kcal/mol
F(g) +e > F(g) -EA(F) = -78,38 kcal/mol

U(LiF) = -AH{LiF) + S(Li) + ¥2D(F;) + IE(Li) - EA(F) = 250,06 kcal/mol
Energia de coesdo do LiF: 250,06 kcal/mol = 10,84 eV por molécula

AH - Entalpia de formagio

S — Energia de sublimagéo

D - Energia de dissociagdo

IE - Energia de ionizagdo

EA - Afinidade eletronica

(3.9)
(3.10)
(3.11)
(3.12)
(3.13)
(3.14)

Desta forma, podemos usar as energias de ionizagdo, de afinidade eletrdnica e de

dissociagdo molecular para calcular o valor da energia da solug3o sélida que proporciona

a cnag2o de centros de elétrons e de buracos.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

O desenvolvimento do trabalho aconteceu apés um periodo de amadurecimento,
no qual as técnicas de simulagdo bem como os programas, utilizados como ferramentas,
foram devidamente dissecados. Desta forma, podemos considerar que o trabalho esta
dividido em duas etapas distintas, isto €: na primeira fase, admitida como exploratoria,
investigamos os mateniais j4 bem conhecidos e de facil acesso a dados experimentais
através de farta literatura que serviram para que adquirissemos confianga na metodologia
empregada. Na segunda fase estudamos o espinélio MgAl,O4, objeto principal deste
nosso trabalho, que, todavia, admitia um estudo profundo por restarem ainda muitas
davidas acerca deste material. A existéncia de uma etapa de exploragio permitiu o
desenvolvimento de trabalhos correlacionados que serviram de suporte para o
amadurecimento de uma técnica de investigagdo, pois com os dados experimentais
disponiveis pudemos verificar os resultados obtidos e, desta maneira, refinamos a forma
de analisar os materiais. Em outras palavras, usamos os materiais com muitos dados
experimentais para aprimorar a técnica de investiga¢do e obter resultados confidveis para
o espinélio, cujas caracteristicas e propriedades ainda n3o se encontravam

completamente esclarecidas.

Sendo assim, neste capitulo, apresentamos iniciaimente uma investigagdo da
agregacio de dipolos no LiF:Mg”" e nos haletos alcalinos KC), KBr ¢ KI com impurezas
Sn®', Ge** e Ga'". Na segunda etapa, apresentamos o estudo realizado especificamente
sobre o espinélio MgAl,O,4, visando caracterizar os defeitos intrinsecos e extrinsecos,

presentes em amostras puras ou dopadas, através de simulagdo computacional estatica.

Usamos as diferentes caracteristicas dos materiais para poder comparar o

desempenho dos dois programas de simulagdo computacional estatica Hades e Gulp.
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4.1 — Formacio de defeitos dipolares ne LiF:Mg**

4.1.1 — Resumo

Estudamos a formagiio e a agregacdo de defeitos dipolares originados pela
inser¢do de uma impureza divalente na matriz hospedeira LiF. Calculamos as energias
relativas aos defeitos dipolares em duas situagbes distintas: a primeira consistindo na
substitui¢io do cation da rede por uma impureza divalente (Mg®") que forma o dipolo
com uma vacancia de litio na posi¢do de primeiro vizinho {dipolo I-V); o segundo dipolo
¢ formado pela impureza substitucional e um flior intersticial alojado no centro do cubo
(dipolo I-I). Apesar de conhecido que no LiF a configuragio responsavel por dipolos € a
primeira, propusemos um modelo alternativo baseado no fato de que no CaF,, € a
segunda configura¢io que origina o dipolo observado. Calculamos as energias através do
programa de simulagio computacional estatica Hades II usando como pardmetros dos
potenciais das interagdes F-Li e F-Mg® os valores fornecidos por um manual“® de

potenciais.
4.1.2 — Introducio

Ha muito é conhecido que nos haletos alcalinos o mecanismo predominante de
formagio de defeitos é o do tipo Schottky. Desta forma, no caso da substitui¢do de um
cation da rede por uma impureza divalente, a compensagdo de carga € obtida mediante a
criagio de uma vacincia de cation, gerando assim um dipolo impureza - vacancia (I-V).
Existem muitas evidéncias experimentais que justificam este modelo de dipolo. Varotsos
e Miliotis®® verificaram através de medidas de perda dielétrica que, nos haletos alcalinos
dopados com impurezas tais como Mg®*, Ca®™, Sr*" ¢ Ba®, a energia de ativago cresce
linearmente com o raio idnico da impureza variando entre 0,64eV para NaCl:Mg™ e
KCECa™ e 0,77¢V para NaCl:Ba®*. Da mesma forma, Dryden ¢ Rao® calcularam a
energia de ativagio para a reorientagio do dipolo I-V em LiF:Mg”" ficando em 0,65¢V,
valor que coincide com o necessario para a migragdo de um cation livre neste material

obtido através de medidas de condutividade.
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Estudo elaborado por Dryden e colaboradores®

sobre a agrega¢do de dipolos
em NaCl e KCl torna evidente que a agregac¢do € obtida por reagido de terceira ordem na
qual trés dipolos isolados se juntam para formar um trimero. Contraniamente ac modelo

anterior, Unger ¢ Perlman®?

propuseram a prévia formagio de dimeros permanecendo
desta forma uma discussdo. A partir de medidas de correntes de despolarizagdo
termicamente estimuladas (CDTE) no LiF:Mg®*, McKeever e Liliey® obtiveram 0,66eV
para a energia de reorienta¢do do dipolo I-V e a partir de medidas de perdas dielétricas
propuseram uma reagio de terceira ordem na qual os trimeros sdao predominantemente
formados a partir de trés dipolos isolados. A nossa proposta foi esclarecer, através de
simulagio computacional estatica, qual € o estado de agregacio de dipolos mais estavel e
de que forma ocorre a trimerizagdo. Propusemos também um modelo nio convencional
de dipolos no material e testamos a possibilidade de ocorréncia do mesmo.

Adotamos a seqiiéncia de investigagdio estabelecida no capitulo 3 para
realizarmos os calculos. Em virtude do LiF®* % ser um material com vasta aplicagio,
principalmente em dosimetria, muitos dos pardmetros necessarios ja sdo bem conhecidos
bem como o mecanismo predominante de formagio de defeitos. A seguir apresentamos

os resultados obtidos para os dois modelos de defeitos (I-V e I-I).

4.1.3 - Obtencao dos parametros do potencial de Curto Alcance

Obtivemos os pardmetros do potencial de curto alcance para as interagdes entre
os pares de ions através dos programas electron-gas e Pluto/Ceres. O ajuste foi feito para
um intervalo de separagio entre os ions condizente com a separagdo a que os ions sio
submetidos na rede, isto €, entre 1 e 2 angstrons. Fizemos os ajustes usando o potencial
de Born-Mayer e os parimetros obtidos estavam de acordo com os existentes na
literatura para classes semelhantes de interagdes. Os pardmetros da interagdo F* - F

foram obtidos do manual de potenciais editado por Stoneham'*”

e sdo.
A=11277eV p=0,2753A C =26,8¢eVA®
r.=3,457 A rm=2,833 A =20 A
O potencial foi descrito em segmentos para atingir um ajuste mais preciso (spline

potential). Na tabela 4.1-1 apresentamos os parametros obtidos para o potencial de curto
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alcance entre os pares de ions. As interagdes entre os cations da rede hospedeira nio
foram consideradas em wvirtude da distdncia que os separa, isto €, levamos em conta
apenas as interagdes de curto alcance que ocorrem entre os ions gue estdo a uma
distdncia de primeiro vizinho. Os parimetros para a interagdo entre Mg® - Li* e Mg -
F foram obtidos através da aproximag¢io do gas de elétrons. Geralmente admitimos o
parimetro C apenas para interagdes entre ions com o mesmo sinal de carga, para incluir

as forgas de van der Waals.

Tabela 4.1-1: Pardmetros calculados para o

potencial interionico de curto alcance.

par A (eV) o3 C (eV/A%
Li'-F 393,7 0,2767 0,0
F-Mg” 2021,0 0.2378 0,0
Mg® -Li* 728897  0,1406 0,195

Com os valores obtidos para o potencial interiénico de curto alcance, calculamos
as energias referentes aos defeitos mais elementares no LiF:Mg. Na tabela 4.1-II

apresentamos os resultados destes céalculos.

Tabela 4.1-11: Erergias calculadas para os defeitos

elementares no LiF,

Defeito Energia do defeito em eV
Vamoadeli " Tesm
Vacédncia de F 6,981

Li" intersticial -3,00

F intersticial -1,618

Mg” substituindo o Li* -15,719

O conhecimento do mecanismo predominante de defeito possibilitou uma
comparagdo entre os valores conhecidos na literatura e o valor obtido a partir de

simulagdo, situagio ideal para a verificagdo da adequagdo do potencial. Na tabela 4.1-IT1
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apresentamos a comparagio entre tais resultados na qual constatamos a concordancia

entre 0s mesmos.

Tabela 4.1-I1. Valores calculados e experimentais para a energia dos defeitos
Schottky e Frenkel no LiF

Defeito Valor Calculado (eV) Valor Experimental (eV)
Par Schottky 2,52 2,34 - 2,68 9

Frenkel anifnico 5,84 wkkdokkkdkdokkkkkkk
Frenkel Catidnico 3,59 R RE IR

* O mecanismo de formacgdo de defeitos no LiF é o Schottky e por este motivo nao

existem valpres experimentais disponiveis.

4.1.4 - Célculo da energia de formacio e de ligagfio de dipolos, dimeros e trimeros
4.1.4.1 - Maodelo Impureza - Vacdncia (I-V}

Este modelo ¢ o mais amplamente difundido sendo-lhe atribuido algumas das
caracteristicas e das propriedades dos cristais. Na tahela 4.1-IV apresentamos .as
energias obtidas para os modelos de dipolos, dimeros e trimeros construidos conforme
mostramos na figura 4.1-1. Estes valores foram calculados a partir da simula¢io do
defeito no cristal, isto €, a energia da rede foi calculada sob a influéncia destes defeitos e
os resultados representam a variagdo da energia da rede. Tal resultado ndo é suficiente
para decidirmos se o defeito ird ou ndo ocorrer, para isto, fizemos uma comparagio entre
as energias de ligagdo destes defeitos. Este valor esta diretamente envolvido com a
existéncia do defeito pois estd relacionado com a sua estabilidade. No caso de um
dimero, esta energia ¢ obtida pela diferenga entre a energia do dimero e a energia de dois

dipolos: Ly = Eaim - 2xEa;,. Nos outros casos fazemos de forma analoga.
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Figura 4.1-1: Abaixo apresentamos os esquemas dos defeitos formados a partir do
dipolo I-V. Os desenhos representam respectivamente: a) dimero nn, b) dimero nn com
dipolos no mesmo sentido, , c) dimero nnn d) dimero com dipolos nas faces do cubo e
e) trimero 'hexagonal’. Os quadrados pretos representam o magnésio substitucional, os
circulos pretos as vacdncias de litio, os circulos brancos os ions de fluor e os
quadrados brancos sdo os fons de litio.

O O%——O

d) @,

Tabela 4.1-1V: Energias dos agregados de dipolos I-V

Defeito Energia do defeito Energia de Ligagdo Comentarios
(eV) (eV)

Dipolo (I-V)  -9,582 -0,455 1° vizinho
Dipolo (I-V)  -9,537 -0,410 2° vizinho
Dimero (I-V) -19,392 -0,569 Fig. 4.1-1a
Dimero (I-V) -18,994 0,370 Fig. 4.1-1b
Dimero (I-V)  -18,700 -0,223 Fig. 4.1-1¢
Dimero (I-V) -19,315 -0,530 Fig. 4.1-1d

Trimero (I-V) -28,750 -0,004(a) 0,224(b) Fig 4.1-1e

Um dado muito importante € a energia de reorientagio dipolar obtida

experimentalmente através de medidas de correntes de poiarizagdo/despolarizagio
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termicamente estimuladas e que também podem ser calculadas wvia simulagdo
computacional. Para isto, devemos definir no cristal a configuragio do dipolo
correspondente ao ponto de sela. A diferenga entre a energia do dipolo nesta
configuragdo e na original corresponde & energia que o dipolo deve receber para mudar
de orientagdio, ou seja, a energia de reorientagio dipolar. No LiF:Mg”* encontramos a
energia 0,864eV para a reorienta¢do dos dipolos I-V. Este valor € um pouco superior ao

encontrado por McKeever.e por Dryden.

4.1.4.2 - Modelo Impureza substitucional - Fluor intersticial (1-1)

Sugerimos uma nova configuragio para o dipolo formado no LiF:Mg”* onde a
compensacao local de cargas é obtida a partir da inser¢do de um flior extra no centro do
cubo proximo a impureza, O motivo principal é testar se esta configuragio de dipalo

pode ser possivel assim como ocorre no fluoreto de clcio®”

. Calculamos as energias de
formagdo dos modelos de defeitos apresentados na figura 4.1-2 que foram construidos a

partir do dipolo I-1. Na tabela 4.1-V, apresentamos as energias dos modelos testados.

Tabela 4.1-V: Energias dos agregados de dipolos I-1

Defeito Energia do defeito (¢V) Energia de Ligagdo (eV) Comentarios
Dipolo I-1 -17,800 -0,463 Fig. 4.2.a
Dimero I-1 -35,975 -0,375 Fig. 4.2.b
Trimero 1-1 -48,433 1,192 Fig. 42.c
Tetrdmero I-1 -69,801 -0,113 Fig. 4.2.d
Tetramero I-I -69,750 -0,100 Fig. 4.2
Trimero Extra FI-1  -54,333 -0,235 Fig. 4.2.f
Trimero sem fluor  -49,837 o 0,185 Fig. 42.g

A energia de ativagio encontrada para o processo de reorientagdo dos dipolos I-1
sugeridos foi de 0,661eV coincidindo de forma precisa com os resultados experimentais

atribuidos ao modelo I-V.

Dos resultados obtidos a partir de simulagdo computacional estatica, a energia de

reorientag@o de dipolos pode ser comparada com os resultados experimentais. A energia
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de ativagfio para o processo de reorientagio de dipolos é de 0,66eV “». McKeever
associa tal energia a reorientagdo dos dipolos I-V, porém conforme mostram 0s nossos
resultados, esta energia estd relacionada ao dipolo I-I proposto, sendo que a energia
obtida a partir de simulagdo estatica para o dipolo I-V é de 0,864eV. Nao estamos,
contudo, eliminando a possibilidade de coexisténcia dos dois modelos, visto que ndo sdo
excludentes. Como as duas energias sgo muito proximas € possivel que haja uma mistura
dos processos o que continuaria justificando todas as teorias de condugio ibmicas
elaboradas com base no modelo tradicional.

Em relag@o a discussdo sobre o processo de formagio de trimeros, os resultados
de simulagio apontam para a unido de trés dipolos isolados em detrimento da formagdo
de um dimero intermediario. Os resultados apresentados s@io semelhantes aos que

(67)

obtivemos para o fluoreto de calcio dopado com terras raras™ '’ e também concordam

com os obtidos por McKeever®®.

Figura 4.1-2: Abaixo apresentamos os modelos propostos (modelos I-]) neste trabalho.
Os desenhos representam: a) dipolo, b) dimero, c) trimero I, d) tetrdmero 1, e)
tetramero 2, f) trimero com um flior extra e g) trimero com falta de um fluor. Os
quadrados pretos representam o magnésio substitucional e os circulos brancos os ions
de fitior em posigdo intersticial. Os circulos cinzas indicam que o fliior ocupa o centro
do cubo abaixo do plano desenhado e por uma questdo de clareza deixamos de
desenhar os demais ions.
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4.2 - Investigaciio dos defeitos dipolares em KBr, KCl e KI:Ge®, Ga' e Sn*’

4.2.1 — Introdugdo

Macalik® e colaboradores efetuaram medidas de corrente de despolarizagio
termicamente estimulada (CDTE) nos haletos alcalinos KCl, KBr e KI dopados com as
impurezas Ga', Sn®" e Ge** para estudar um possivel comportamento "off-centre" destas
impurezas no interior do material, sendo este deslocamento comum em alguns haletos
alcalinos dopados com Cu™”. Qs resuitados de CDTE indicaram a presenca de uma
banda entre 187K e 214K nos materiais dopados com Sn** e Ge”, porém nenhum pico
foi visto na amostra contendo Ga’. Nos haletos alcalinos, geralmente, a substituigio
aliovalente sempre conduz a criagdo, por compensagio de carga, de dipolos do tipo
impureza - vacdncia”". Isto justifica a presen¢a das bandas nas amostras com Ge”* e

Sn®*. Entretanto, através de métodos espectroscopicos®™ ™

. foram observados
deslocamentos "off-centre” de ions excitados ns® (Ga', In", Ti", Ge*, Sn** e Pb*)
devidos ao tamanho destes ions. Luana e seus colaboradores’” também avaliaram,
através de simulacio computacional, o comportamento “off centre” do Cu~ em haletos

alcalinos.

Investigamos as possiveis configuragdes de defeitos de origem dipolar nas
estruturas KBr, KCl e KI dopadas com impurezas Ge*', Sn*" e Ga'. Calculamos a
energia dos defeitos intrinsecos, a energia de associa¢io de dipolos e a energia de
reorientagdo dipolar para cada uma das redes em fimngio da impureza. Estudamos
também a possibilidade de um deslocamento da impureza Ga nas direcdes (1,1,0) e

(1,1,1) bem como a migragdo do K~ via mecanismo de vacincia.

4.2.2 - Descriciio dos materiais

Na tabela 4.2-1, apresentamos alguns dos parimetros dos cristais KCl, KBr ¢ KI

que foram usados para a obtengdo das energias relativas aos defeitos intrinsecos e
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extrinsecos formados. No caso dos paridmetros do potencial interténico, usamos os
valores disponibilizados por Stoneham™® em seu manual de potenciais. Os parametros
do potencial entre os ions da rede e as impurezas foram simulados segundo o0 modelo do
gas de elétrons. Inicialmente, calculamos as interagdes do tipo cation - cation seguindo o
procedimento do programa electron-gas e para as interagSes do tipo cation - &nion,
calculamos as densidades eletrnicas através do programa EXPAND. Usamos os orbitais

atdmicos da Atomic Nuclear Data Tables calculados por Clemente™

e colaboradores.
Nos dois casos consideramos o par de ions imersos no potencial de Madelung do
material. Apresentamos os parametros obtidos na tabela 4.2-I1. Ajustamos as interagdes
entre os cations usando a expressdo de Buckingham, que leva em consideragdo as forgas
de van der Waals, e para as interacGes entre cations e &nions usamos o potencial de

Bom-Mayer.

Tabela 4.2-1: Dados sobre as estruturas cristalinas.

Cristal Rede Cristalina Parametro de rede (A)  Energia de Coesio (eV)

KCl  FCC 6,293 7,34
KBr  FCC 6,596 7,02
KI FCC 7,065 6,65

Tabela 4.2-11: Pardmetros para o potencial
interionico de curto alcarce.

Interagio A(eV) p@) CEY
K'-Sn*"  4259,80 0,2876 41,93
K'-Ge* 354183 02791 35,75
K'-Ga' 22860 073039 35,77
Cr-Sn* 3497,19 03235 00
Cl-Ge*" 2939,14 0,3199 0,0
Cl-Ga' 243929 0,3204 00
Br-Sn” 364640 03497 0,0

Br - Ge* 3087,20 0,3481 0,0
Br-Ga  3021,20 10,3380 0,0
I-Sn®” 426488 03303 0,0
I-Ge* 323923 03312 00
I'-Ga' 3240,25 073261 0,0
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4.2.3 - Defeitos intrinsecos

Determinamos as energias dos defeitos do tipo Schottky e Frenkel através do
célculo das energias de formag@o de vacéancias e de intersticiais que apresentamos na
tabela 4.2-I1. Verificamos que nos trés materiais estudados o defeito predominante é o
do tipo Schottky. Obtivemos os resultados das energias dos defeitos a partir do esquema
indicado a seguir;

Tabela 4.2-Il1: Energias obtidas por

simulagdo computacional para defeitos
intrinsecos em eV.

Defeito KCl KBr KI
Energia darede -7,277 -7,048 -6.635
vacinciade K 4,915 4593 4.174

vacancia X 4888 4974 4.851
intersticial K* -1,685 -1,184 -1.054
intersticial X -1,485 -1,399 -1.522

a) Schottky
KCl — (KCD),_, + xVyr, + xKCL

sup erficie

ESCH=Evac+ + Evac- + En:de

b) Frenkel

Anibnico: Ers=Eyac+ + Eini-

Catiénico; Er=F - + Ein

Como o defeito predominante € a vacincia, elaboramos modelos de defeitos que usassem
a formagdo de vacincia como mecanismo de compensagdo de carga para garantir a

neutralidade local do cristal. Os resultados obtidos sio apresentados na tabela 4.2-TV.

Tabela 4.2-1V: Energias de formacdo dos defeitos Schottky

e Frenkel em eV.

KCl KBr K1
‘Schottky 2,527 2519 2,390
Frenkel aniénico 3,404 3,575 3,329
Frenkel catibnico 3,230 3,409 3,120

Schottky exp 249254 237253 1,60-2,21
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4.2.4 - Migraciio de K*

Calculamos a energia de migragio do K* considerando o mecanismo de vacincia
como o responsavel pela movimentagdo do fon. Neste caso, obtivemos o resultado
fazendo a diferenca entre 0 maior ¢ o menor valor de energia ao longo do caminho
presumido. Na tabela 4.2-V apresentamos as energias de migragdo do K' nos trés
materiais bem como as energias correspondentes aos pontos de maximo no caminho
percorrido pelo ion. Em todos os casos os pontos de maximo ocorreram no meio do
caminho, isto €, na metade da diagonal do quadrado que possui nos vértices os ions K” e

X alternadamente.

Tabela 4.2-V: Energia de migragdo do ion K.

KCl KBr Ki
Valor calculado 0,690eV 0,649V 0,668¢V
Valor experimental* 0,73 0,67 0,67-0,72

Energia em (0,5;0,5;0) 5,605eV 5242eV  4,842eV

4,2,5 - Defeitos Extrinsecos

A insergdo de impurezas em cristais contribui para a formagdo de varios tipos de

defeitos®® *V

e dentre as varias possibilidades estfio os defeitos formados a partir da
agregagdo de dipolos®™ - *¥. Neste trabalho, estdvamos interessados em investigar a
possibilidade de formagdo de defeitos dipolares nas matrizes especificadas, dopadas com
as impurezas Sn”*, Ge*” ¢ Ga” e com esta finalidade calculamos as energias relativas aos
dipolos de primeiro e de segundo vizinho bem como dos dimeros. Conforme ja dissemos
anteriormente, o tipo de defeito predominante nestes materiais € do tipo Schottky e,
desta forma, os dipolos sdo formados a partir da substitui¢do de um cation da rede por

uma impureza divalente, proxima a uma vacancia de cation na posigdo de primeiro ou de

segundo vizinho em relagdo ao ion substituido. No caso das matrizes avaliadas, apenas
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na substitui¢gio do ion K por impurezas divalentes é que pode ocorrer a formago de
dipolos. Na substituigio do K pelo Ga" analisamos a possibilidade de um deslocamento
da impureza ao longo das diregdes (1,1,1) e (1,1,0) e verificamos que ndo existe uma
mudanga substancial na posi¢do da impureza quando a deixamos livre para se mover. Os
resultados indicam que os dipolos de primeiro vizinho s@o os mais provaveis nos cristais
estudados. Resumimos todos os calculos efetuados na tabela 4.2-V1,

Tabela 4.2-VI: Energias dos defeitos extrinsecos (eV).

Defeito KCi KBr K1
substitucional Ge** -11,219 9,542 -11,716
substitucional Sn** -10,364 -8,892 -11,051
substitucional Ga" 0,110 0,363 -0,743
intersticial Ge** -11,219 -8,192 -11,769
intersticial Sn** -10,364 -7,359 -10,645
intersticial Ga™ -1,686 -0,461 -2,623
dipolo I-V (Ge™) -6,894 -5,579 -8,032
dipolo I-V (Sn*") -6,065 -5,497 -8,088
dipolo I-V-nnn (Ge*")  -6,874 -4,951 7,375
dipolo I-V-nnn (Sn*")  -5,996 -4.824 -7,408
Ga’ off centre <0,2% <0,2% <0,2%
dimero nn Ge*' -13,817 -11,353 -15,775
dimero nn Sn™* -12,302 -10,169 -14,574

ponto de sela(Ge/Sn)  -6,103/-5246  -4,765/-4,124  -7,152/-6,516

4.2.6 - Energia de reorientagiio dipelar (dipolo nn)

A energia de reorientagdo do dipolo foi obtida a partir da diferenga entre os
valores de energia do dipolo de primeiro vizinho na configuragio mais estavel e no seu
ponto de sela. A valor obtido corresponde a barreira de potencial que o dipolo deve
transpor para poder mudar de orientagdo, Na tabela 4.2-VII apresentamos as energias de
ativagio para a reorientagio dipolar obtidas para o KCL KBr e KI dopados com Sn* e
Ge”". Estas energias podem ser comparadas com as energias obtidas através de medidas

de CDTE e assim venificar a validade dos modelos construidos.
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Tabela 4.2-VII: Energia de ativagdo para o processo de reorientagdo dipolar.

Rede hospedeira  Energia (eV) {Sn*’}  Energia (eV) {Ge*"}  Exp. de Macalik (eV)

KCl 0,819 0,791 0,60 0,68
KBr 0,827 0,814 0,52 0,45
KI 0,859 0,880 0,58 0,43

4.2,7 - Agregacio de dipolos

O defeito que apresenta a menor energia de formagdo € 0 que tem a maior
probabilidade de ser formado no material. Quando estudamos a agregagdo de defeitos,
devemos determinar a energia que o sistema ganha quando estes defeitos se aproximam.,
Muitas vezes, defeitos isolados tém pouca chance de serem formados porém, quando se
associam a outros, a probabilidade aumenta. Desta forma, definimos a energia de
associa¢do de dipolos que também € a energia que os mantém ligados. Apresentamos, na
tabela 4.2-VIIL, as energias obtidas para a associagio de dipolos calculada por impureza

substitucional para que seja possivel identificar a variagdo da energia em fungdo do

Tabela 4.2-VIH: Energia de associagdo dos dipolos e dos dimeros

Estrutura  Energia de ligagdo (dipolo) eV Energia de ligagdo (dimero) eV

KCl:Sn* 0,616 -0,702
KBr:Sn* -1,196 -0,786
KI:Sn*' -1,211 -0,410
KCl:Ge*' -0,590 -0,605
KBr:Ge -0,630 -0,727
KI:Ge*' -0,490 -0,346

numero de impurezas.

Observamos que, de um modo geral, a agregagdo de dipolos nesses materiais
depende do tamanho das impurezas, isto €, pequenas impurezas propiciam a formagédo de
agregados maiores e vice-versa, concordando com os resultados ja bem conhecidos nos
fluoretos dopados com terras raras®® *". As excegbes ocorrem nos casos KCl:Sn** e

KI:Ge* que correspondem s situagbes inversas, isto €, a estrutura com o menor
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parimetro de rede (KCl) recebe a maior impureza (Sn’*) e a impureza menor(Ge*")
inserida na maior estrutura. Uma possivel correlagio entre os pardmetros de rede e os
raios idnicos dos elementos envolvidos pode indicar a razdo dos resultados obtidos. Se
considerarmos ainda que as substituigdes feitas por ions, cujas diferengas de raio idnico
superiores a 20% sejam pouco favorecidas, temos mais uma justificativa para as duas
excegOes. Analisando os valores da tabela 4.2-VIII, verificamos que o defeito formado
pela substitui¢do do K por Sn** apresenta-se mais ligado do que no caso da substituigdo
pelo Ge**. Observamos, ainda, que em KBr:Sn®, KCl:Sn** e KCl:Ge** os dimeros sio
mais estaveis do que os dipolos, resultado proveniente da relagdo entre os raios idnicos
das impurezas ¢ dos ions da rede Na tabela 4.2-TX, apresentamos os raios dos ions que
compdem as matrizes estudadas bem como as diferengas percentuais entre as impurezas

eoK".

Tabela 4.2-IX: Raios dos ions da rede e das
(73

impurezas .

Elemento raio idnico () A% doK*
K+ 1,38 *xkk

Br 1,96 b

cr 1,81 R

I 220 Ak

Ga” 1,13 18%

Sn** 1,12 19%

Ge” 0,73 48%
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4.3 — Caracterizaciio de defeitos no MgALO, via simulacio computacional estitica

4.3.1 - Introducgéo

O espinélio MgALOQ,, pertence a uma familia de compostos gue s3o abundantes
na natureza devido a sua geometria favoravel sendo possivel encontra-lo na forma
natural ou podendo ser obtido artificialmente. Por se tratar de uma mistura de dxidos
(MgO e Al O;), as suas propriedades estio também relacionadas com as de seus
componentes, sendo utilizado para o desenvolvimento de pigmentos cerdmicos e de
dispositivos opticos. Ha também um crescente interesse no material devido a sua elevada

resisténcia as modificagdes introduzidas por radia¢do

Os mecanismos que determinam as propriedades destes materiais nd3o sdo
completamente conhecidos, porém s&o habitualmente associados a existéncia de defeitos.
Tais defeitos podem ser intrinsecos ou extrinsecos e agregados de diversas maneiras que
nio s3o facilmente detectdveis via procedimentos experimentais. Desta forma, a
simulagio computacional estatica entra como uma ferramenta poderosissima na medida
em gue fornece informagdes sobre a possibilidade de existéncia de defeitos bem como as
configuragdes que estes assumem no interior do material. No espinélio, a questdo de
inversao de sitios entre A" octaédrico e Mg®* tetraédrico ¢ muito estudada nos materiais
crescidos artificialmente nos quais ocorre uma desordem de aproximadamente 30%. O
nosso objetivo € utilizar os recursos da simulagdo estatica para estudar a formagio de
defeitos dipolares bem como contribuir para o esclarecimento dos principais mecanismos
de formagdo de defeitos no material. Simulamos o espinélio puro e também dopado com
as impurezas Cr, Co, Mn e Fe com as valéncias mais freqilentemente encontradas.
Seguindo um procedimento convencional, analisamos iniciaimente os defeitos
intrinsecos, para determinar o mecanismo predominante de formagio de defeitos e,

posteriormente, calculamos as energias relativas aos modelos de defeitos que sugerimos.



76 Resultados e Discussodes: Defeitos no MgAl204

Figura 4.3-1a : Representacdo esquemdtica do espinélio evidenciando os sitios
tetraédricos e os sitios octaédricos.
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invés dos aspectos geométricos””, obtemos a justificativa para este comportamento. A
célula unitaria do espinélio é formada por 8 moléculas contendo, portanto, 32 oxigénios,
16 aluminios e 8 magnésios €, no caso da estrutura inversa, as posi¢des dos cations se
alteram mantendo a quantidade fixa, ou seja, 8 Al’* tetraédricos, 8 AI** octaédricos e 8
Mg octaédricos (denotamos por B(AB)Q; ). O espinélio pertence ao grupo espacial
Fd3m com o parimetro de rede 8,08A. Podemos usar uma formula geral que fornece o
pardmetro de rede aproximado dos compostos do grupo dos espinélios, em fungdo dos
raios dos ions A e B

a=5,790+0.954 + 2,798

A e B s3o os raios dos ions divalentes e trivalentes respectivamente.

O MgAl,04 € o composto mais abundante do grupo dos espinélios, sendo comum
encontrarmos compostos na forma de FeAl,O; e o ZnALQ, Na tabela 4.3-1,

apresentamos outros compostos pertencentes ao grupo do espinélio.

Tabela 4.3-1: Compostos do grupo do espinélio

Composto Parimetro de rede (A) Formula
Espinélio 8, 103 MgAl:O4
Hercinita 8,135 FeAl,O,
Gahnita 8,080 ZnAlL O,
Galaxita 8,280 MnAl, Q4
Magnésio-ferrita* 8,383 MgFe*",0,
Magnetita* 8,396 Fe?'Fe*,0,
Maghemita 8,340 y-Fe**;0,
Ulvospinel 8,536 Fe*,TiO,
Franklimite 8,430 ZnFe” ,0,
Jacobsita 8,505 MnFe**,0,
Trevorita 8,340 NiFe*',0,
Magnésio-cromita 8,334 MgCr,O4
Cromita 8,378 Fe” Cr,0,

* Compostos ¢com estrutura invertida.

Quando trabathamos com simula¢gio computacional, precisamos ter bem claro a estrutura
do material ndo apenas porque devemos configurar os seus parimetros nos programas
mas também porque sem tal conhecimento nio € possivel criar modelos de defeitos para

o material.
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Na tabela 4.3-II, apresentamos os valores experimentais da constante elastica do
material, a constante dielétrica, o valor experimental da energia de coesdo do espinélio
por célula unitaria e outros dados experimentais que sfo importantes para a simulagio do

matenal.

Tabela 4.3-10: Propriedades e caracteristicas do

espinélio®® "%,
_Energiade Coesao __ -200,7eV
Compressibilidade 0,33 10 cm*dyn

Constante elastica C;; 28,2 10" dyn/cm?
C]g 15,4 10“(:1)"1’]/01‘1‘]2
Cu 15,4 10" dyn/em?

Schottky 4,15 eV
L 9,34 -9,86
Eu 2,963,126

4.3.3 - Resultados experimentais conhecidos

4.3.3.1 — Caracterizagio a partir de Absorgio Optica e outras técnicas

No espinélio sintético ou quando aquecemos o natural a 900°C, ocorre uma
desordem de aproximadamente 30% na distribuigiio dos cations 7 ™ *” de tal forma que
o0s ions de aluminio trocam de posigdo com os ions de magnésio. Aliado a isto, a ndo
estequiometria, freqilentemente observada neste material, provoca a criagdo de vacancias
catidnicas, geradas pelo excesso de Al’’, para que haja a preservagdo da neutralidade

local das cargas. Tbarra e colaboradores ®" %

, usando amostras de MgQ.x(ALO;), onde
x representa o desvio em relag@o a estequiometna (1<x<3.4), estudaram a distribuigio de
vacdncias, assumindo que as mesmas poderiam ocorrer em sitios octaédricos,
tetraédricos ou em ambos.

Apoiados nos resultados obtidos através de difragdo de raios-X, RMN
(ressondncia magnética nuclear) e RPE (ressondncia paramagnética eletrdnica), os
autores concluiram que as vacancias ocorrem indistintamente em sitios octaédncos e
tetraédricos.

Através de medidas de Absor¢io Optica (AQ), White e colaboradores® %

verificaram que, em amostras contendo por volta de 80ppm de Fe, considerada uma
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concentragiio elevada os ions Fe** ocupam sitios octaédricos ¢ que a presenca de centros
de buracos preexistentes no material proporcionam a criagio de centros V. Nestes
mesmos trabalhos, White sugere que a banda de AQ em 3.1eV, que surge apds a
irradia¢do com raios-y, esta relacionada a buracos armadilhados na forma de ions O°
adjacentes a sitios com deficiéncia de carga positiva e que um nimero equivalente de
elétrons estariam armadilhados em sitios contendo impurezas tais como tais como Cr’* e
V¥, Todavia, nem todo o Fe’* ocupa sitios octaédricos. A partir de espectroscopia

Mossbauer, Dickson e colaboradores®”

concluiram que os ions Fe’* ocupam igualmente
sitios tetraédricos e octaédricos, sendo que, para baixas concentragGes de ferro, os ions
Fe** ocupam preferencialmente os sitios tetraédricos, o que se justifica pela semelhanga
entre os raios idnicos em A do Mg”* (0,49) e do Fe*' (0,49) em coordenagio tetraédrica
e pela diferenca entre os raios do AP’* (0,69) e do Fe’* (0,65) em coordenagio
octaédrica’”. Este fato concorda com os resultados de AO e de microscopia eletronica

de transmissio de Balesteros e colaboradores®®

que mostraram, a partir da oxidagio a
1770K, que a banda de AO relativa ao Fe’* em sitios octaédricos aumentava
drasticamente, indicando que nas amostras existiria uma grande quantidade de Fe** em
sitios octaédricos ou de Fe’* em sitios tetraédricos. A oxidagio mudaria o estado de
valéncia dos Fe** octaédricos ou provocaria a migracio do Fe’* dos sitios tetraédricos
para sitios octaédricos. Por outro lado, White nfio descartou a possibilidade de existéncia
do Fe** apesar de ndo ter observado essas transigdes nos espectros de AO.

Medidas de AO realizadas por Cain e colaboradores®” em amostras de espinélio
com aproximadamente 100ppm de Fe e outras impureza tais como Cr, Mn, Ca, K, P, Na
e V em concentragdes inferiores a 10ppm, irradiadas com neutrons, confirmaram que,
para concentragdes entre 0.2 e 0.4% de ferro, Fe** ocupa preferenciaimente os sitios
octaédricos e que o Fe’~ pode substituir o Mg”* em sitios tetraédricos. O espectro de AO
do espinélio quando comparado ao do AlOs indica que a banda predominante é devida
as transigdes do Fe’* localizados em sitios octaédricos. Depois de submetido as radiacdes
¥ e neutrénica, ¢ espectro de absorg¢io 6ptica do espinélio apresentou a redugio na
banda de transferéncia de carga do Fe’* (4,8 eV) com a criagio de uma nova banda
centrada em 25000cm™ (3,1 eV) associada a centros V. A justificativa seria entdo que os
elétrons removidos dos ions O%, proximos aos sitios com deficiéncia de carga positiva

seriam capturados pelos Fe’” vizinhos que se transformariam em Fe?". Desta forma, apos
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irradiada, a amostra de espinélio apresentaria um dipolo formado pelo par O - sitio com

deficiéncia de carga positiva ([Fe*"]a1).

4.3.3.2 — Resultados obtidos via CDTE

Através de medidas Correntes de Despolarizagio Termicamente Estimuladas
(CDTE) estudamos, em nosso laboratorio®, algumas caracteristicas dos defeitos em
amostras de espinélio dopadas com diversas impurezas. Uma série de medidas foram
realizadas nas amostras “as-received”, bem como apos tratamento térmico e irradiagio 7.
Amostras com distintas porcentagens de impurezas (Fe, Cr, Co e Mn) apresentaram
bandas de CDTE em diferentes posi¢des. Uma banda em 160K apresentou dependéncia
linear com a tensdo de polarizagio e a intensidade maxima do pico ndo mudou com a
temperatura de polarizagio, comportamento tipico de defeitos de origem dipolar. Qutro
pico em 260K, formado apds 1500KGy de radiagdo y, ndo se desiocou com a
temperatura de polarizagio, sugerindo que essa banda também possuiria origem dipolar.
Por ndo apresentar esses comportamentos, uma outra banda em 300K ndo estaria
relacionada a defeitos dipolares. Nas amostras expostas a radia¢do y seriam produzidos
buracos armadilhados na forma de ions O adjacentes a sitios com deficiéncia de carga
positiva e os elétrons liberados seriam armadilhados em sitios contendo impurezas de
Fe** ou Cr*" justificando o crescimento da banda de CDTE em 260K. Desta forma, os
dipolos seriam formados pelos pares Fe** - O . Tratamentos térmicos no intervalo de
temperaturas entre 900K e 1000K reduzem drasticamente a banda em 260K liberando os
elétrons armadilhados e provocando o retorno dos sitios de oxigénio e ferro a

configuragio original. Esse mesmo processo poderia ocorrer com o Cr*".

4.3.3.3 - Caracteristicas verificadas via Simula¢do Computacional

Através de calculos “Ab Initio Perturbed Ion”(AIPI), Beltran e colaboradores®
investigaram as energias relacionadas com a substituigio do Mg®' pelos cations
divalentes Co”™", Mn®*, Ni" e Fe’* ¢ a substituigio do AP** por Fe*" e Cr**, em espinélios
com estrutura normal e com estrutura invertida. Para este estudo, construiram dois
agrupamentos com 136 atomos cada, sendo que cada um deles representava uma
estequiometria bem definida. Para defeitos centrados em sitios octaédricos, a

estequiometria usada foi Mg;sAlwOs e para os defeitos localizados em posi¢Ges
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tetraédricas foi utilizado Mg sAlsxOg. As energias obtidas das reagdes de solugdes
solidas indicam que todas as substituigdes sdo favoraveis exceto para o caso do AF" pelo
Fe*', quando a estrutura é normal e no caso do Mg® pelo Fe’’ na estrutura invertida.
Para este calculo, os autores consideraram que as impurezas Ocupavam as vacancias

catidnicas.

4.3.4 — Os resultados obtidos neste trabalho através de SCE

Apresentamos, neste topico, os resultados que obtivemos a partir de simulagio
computacional estatica. Iniciamos com o estudo dos defeitos intrinsecos no espinélio e
posteriormente analisamos a influéncia das impurezas Cr, Co, Mn e Fe na formagio de
defeitos. Com as propriedades e caracteristicas do material apresentadas nos itens
anteriores fomos capazes de ajustar os pardmetros dos potenciais de curto alcance e de
propor modelos de defeitos nos materiais. Calculamos os parimetros através dos
programas Pluto e Ceres que possibilitam o ajuste dos potenciais que reproduzem as
propriedades do matenial. Na tabela 4.3-HI, mostramos os parametros obtidos para os
potenciais interidnicos ajustados com o potencial de Buckingham. De posse dos

potenciais, calculamos as energias dos defeitos intrinsecos, ou seja, vacincias anidnicas,

Tabela 4.3-II1: Pardmetros do potencial
interionico de curto alcance para pares de
ions. )
Interagio A(eV) p@H) C@E
Mg” - AP* 765,29  0,2171 0,0
Mg -0*  2737,28 02075 1,18

A" -0 49396  0,4053 0,0

0% -0* 2130,08 0,2019 27,88

O - Fe* 1127,86 0,3315 0,0

Q -Fe" 760,14 03326 0,0

vacancias catidnicas, intersticiais e substitucionais € a partir destes valores calculamos as
energias dos defeitos do tipo Frenkel e do tipo Schottky que apresentamos na tabela 4.3-

IV, juntamente com o valor obtido para a energia de coesdo da rede.
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Tabela 4.3-IV: Energia dos defeitos intrinsecos no

MgAl:04. — -
~ Defeito Valor calculado (eV)
vacancia de Al** 55,60
vacincia de Mg 2599
vacancia de O% 2544
Mg substituindo AI** 31,62
AF* substituindo Mg®* 29,25
Schottky 5,38
Energia de coesdo (exp.) -200,70
Energia de coesdo (calculado) -201,92

As energias que obtivemos para o processo de substituicio referem-se apenas aos
defeitos isolados, sendo que o calculo da energia de formagio do defeito leva em conta
todas as etapas deste processo, que representamos pelas reagdes de solugdes sélidas a
seguir:

1) MgALOy+xALOs—Mg 24121 204+ 3xMgO+xVigp2+
2) MgAL QO+ 2xMgO—-Mg+2.A1.2:04 + xVp2. + xALO;3

A reagdo 1 representa o espinélio com excesso de AlLOs;, que, conforme
discutimos no item 4.3.3.1, leva 4 criagéio de vacincias de Mg”". A reagio 2 indica que o
excesso de MgO conduz & formacio de vacincias de O”. Estas duas reages reproduzem
os efeitos da ndo estequiometria, comum no espinélio crescido artificialmente.
Calculamos as energias correspondentes as reagdes 1 e 2 e obtivemos 2.332eV e
4.608eV, respectivamente. Salientamos que os calculos necessarios para determinarmos
a energia de formacdo dos processos indicados pelas reagdes foram executados pelo
programa GULP uma vez que o programa HADES II esta restrito a calculos de
estruturas com até 10 ions por célula unitaria e o espinélio necessita de pelo menos 2
moléculas para reproduzir todo o cristal. Os resultados indicam que a formagdo de
vacancias, por excesso de um dos componentes do 6xido, ocorre com mais facilidade no
caso do excesso do ALO; e, desta forma, ocorre uma preferéncia do AI** em substituir o
Mg”'.

Sabemos que a troca de sitios entre os cations favorece a criagdo dos centros de
elétrons e de buracos no MgAl, Oy, ou seja, o AI™ substitui 0 Mg®" num sitio tetraédrico

e 0 Mg substitui o AI** num sitio octaédrico. Obtivemos a energia 0,52eV para a troca
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de sitios e observamos que as coordenadas dos ions O%, vizinhos do sitio tetraédrico,
sofreram uma contragédo da ordem de 2%, o que se justificaria pelo menor tamanho do
aluminio. Os valores que obtivemos para os defeitos intrinsecos indicam que nao ha uma
espontaneidade nos processos que, desta forma, necessitam de adigdo de energia para
que possam ocorrer. Assim, podemos esperar que a ndo estequiometria e a inversio de
sitios contribuam para a desordem em materiais crescidos artificialmente.

Exploramos a possibilidade da estabilidade do oxigénio em posiges intersticiais.
Embora saibamos que a estrutura compacta do espinélio ndo favorega ions intersticiais,
decidimos verificar sob quais condigGes conseguiriamos estabilizar o oxigénio fora da
sua posi¢do original para compararmos com os resultados obtidos através de medidas de
absorgdo Optica em amostras irradiadas. Summers e colaboradores®, obtiveram o valor
de 59V para a energia relativa ao deslocamento do oxigénio para formar um par:
vacincia - O intersticial nas amostras irradiadas. Iniciamos a investigagdo tentando
obter a energia do par oxigénio intersticial — vacancia de oxigénio. Os resuitados
indicaram um colapso dos defeitos, isto €, os dois voltaram a ocupar a mesma posigao.
Construimos entdo ¢ defeito proximo a um centro de buraco [Mg]a, e verificamos
novamente um colapso da vacincia com o intersticial. Porém, é sabido que O é muito
instavel na auséncia do potencial de Madelung e tende a perder rapidamente o elétron
menos ligado. Por este motivo, calculamos a energia do par de defeitos proximo a um
centro de buraco porém, desta vez, considerando o oxigénio na forma (. Obtivemos
50,72eV e ao mesmo tempo verificamos que a vacédncia ficou estabilizada proxima ao
oxigénio intersticial. Levando em consideragdo que a afimidade eletronica do segundo
elétron no O ¢ —9eV, devemos adicionar este valor ao resultado obtido para que seja
considerada a energia gasta com a ionizagao que néo foi incluida nos calculos anteriores.
Desta forma, o resultado que obtivemos concorda com o valor experimental Os
pardmetros do potencial de curto alcance usados para esta série de calculos constam da

tabeia 4.3-IIL
4.3.4.1 Espinélio dopado com Cr, Co e Mn

Nesta etapa do trabalho, o nosso interesse se concentra na determinagio do

comportamento do espinélio quando dopado com as impurezas Cr, Co e Mn nos seus
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estados de oxidagdo mais estaveis. Desta forma, foi possivel identificar com qual valéncia
tais impurezas seriam inseridas na matriz hospedeira, em que posi¢gdes as mesmas
estariam localizadas e qual seria a possibilidade de formagao de defeitos dipolares com
essas impurezas.

Primeiramente, calculamos os pardmetros para o potencial de curto alcance para
as intera¢hes entre as impurezas ¢ os ions da rede. Para tal calculo utilizamos o programa
electron-gas (Herskill, Wedepohl, Expand) ajustando os potenciais sobre as formas
analiticas do potencial de Buckingham e de Born-Mayer. Consideramos apenas as
interagdes entre as impurezas € os ions de oxigénio da rede que sio as predominantes no
calculo da energia dos defeitos. Na tabela 4.3-V, apresentamos 0s pardmetros obtidos no
ajuste. Selecionamos o potencial de Buckingham pois 0 mesmo se mostrou mais
apropriado para representar as interagdes. No calculo da densidade eletrdnica do O*
usamos as fung¢des de onda tabeladas“? e construimos as densidades eletronicas através

do programa Expand®”.

Tabela 4.3-V: Pardmetros obtidos para as interacdes entre as impurezas

eo 0>
_ _Potencial de Buckingham Potencial de Born-Mayer

interagio A (eV) pd) C@E®H A(eV) p ()
Cr-0* 1766,64 02615 -7,62 2416,20 0,2520
Cr'-0* 2380,35 02404 -425 2826,71 0,2365
Co™ -O* 2381,27 0,2435 -6,48 3046.41 0,2376
Co™ -0* 3175,62 072265 297 3536,36 0,2246
Mn® - O* 1961,84  0,2549 -7,31 2628,69 0,2468
Mn* -0 264491 02352 -3,79 3064,46 0,2322
Mn* -0 3167,92 02232 -2,11 3432,87 0,2219

Uma vez obtidos os potenciais interidnicos procedemos ao célculo das energias relativas
a substitui¢cio de um cation da rede por uma das impurezas. Para obtermos a energia
correspondente a todo o processo de formagio do defeito (energia de ativagdo ou
energia da solugdo solida) consideramos as reagbes 3, 4, 5 e 6 abaixo e os resultados

obtidos sdo apresentados na tabela 4.3-V1.

3) MgAl,0,+xCrO — Mg,_.Cr.ALO,+ xMgO
4) MgAdl,0 ,+ 2xCrO — MgCr, AL, 0,+ xAL0, +xV ,_
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5) MgAl, 0, + xCr,0, > Mg, , Cr, ALLO, +3xMgO + xV,,
6) MgAl,0, + xCr,0, > MgCr, Al _, O, + xAl,0,
As reagdes indicadas representam solugbes solidas substitucionais nas quais os

defeitos originados s#o estequiométricos e a neutralidade local de carga no material €

garantida através de vacancias de ions da rede.

Tabela 4.3-VI. Energia de ativagdo dos defeitos originados pela substituicdo das

impurezas Cr, Co e Mn.

Impureza ion Energia do Energiada Impureza ionda  Energiado  Energiada

da defeito solugdo (eV) rede defeito (V)  solugdo

ede e
o h’g’z‘*""(’ey)ﬁj,’?sd' 0,128 Mn™ Al -14,583 o 3383
cr* AP’ 24,756 2295 Mn* Mg* 98,824 FrEEs
crt Mg™ -39,785 0,853 Mn" AP* -73,084 wEEEE
ce AP -13,989 3,821 Co* Mg -4.,998 0,508
Mn* Mg?* -4.304 0,131 Co* Al¥ 23375 3,179
Mn® Al 24,251 1984 Co™ Mg* -42,150 1,466
Mn* Mg -4],149 0,519 Co™ AP -15,701 2,556

Os resultados obtidos indicam que apenas na substituigio do AI** por impurezas
trnivalentes, substitui¢do isovalente, a energia de ativagio é favoravel ao processo. Nas
demais situagdes a substituigdio ndo deverd ocorrer de forma espontdnea. Observamos
ainda que o valor absoluto da energia de ativagdo do processo aumenta com o raio
ibnico da impureza ratificando mais uma vez a influéncia do tamanho do ion na formagéo
dos defeitos.

Nas substituicdes do Mg® por impurezas divalentes as energias de ativagdo
ficaram entre 0.1eV e 0.5eV o que mostra que apesar de serem substituigdes isovalentes
nao sio espontdneas, sendo que a explicagdo para o fato poderia estar na facilidade
exibida pelo material em gerar vacancias extras de Mg”’, o que nio ocorre quando a

substituigdo € feita por impurezas divalentes.

Os resultados obtidos concordam qualitativamente com os resultados obtidos por

Beltran e seus colaboradores®”

que constataram uma preferéncia na substituigio do A’
por Cr’*, sendo que, neste trabalho, os autores consideraram apenas Cr** e Fe** como
impurezas trivalentes. Em nosso trabalho, consideramos também Co®*, Mn’™ que também

apresentaram uma preferéncia em ocupar sitios octaédricos.
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4.3.4.2 Defeitos no Espinélio dopado com Fe** ¢ Fe**

Tendo em vista o grande nimero de resultados experimentais em espinélios
dopados com ferro, obtidos através de medidas de absorgdo optica, de
termoluminescéncia, de correntes de polarizagio e de despolarizagdo e de espectroscopia
Méssbauer, decidimos fazer um estudo especifico dos defeitos formados no MgAl, O,
dopado com Fe e Fe* tanto em configuragio octaédrica quanto tetraédrica.
Consideramos essas 4 possibilidades pois na maioria desses trabalhos vertficamos que o
ferro assume um papel muito importante na defini¢io das principais caracteristicas do
material. Sendo assim, decidimos separar o estudo do ferro do relativo as outras
impurezas. S3o, em geral, trabalhos baseados no proprio espinélio ou nos oxidos
correlatos®>*?.

Montamos as reagdes 7, 8, 9, 10 abaixo para representar as solugdes solidas com
Fe’* e Fe’" de forma semelhante a que apresentamos nas reagdes anteriores 3, 4, 5, 6.
Acrescentamos ainda as reagdes 11, 12 e 13 que representam a criagdo de centros de

buracos e de elétrons.

7) MgALO ,+ xFeO —Mg,_ _Fe * Al,O,+ xMgO

8) MgAl, 0, + 2xFeO — MgAl, , Fe,” O+ xALO, + xV .
9) MgAl,0, + xFe,0, Mg, , Fe, > AL,O, + 3xMg0 + xV,,
10) MgAl, 0, + xFe,0, - MgFe, ™ Al, , O, + x41,0,

11) Mgdl,0 ,+ 2xFeO+1 x0,(g) — MgAl, , Fe, O,+ xAl,0, +2x0,,

-2x
12) MgAl,0 ,+ 2xFeO+1 x0,(g) - MgAl, , Fe, O,+ xAl,0,

13) MgAl,0, + xFe, O, - Mg, , Fe, Al,O, +2xMgO + 1 x0,

Na tabela 4.3-VII apresentamos as energias dos defeitos envolvidos nas reages bem
como as energias das solugdes solidas. Contrariamente ao ocorrido para as demais
impurezas, o Fe*' substitui espontaneamente 0 Mg’ e a substituigio do AI** pelo Fe**
apresenta uma energia positiva, concordando com o resultado de Beltran® e
colaboradores. A reagdo 12 que representa a captura de um buraco pela impureza Fe*'
num sitio octaédrico é a Gnica que ocorre espontaneamente dentre as reagdes com

formagdo de centros de elétrons ou de buracos. Este resultado concorda com a sugestio
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dada por Ballesteros e colaboradores®® de que os ions Fe** poderiam ocupar os sitios
octaédricos, e deste modo, contribuir para a banda de transferéncia de carga do Fe** nas

amostras que sofreram um processo de oxidagio.

Tabela 4.3-VIL: Erergia das solugbes solidas apresentadas nas reagdes 7-13 (eV).

Impureza fondarede Energiado defeito Energia da solugio Reagéo
Fe* Mg“" -0,03 2,43 7
Fe’ AP 31,07 2,68* 8
Fe*' Mg -19,64 5,05* 9
Fe** AP 13,73 1,72* 10
Fe* AP” 31,03 6,96 11
Fe*' AP 13,73 -0,39* 12
Fe’* Mg* -19,64 5,61* 13

* as energia estdo divididas pelo numero de impurezas.
Nas reagbes 10, 11 e 12 levamos em conta as energias de dissociagdo de moléculas, a
afinidade eletrénica e a energia de ionizagdo para obter as energias das solugdes
conforme descrevemos no capitulo 3. Apresentamos na tabela 4.3-VIII as energias de
coesdo que obtivemos para os compostos envolvidos nas reagGes apresentadas e que

serviram para o calculo das energias das solu¢des solidas.

Tabela 4.3-VIII: Energia de coesdo dos compostos usados na construgdo das solugdes
solidas.

Composto ALO; MgO Cr0s CrO  Co0; CoO MnO; MnO FeO;  FeO
Energia* -160,64 -419 -181,0 -458 1869 474 -1830 46,33 -15034 -395
(eV)

* As energias foram calculadas com os mesmos pardmetros do potencial utilizados para 7

representar as interagdes entre os ions do MgAl,O4 e as impurezas substitucionais.

Os resultados experimentais comprovam que existe Fe’* em sitios octaédricos,
porém os nossos calculos indicam que no espinélio normal esta substituigdo nio ¢é

energeticamente favoravel, o que concorda com os resultados de Beltran que, no



88 Resultados e Discussdes: Defeitos no MgAlLO,

entanto, indicam a estabilidade da substituigio do AI*" pelo Fe** para estruturas
invertidas.

As bandas de dipolos presentes em amostras de espinélio contendo diversas
impurezas podem ser originadas pelo acoplamento entre sitios com deficiéncia de cargas
positivas e buracos armadilhados na forma de O" como no par [Fe*']a™ - O ou no par
Mg 1a’" - O . Os resultados experimentais de CDTE a que tivemos acesso foram
obtidos a partir de amostras crescidas artificialmente e, desta forma, devemos considerar
que centros.de elétrons e de buracos ja sdo preexistentes, provenientes da troca de sitios,
assim como as vacncias de Mg®* e de AI**, devido a n3o estequiometria. Podemos entio
sugerir que, apesar dos resultados de simulagdo indicarem que no espinélio normal a
substituigio do AP** pelo Fe** nio seja estavel, o pico dipolar em 260K, presente nas
curvas de CDTE, é proveniente do par [Fe*]a’ - O". Neste caso, a nio estequiometria
produzida pela inversio de sitios senma a responsavel por uma mudanga no
comportamento da estrutura que, desta forma, assimiria caracteristicas dos espinélios
invertidos, e assim estaria justificada a substitui¢ao do AP pelo Fe conforme os
resultados de Beltran e também de acordo com os resultados que obtivemos para a
redugio do Fe*" em sitios octaédricos. O pico de CDTE em 160K nio apresentou
nenhuma variagdo com o tratamento térmico empregado ou crescimento com a
irradiagfo, sugerindo que nio dependia d2 presenca de impurezas ou que, a0 menos, nao
poderia ter a sua concentragdo aumentada devido a incidéncia de radiagdo ionizante,
sendo entdo atribuido ao dipolo formado pelo par [Mg>]4’" - O". A quantidade destes
pares no material é limitada as inversdes de sitios ocorridas no material durante o
processo de formacdo.

Poderiamos ainda afirmar que as impurezas trivalentes Cr'", Mn®* e Co’>*
contribuem para a formagao de dipolos no material da mesma maneira que o Fe™*, porém
a pequena concentragio destas impurezas produziria picos que seriam encobertos pelo
pico devido ao ferro e, desta maneira nio seriam facilmente detectados pelas técnicas

experimentais.
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CONCLUSOES

A simulag¢3o computacional €, atualmente, uma das ferramentas mais utilizadas
para a caracteriza¢do de materiais. Varios métodos ja foram desenvolvidos para este fim
e a cada dia novas aplica¢des vio surgindo, de tal maneira que a presenga da simulagio
computacional estd se tornando indispensavel na 4rea de ciéncia dos materiais. Neste
trabalho usamos os programas de Simulagdo Computacional Estatica (SCE) Hades II,
GULP e PLUTO e os programas de ajuste de potenciais interatdmicos Wedepohl,

Herskill e Expand, baseados na aproximacdo do gas de elétrons.

Usamos a simulagdo computacional estitica para o estudo da formagdo e da
agregacdo de defeitos em cristais i6nicos. Desenvolvemos o nosso trabalho em duas
fases distintas, sendo a primeira destinada 4 sedimentagio de conhecimentos sobre a
aplicagdo das técnicas de simulagdo e a segunda, ao estudo de Oxidos. Desta forma,
inicialmente, usamos materiais que apresentavam farta quantidade de resultados
experimentais e de resultados obtidos via simulagio computacional. Sendo assim, nesta
fase, estudamos o LiF:Mg** e a familia KCl, KBr e KI dopados com as impurezas Sn*",
Ge*' e Ga™.

No primeiro caso, LiF:Mg®", estudamos a agregagdo de defeitos dipolares do
tipo impureza — vacédncia (I-V) e propusemos um modelo de dipolo formado pelo par
impureza — fluor intersticial (I-I). Os resultados que obtivemos para a agregagio de
dipolos 1I-V indicaram que no processo de formagio de trimeros ndo hi uma fase
intermediaria de formagio de dimeros e de modo que os trimeros sdo formados através
da agregagio de dipolos isolados. Com relagio ao modelo de dipolo que propusemos, os
resultados obtidos indicaram que a energia de reorientagdo dipolar para este defeito
(0,661 eV) esta muito proxima do valor experimental (0,66 eV). A energia obtida para a
reorientagio do dipolo I-V foi de 0,864 eV. Dada a proximidade entre os valores
obtidos ndo descartamos a possibilidade de existéncia dos dois modelos.

No estudo dos haletos alcalinos KBr KCl e KI dopados com as impurezas Ge*”,
Sn** e Ga”, identificamos os mecanismos de formagdo de defeitos e os correlacionamos
as impurezas, aos raios iénicos dos constituintes e ao pardmetro de rede de cada um dos

materiais. Verificamos que dipolos e dimeros I-V podem ser formados, sendo que os
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resultados obtidos indicam que em KBr:Sn**, KCI:Sn®* e KCl:Ge*' os dimeros s&o mais
estaveis do que os dipolos, resultado proveniente da relagdo entre os raios iénicos das
impurezas e dos ions da rede. Os valores encontrados para o processo de reorientagio
dipolar, embora superiores aos experimentais, s€ mostram compativeis com os valores
geralmente obtidos para este processo. A analise do comportamento da impureza Ga+
indicou que ndo ocorre um deslocamento “off — centre “ da impureza ao longo das
diregdes (1,1,1) e (1,1,0).

No decorrer da segunda etapa do trabalho, a técnica de simulagéo computacional
estatica se mostrou eficiente na avaliagio dos defeitos no MgAl,O4 dopado com Cr*”,
Cr, Co¥, Co*, Mn®, Mn*", Fe¥' e Fe''. Os resultados obtidos indicam uma
estabilidade maior do defeito formado pela substituigio do Mg®" pelo AP* do que no
caso inverso, o que justifica o desvio em relagéo a estequiometria, observado quando
existe excesso de Al, sempre presente no espinélio crescido artificialmente. Por outro
lado, esse excesso de Al leva & formagio de vacincias de Mg** que atuam, entio, como
centros de buracos. Uma outra maneira de produzir centros de buracos ou de elétrons
neste material é através da troca de sitios entre o A" e o Mg**. A energia encontrada
para este processo foi de 0,52eV. Comparando a energia do processo de troca de sitios
com as energias dos processos de formacdo de vacédncias, verificamos que a primeira
situagdo € a mais favoravel, de maneira que podemos esperar que estes materiais
apresentem mais centros de defeitos na forma [Mg®']a”" e [AI*' 2" do que vacincias
de aluminio ou de magnésio.

Obtivemos a energia de 59,2eV necessaria para estabilizar o par O° - vacéncia
de O* proximo a um sitio com deficiéncia de carga positiva. Este resultado esta de
acordo com o valor encontrado por Summers e colaboradores® .

Os calculos envolvendo a substituigio de impurezas indicaram um
comportamento distinto dos ions Fe** e Fe’* das demais impurezas. No caso de Cr*",
Co* e Mn", elas substituem preferenciaimente AI** em sitios octaédricos.

Os nossos calculos indicaram também que a substituigio do Mg®* pelo Fe* e a
do AP” pelo Fe'* sio as mais favorecidas, sendo que nesta Gltima a presenca do Fe*”
leva em conta um processo de oxidagio do Fe**, ja presente no sitio octaédrico.

(88)

Comparando os nossos resultados com os resultados de CDTE™ e levando em

conta que o dipolo [Mg*]a’ - O seria independente das impurezas presentes nas
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amostras, atribuimos a banda de CDTE em 160K, que independe de tratamentos
térmicos e da irradiagdo, a esse dipolo. A banda em 260K foi atribuida ac dipolo
formado pelo par [Fe**]a”* - O" porque foi observado que essa banda é favorecida pela
irradiagio, o que concorda com o modelo que atribui o dipolo 4 redugio do Fe*'

presente em sitio octaédrico.



92

Propostas para futuros trabalhos

PROPOSTAS PARA FUTUROS TRABALHOS

O amadurecimento proporcionado pelo pelo presente trabalho nos

permite que doravante tenhamos uma visdo um pouco mais ampla da aplicagio e da

eficacia da simulagdao computacional estatica e com 1sso, muitas situagdes podem ser

revistas segundo novos pontos de vista. Tendo mente este novo horizonte, pretendemos

num futuro muito proximo, continuar com a aplicagdo da simula¢do computacional

estatica para analisar as seguinte situages:

Determina¢do da energia de formagdo dos defeitos propostos para o espinélio
normal, porém usando como matriz hospedeira o espinélio invertido,

Comparagéo entre os resultados obtidos através da utilizagdo dos potenciais obtidos
via método do gas de elétrons e através de ajustes empiricos ou mesmo através de
potenciais de compostos correlatos,

Realizagdio de medidas de CDTE para consolidagao dos modelos propostos e
calculados via simulagao computacional estatica,

Adicionar os efeitos da temperatura nos calculos efetuados com o objetivo de
verificar o quanto os resultados advindos de modelos estaticos se afastem da
realidade.

Aplicagdo das técnicas de simulagdo computacional para a investigagdo de materiais
nos quais haja um interesse em determinar os defeitos existentes e a sua forma de
agregacdo. Aplicagio e refinamento da metodologia desenvolvida para o estudo dos

materiais.
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APENDICE 1

Cilculo da energia de uma rede defeituosa ( Energia da regiie IT)

No capitulo 1, vimos que a energia da rede defeituosa é obtida através da
diferen¢a entre a energia da rede defeituosa e da rede perfeita (Egp - Egp). No inicio da
descrigdo ndo consideramos o perfil do potencial a ser usado mas, assumindo que o
potencial é central e par, podemos trabalhar com as novas expressoes. Desenvolveremos
os calculos no sentido de identificar os termos das expressées obtidas antes e depois da
defini¢io de um tipo de potencial. Descrevemos a seguir os passos mais importantes
desta associagio.

Partimos da expressio 1.56 onde a energia do defeito é descrita como a
diferenga:

E=y o, (-7l 2 o, (R-R)) (Aul)

Y i>j
Temos que escrever a energia do defeito como uma fungdo que dependa apenas das
posigdes dos ions na regido I e dos deslocamentos dos ions na regido II. Definindo as

posigdes na regido II na forma:

r, =Rf +¥, (A1.22)

7=R+3, (A;.2b)
a energia da regido II pode ser expandida em termos dos deslocamentos

Ey= Z {(Dij qf: -FJ_I)»(DU,‘]R, _RJl)}
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Na expressdo anterior notamos uma dependéncia linear da energia em termos dos

deslocamentos. Usamos uma fungfio auxiliar F dos deslocamentos para eliminar esta

dependéncia

F=3. {(fo qﬁi 7 i} P, qﬁ: “ﬁfl)} (A14)

iel
Jeli

5(1):"&}_%:'_-" - . é‘zq)'__ R‘.—" ~
:iezj __iaf_j_rj,)_yj-f- _;_ y}-. a}?ﬂ? rl) .yj (Als)

Jell

Somamos a expressio da energia na regido II com a fun¢fo auxiliar ' € agrupamos os

termos lineares nos deslocamentos para obter:

a‘*cb,.jl]E,. —FJ.I)
F+E, (termos lineares)=Y | ———— | ¥, (A.6)
iel 21 ar |
Jjelt
i

onde, em virtude da simetria das somatdrias, usamos a identidade:

(o0, (k5]  [o0,05.-K|)
I:‘jé] \_——Jaj}; .Xj + — gy ﬁf-; . Y
s

=i,jzeﬂ aj’. j
1) \

_j}j (A1.7)

A soma dos termos lineares pode agora ser apresentada da seguinte maneira:

)

oo, 7,

(A1.8)

F+E, =)y,
7 ;nge%: o7,
i f

Estando a rede em equilibrio, a energia de interagdo de um tinico dtomo da rede com o

restante da rede € dada por:
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) (A1.9)

e a forga sobre cada atomo € dada pela expressio:

de, BGJ,..QR,.—F‘I)
aci- =2ﬂ':” Jafj J (A1.10)

Como no equilibrio a forga sobre cada um dos atomos € zero, a soma sobre /, na

expressdo da componente linear de Ejy +F, também € nula de modo que n3o existe
dependéncia linear do termo Ej; +F. Desta forma, encontramos uma expressio que

depende apenas do quadrado dos deslocamentos dos ions na regido II, expressdo esta
que sera usada como a energia da regido externa. Ou seja :

E,—~>E,+F (A 11)

e finalmente, podemos expressar a energia da regido externa por:

E, '—"Z;J {‘b.- J Qﬁ =T I) -, qﬁf _R.j D}

i, fe
ixj

2 {‘bu‘]ﬁs T I)—% ‘]ﬁs—ﬁfl)} (A1.12)

el
jell
Para compensar o termo adicionado a expressio Ejj, devemos subtrai-lo
da expressdo £j_j7 que assume, desta maneira, a seguinte forma:

Ery :_Z {‘I’u IIF,. _Fj')_ P, &ﬁi -+ |)} (A1.13)

JeH

Manipulando a equagdc A;.12 podemos expressar a energia da regido Il a partir da

equagio:

A7 UR.— L
E-” :_%Z OF - OF ) '(rf—RJ) (A114)

i€l i j
J J
Jelf

A expressdo completa para a energia de um defeito pontual é dada pela equagio:
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Epziéf%bu (]F,. =7 I)-q); qks B Rf l)}
b, f)-o. R}

&7, &7,

{ 20,7+ o9, (% 430}(— -

(A).15)
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APENDICE 2

Arquivo de saida do programa GULP

O arquivo a seguir representa os resultados do calculo da energia da substituigio de um

AI** por um Fe*",

* GENERAL UTILITY LATTICE PROGRAM

* Julian Gale, Imperial College/Royal Institution of GB *
. Version 1.0 -

* optimise - perform optimisation run .

* conp - constant pressure calculation *

* property - calculate properties for final geometry *

* defect - perform defect calculation after bulk run -

* regi_belore - output region 1 al start of defect calculation *

Total number of configurations inpul = 1

* Input for Configuraion = 1 *

Formula = Mg2A1408

Number of imeducible atoms = 6
Tolal number aloms = 28
Dimensionality = 3

Symmelry

Crystal family : Cubic
Crystal class {Groth - 1921) : Cubic Hexakisoctahedral

Space group (cenlrosymmetric} | FD3M
Patterson group Fm3m
Shift of the origin 78 718 7/8
Lattice vectors {Angstroms} .

0.000000 4.040000 4.040000
4040000 0.000000 4.040000
4040000 4040000 0.000000

Primitve cell parameters - Full cell parameters :
a= 57134 alpha= 60.0000
b= 57134 bela = 60.0000
¢= 57134 gamma= 60,0000

a= B.0800 alpha= 90.0000
b= 8.0800 beta = 90.0000
¢= B.0800 gamma= 90.0000

Initial volumes (Angsiroms™3):

Primitive celi = 131,878528 Fullcell = 527.514112
Temperalure of configuration=  0.000K
Pressure of cenfiguration = 0.000 GPa

Fractional coordinates of asymmetric unil :

No. Atomic  x ¥y z
Label  (Frac)

Charge
{Frac} {Frac) (e)

Occupancy
{Frac)

1Mgc 0125000 0125000 0.125000 0.415000 1.000000
2 Al ¢ 0500000 0500000 0500000 1.542000 1.000000
30 ¢ 0260000 0.260000 0260000 0.810000 1.000000
4 Mgs 0125000 0125000 0.125000 1.585000 1.000000
SAl s 0500000 0500000 0500000 1.458000 1.000000
60 s 0260000* 0260000 0.260000 -2.810000 1.000000

Constraints :
Constraint no.  Unconstrained  Constrained  Coefficient  Offset
Varable Varnable
1 Strain 1 Siran2  1.00000 0.0000
2 Sirain 1 Sirain3  1.00000 0.0000
3 3x 3y 1.00000  0.0000
4 3x 3z 1.00000  0.0000
5 Bx 6y 1.00000 0.0000
] Bx 62 1.00000  0.0000
* General input infermation *

Species output for all configurabons

Species Type Atomic Atomic Charge

Radii {Angs) Library
Number Mass (e)

Covalent lomc  Symbol

Mg Core 12 243
Mg  Shell 12 000
Al

04150 1.100 0.000
15850 1100 0.000

Core 13 2698 15420 1350 0.000
Al Shel 13 000 14580 1350 0.000
Q0 Core 8 1600 08100 0730 0.000
0 Shel 8 000 -28100 0730 0.000
Fe Shell 26 000 29970 1340 0.000
Fe Core 26 5585 09970 1340 0000
Fed Core 26 5585 -18700 340 0.000
Fe3 Shel 26 000 459700 1340 0000

Accuracy factor for lattice sums = 8.000
Time lirmit = 1000000.00 seconds

General inferalomic polentials

Alom Types Potentral A 8 C D Culoffs{Ang)

1 2 Min  Max

O sMg sBuckingham 9466270 03181 0000 0.000 0000
10,000

O sAl sBuckingham 14603000 0.299%1 0.000 0.000 0000
10.000

0 sO sBuckingham 227643000 0.1490 27.880 0.000 0.000
10.000
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Mg s Al sBuckingham 9242000 03565 ©.000 0.000 0.000 ** Oplimisation achieved ™

10.000

O sFe sBuckingham 6341000 03339 0000 0.000 0.000

10.000 Final energy = -401.58954212

O sFe! sBuckingham 5894000 03309 0.000 0000 0.000 Final Gnorm = 1.33834772

10.000

O sFe2 sBuckingham 7453000 0.3362 0.000 0.000 0.000 Components of enetgy :

10.000

O sFed sBuddngham 1102.4000 03208 0000 0000 0.000

10.000 Interatomic potentials = 73.31220189 eV

0 sFed sBuckingham 8766000 03269 0.000 0000 0.000 Monopole - menopole (real) = 66,36162060 eV
10.000

Mg cMg s Sprng(cs) 139360 00000 0.000 0000 0.000
0.800

Al cAl sSpringfcs) 924800 0.0000 0.000 0.000 0.000 0.800
O ¢O sSpring(c-s} 103.0700 00000 0.000 0000 0.000
0.800

Fe cFe sSpring(c-s) 629000 00000 0000 0.000 0.000
0.800

Fe3 cFe3 sSpring(c-s) 3047000 00000 0.000 0000 0.000
0,800

* Qulput for configuration 1 *

Components of energy

interatornic potenlials = 72.70413433 eV

Monopole - monopole (real) = -105.88520173 eV
Monopole - monopole {recip)= -364.70626723 eV
Monopole - monopole (total)=  -470.59146897 eV

Total lattice energy :
Primitive unitcell = -397.88727464 eV
Non-prmilive unit cell = -1591.54909855 eV

Number of variables= 3

Maximum number of calculalions = 1000
Maximum Hessian update inlerval = 10
Maximum slep size = 10000000

Maximum parameter tolerance = 0.0000100
Maximum function tolerance = 00000100
Maximum gradient tolerance = 0.0000100

Symmelry constrained optimisation
Symmetry used for second derivatives

Newlor-Raphson opfimiser to be used

BFGS hessian update 1o be used

Start of bulk optimisation :

Cycle: 0 Energy. -397.887275 Gnomm:  424.085810 CPU: -
2.'(‘MH'Be&‘.sian calculated ™

Cycle: 1 Energy. -401573526 Gnorm:  12.698348 CPU: -
zéﬁe: 2 Energy: -401583508 Gnorm:  1.471842 CPU. -
2(?:39: 3 Energy: -401.589531 Gnomn,  1.388501 CPU: .
2éyc.481e: 4 Energy: -401.588542 Gnorm:  1.348579 CPU; -
j(gy:%e: 5 Energy: -401.589544 Gnorm:  1.338348 CPU. -

Monopole - monopole (recip)= -541.26336461 ev
Monopole - monopole {total}= -474.90174401 ev

Tolel lettice energy :
Primitive unitcell = -401.58954212 eV
Non-primitive unit cell = -1606.35816849 eV

Final asymmeiric unit coordinales

No. Atomic  x
Label  (Frac)

z Radius

¥
{(Frac) (Frac) (Angs)

1 Mg ¢ 0125000 0.125000 0.125000 0.000000
Al ¢ 0500000 0.500000 0500000 0.000000
c 0266985 0.266985 0266985 0.000000
5 0125000 0125000 0.125000 0.000000
0500000 0.500000 0.500000 0.000000
0.268880 0.266880 0.268880 0000000

2

30
4 Mg
S5Al s
60 s

Final cell paramelers and dervatives :

a 5773501 Angstrom  dE/delfed) -0.150815 eVislrain

b 5773501 Angsrom  dE/de2(yy) 0000000 eV/strain
c 5.773501 Angstrom  gE/ded{zz)  0.000000 eVistrain
alpha  60.000000 Degrees  cE/ded{yz) 0.000000 eVistirain
beta  60.000000 Degrees  dE/deb{xz} 0.000000 eVisirain
gamma  60.000000 Degrees  dEfdeS{xy} 0.000000 eV/strain
Primitive cell volume = 136.082654 Angs™3
Density of cell = 3.472135 glem™3

Non-primilive latice parameters :

a = 8164064 b = 8164964 ¢ = B.164964
alpha= 90.000000 beta= 90.000000 gamma= 90.000000

Final internal derivatives :

No. Atomic X y z Radius
Label {eV} (eV} (eV)  (eVlAngs)

1Mg c 0000000 0000000 0000000 0.000000
2A c 0000000 0000000 0000000  0.000000
30 ¢ 3995831 0000000 0.000000 0.000000
4 Mg s 0000000 0000000 0000000 0.000000
5A s 0000000 (0.000000 0000000 0.000000
80 s 0362248 0000000 0000000  0.000000

Elastic Constanl Matrix: (Units=10""11 Dynefem*2)

Indices 1 2 3 4 5 8

1 39.20439 20.17069 20.17069 000000 000000 0.00000
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2 20.17069 39.20438 20.17069 0.00000 0.00000 0.00000
3 20.17069 20.17069 3920439 0.00000 0.00000 0.00000
4 000000 000000 0.00000 1563770 0.00000 0.00000 Specification type  SymboUNumber  x y z
5 0.00000 0.00000 000000 0.00000 1563770 0.00000
6 000000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 15.63770 Symbol/Symbol Fe Al
Piezoelectic Stress Matrix; (Units= Cim™*2) Region 1 (Absolule coordinates) :
Indices 1 2 3 4 5 6 No. Atomic x ¥y z Charge Occupancy
Label (Angs) (Angs)  {Angs) (e}
% 0.00000 000000 0.00000 000000 0.00000 0.00000
y 0.00000 0.00000 0.00000 000000 0.00000 0.00000 1Fe ¢ 40825 40825 40825 089700 1.00000
z (0.00000 0.00000 0.00000 000000 0.00000 0.00000 20 ¢ 24799 39438 39438 0.81000 1.00000
3O c 39438 24799 39438 081000 1.00000
40 ¢ 305438 39438 21799 081000 1.00000
50 ¢ 42242 42212 59850 0.81000 1.00000
Piezoelectric Strain Malrix: (Units=10"-7 Cidyne} 60 ¢ 4ZM2 59850 42212 0.81000 1.00000
70 ¢ 59850 4212 4222 081000 1.00000
BAl ¢ 20412 20412 40825 154200 1.00000
Indices 1 2 3 4 5 ] A ¢ 4085 20412 20412 154200 1.00000
10 A1 ¢ 20412 40825 20412  1,54200 1.00000
% 0.00000 000000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 1t Al ¢ 64237 64237 40825 154200 1.00000
y 0.00000 0.00000 000000 000000 0.00000 €.00000 12A ¢ 40825 61237 614237 154200 9.00000
z 000000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 13 A ¢ 61237 40825 61237 154200 1.00000
140 ¢ 21799 214799 21799 081000 1.00000
150 ¢ 59850 59850 59850 (081000 1.00000
16Mg ¢ 51031 10206 51031 041500 100000
Static dielectric constant fensor : 17Mg ¢ 10206 51031 51031 041500 100000
18Mg ¢ 71443 30619 30619 041500 1.00000
19 Mg ¢ 30619 71443 30619 041500 1.00000
X y z 20 Mg c 30619 30619 71443 041500 1.00000
HMg ¢ 51031 51031 10206 041500 1.00000
x 1052926 0.00000 (.00000 20 ¢ 59850 18026 19026 081000 1.00000
y 0.00000 10.52926 0.00000 230 ¢ 62624 21799 62624 061000 1.00000
z 0.00000 0.00000 1052926 240 ¢ 21799 62624 62624 081000 1.00000
50 ¢ 19026 59850 1.9026 081000 1.00000
60 ¢ 19026 19026 59850 085000 1.000K0
High frequency dielectric constant lensor : 270 ¢ 62624 62624 21799 081000 1.00000
280 ¢ 42212 19026 01387 081000 1.00000
220 ¢ 18026 42212 01367 081000 1.00000
X y z 00 ¢ 42212 01387 19026 061000 1.00000
MO ¢ 01387 42242 19026 061000 1.00000
¥ 213339 0.00000 0.00000 320 c 01387 19026 42212 081000 1.00000
y 000000 213330 0.00000 BVO ¢ 19026 01367 42212 081000 1.00000
z 0.00000 0.00000 213339 MO c 80263 39438 62624 081000 1.00000
3BO ¢ 3I%43B 60263 62624 061000 1.00000
(O c 62624 39438 80263 081000 1.00000
30 ¢ 39438 62624 80263 081000 1.00000
* Defect calcutation for configuration 1 . B0 ¢ 62024 80263 39438 081000 1.00000
VO c 80263 62624 39438 081000 1.00000
A0 c 39438 01367 62624 061000 1.00000
Tolal number of defects = 1 40 c 01387 39438 62624 081000 1.00000
£20 ¢ 62624 01387 39438 (0.81000 1.00000
Total charge on defect = -1.0 430 ¢ 01387 62624 39438 081000 1.00000
40 ¢ 62624 39438 01387 081000 1.00000
0 ¢ 8338 19026 42212 061000 1.00000
Region 1 radus = 6.0000  Number ofions = 178 40 ¢ 19026 83036 42212 081000 100000
480 ¢ 8303 4222 19026 081000 1.00000
Number of symmelry inequivalent region 1ions = 26 90 ¢ 4212 83036 15026 081000 1.00000
00 ¢ 4222 19026 83036 081000 1.00000
Region 2 radius = 120000  Number of ions = 1316 510 ¢ 18026 42212 83035 081000 1.00000
52 At ¢ 61237 20412 00000 154200 1.00000
Number of symmetry inequivalent region 2arions = 144 S3A ¢ 20412 61237 00000 154200 100000
54 Al ¢ 61237 20412 81650 154200 1.00000
Region 2a mode = 4 : screened electrostatics due to region 1 B Al ¢ 2042 61237 81650 154200 1.00000
neglect comection to region 1 forces from 2a S6 Al ¢ 81650 6127 20412 154200 1.00000
[eg]on Qdesplacemen[s based on defects only 57 Al ¢ B.1650 20412 61237 154200 1.00000
58 A c 00000 61237 20412 154200 1.00000
- : ; : - p - 59 A ¢ 00000 20412 61237 154200 1.00000
Region 2a ions will only interact with defects i region 1 B0A ¢ 61237 00000 20412 154200 100000
Impurites 61 A ¢ 61237 81650 20412 154200 1.00000
' 62 A c 20412 00000 61237 154200 1.00000
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r
63 A ¢ 20412 81650 6.4237 154200 1.00000 1300 s 42366 18871 83191 -281000 1.00000
64‘Mg c 30619 30619 -10206 041500 1.00000 1400 s 18871 42366 83191 -2.81000 1.00000
5 Mg c 30619 10206 30619 0.41500 1.00000 141 Al s 61237 20412 00000 1.45800 1.00000
66 Mg ¢ -10206 30619 30619 041500 1.00000 142 A1 s 20412 61237 0.0000 1.45800 1.00000
67 Mg ¢ 51031 51031 9185 041500 1.00000 143 Al s 61237 20412 81650 1.45800 1.00000
68 Mg c 9185% 51031 51031 041500 1.00000 44 Al s 20412 61237 81650 1.45800 1.00000
69 Mg c 51031 91856 51031 041500 1.00000 145 Al s 81650 61237 20412  1.45800 1.00000
TOMg ¢ 10206 10206 10206 041500 1.00000 $46 Al s 81650 20412 61237 1.45800 1.00000
MM Mg c 71443 71443 71443 0.41500 1.00000 147 Al s 00000 61237 20412 1.45800 100000
1y Led T2Al ¢ 40825 00000 00000 154200 1.00000 148 A s 00000 2042 61237 145800 1.00000
o < 7T3A c 00000 40825 00000 154200 1.00000 149 Al s 61237 00000 20412 145800 1.00000
o 3 T4 A c 00000 Q0000 40825 154200 1.00000 150 Al s 61237 81650 20412 1.45800 1.00000
Cn— 5A c 81650 81650 40825 154200 1.00000 1Al s 20412 00000 61237  1.456800 1.00000
=0 6 Al c B1650 40825 81650 1.54200 1.00000 152 Ai s 20412 81650 61237 1.45800 1.00000
%Eﬁ‘ TTAl ¢ 40825 81650 8.1650 154200 1.00000 153 Mg s 30619 30619 -1.0206 1.58500 1.00000
A 78 Al ¢ 81650 40825 00000 154200 1.00000 154 Mg s 30619 10206 30619 158500 1.00000
79 Al ¢ B1650 Q0000 40825 154200 1.00000 55 Mg s 10206 30619 3.0619 158500 1.00000
80 Al ¢ 40825 81650 00000 154200 1.00000 156 Mg s 51031 51031 91856 158500 1.00000
81 A ¢ 40825 00000 81650 154200 1.00000 157 Mg s 9185 51031 51031 158500 1.00000
82 A ¢ 00000 81650 4085 154200 1.00000 158 Mg s 51031 91856 51031 1.58500 1.00000
& A ¢ 00000 40825 81650 154200 1.00000 1688 Mg s 10206 10206 1.0206 1.58500 41.00000
840 ¢ 0137 01367 5950 081000 1.00000 160 Mg s 71443 71443 71443 158500 1.00000
B50 ¢ 01387 5980 01387 081000 1.00000 161 Al s 40825 00000 00000 145800 1.00000
860 c 59850 01387 01387 081000 1.00000 162 Al s 00000 40826 00000 1.45800 1.00000
870 ¢ 21799 80263 8.0263 081000 1.00000 163 Al s 00000 00000 40825 1.45800 1.00000
880 ¢ 80263 21799 680263 081000 1.00000 164 Al s B1650 81650 40825 1.45800 1.00000
880 ¢ 80263 80263 21799 081000 1.00000 165 Al s 81650 40825 8.1650 1.45800 1.00000
90 Fe s 40825 40825 40825 299700 1.00000 166 Al s 40825 81650 81650 1.45800 1.00000
M0 s 21954 39283 39283 .281000 1.00000 167 Al s 81650 40825 00000 1.45800 1.00000
20 s 39283 21954 39283 -281000 1.00000 168 Al s 81650 00000 40825 1.45800 1.00000
930 s 39283 39283 21954 -281000 1.00000 169 Al s 40825 8.1650 00000 1.45800 1.00000
940 s 42366 472366 59696 -2.81000 1.00000 170 Al s 40825 00000 81650 1.45800 1.00000
90 s 42366 59896 42366 -281000 1.00000 171 Al s 00000 81650 4085 1.45800 1.00000
9% O s 59696 42366 42366 -2681000 1.00000 172 Al s 00000 40825 81650 1.45800 1.00000
97 Al s 20412 20412 40825 145800 1.00000 1730 s 01542 01542 59656 -281000 1.00000
898 Al s 40825 20412 20412 1.45800 1.00000 1740 s 01542 6589686 01542 -2.81000 1.00000
9 Al s 20412 40825 20412  1.45800 1.00000 1750 s 59696 01542 01542 -2.81000 1,00000
100 Al s 61237 61237 40825 1.45800 1.00000 176 0 s 21954 80108 80108 -281000 1.00000
101 Al s 40825 61237 6.1237  1.45800 1.00000 1770 s 80108 21954 80108 -281000 1.00000
102 Al s 61237 40825 61237 1.45800 1.00000 1780 s 80108 80108 21954 -2.81000 1.00000
1030 s 21954 21954 21954 -281000 1.00000
1040 s 59696 59506 59606 -281000 1.00000
105Mg s 51031 10206 51031 158500 1.00000
106 Mg s 10206 51031 51031 158500 1.00000
107 Mg s 71443 30619 30619 158500 1.00000 Symmetry reduced region 1 (Relative to defect centre) :
108 Mg s 30619 71443 30619 158500 1.00000
09 Mg s 30619 30619 71443 158500 1.00000
M0Mg s 51031 51031 10206 158500 1.00000 No. Atomic x ¥ 2 Multiplicity
1M10 s 59609 1887t 18871 -281000 1.00000 Lebel {Angs) (Angs})  {Angs)
120 s 62779 21954 62779 -281000 1.00000
130 s 21954 62779 62779 -281000 1.00000 fFe ¢ 00000 00000 00000 1
1140 s 18871 505696 18871 -281000 1.00000 20 ¢ -1902%6* 0137 01387 6
150 s 18871 18871 59696 -261000 1.00000 JA ¢ -20412* 20412 0.0000* 6
160 s 62779 62779 21854 .-281000 +£.00000 40 c -19026° -19026 -1.9026 2
M7 0O s 42366 18871 01542 -281000 1.00000 SMg ¢ 10206 -306t9" 10206 6
180 s 18871 42356 01542 -281000 1.00000 60 ¢ 19026° -21799° -21799 6
190 s 42366 01542 18871 -281000 1.00000 70 ¢ 01387 -21799* -3.9438* 12
1200 s 01542 42386 18671 -2.8f000 1.00000 80 ¢ 01387° 42112 21799 12
1210 s 0.4542 18871 42366 -2.81000 1.00000 9A c 20412* -20412* -40825* 12
1220 s 18871 01542 42366 -281000 1.00000 0Mg ¢ -1.0206* -10206 51031* 6
1230 s 680108 39283 62779 -281000 1.00000 M1 Mg ¢ -30619* 30619 -30619 2
1240 s 38283 80108 62779 -281000 1.00000 12 A ¢ 00000° -40825+ -40825 6
1250 s 62779 39283 80108 -281000 1.00000 13 A ¢ 40825 00000 -4082%5 6
1260 s 39283 62779 80108 -281000 1.00000 140 ¢ 39438* .39438 1906 6
1270 s 62779 80108 39283 -2.81000 1.00000 15 Fe s 00000 00000 0.0000 1
12860 s 80108 62779 39283 281000 1.00000 160 s -188711* D1542* 01542 6
280 s 39283 01542 62779 -281000 1.00000 7A s 2042° 20412  00000" 6
1300 s 01542 39283 62779 -28i000 1.00000 180 s -18871° -18871 -18871 2
1310 s 62779 01542 39283 -281000 1.00000 9 Mg s 10206* 30619 10206 6
1320 s 01542 62779 39283 -281000 1.00000 200 s 18871% 219547 -21954 6
1330 s 62779 39283 01542 .281000 1.00000 210 s 01542* 21954 39283* 12
1340 s 389283 62779 01542 .281000 1.00000 20 s 01542° -42366* 219547 12
1350 s 8391 18871 42366 -2.81000 1.00000 23A s 20412* 20412 -40825° 12
1360 s 18871 83191 42366 -2.81000 1.00000 24Mg s -10208* 10206 51031~ 6
1370 s 83191 42366 18871 -2.81000 1.00000 25 Mg s -30819* 30619 -3.0619 2
1380 s 42356 8391 18871 281000 1.00000 26 A s 00000" -40825° -40825 6
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27 Al s 40825 00000 -408% 6 Cycle:  2Defect Energy; 31117145 Gnorm:  0.100228 CPU:: -
280 s 39283+ 39283 18571- 6 2.048
Cycle:  3Defect Energy: 31.085189 Gnorm:  0.071926 CPU: -
Constraints on symmelry reduced coordinales : 2048
Cycle: 4 Defect Energy: 31.070583 Gnomm: 0069137 CPU: -
2048
Constrainino.  Unconstrained  Constrained  Coefficient Cycle:  5Defect Enesgy: 31.061860 Gnom: 0.057741 CPU: -
Variable Variable 2048
Cycle:  6Defect Energy: 31.059446 Grom: 0.036020 CPU: -
1 2y 2z 100000 2048
2 3x 3y 1.00000 Cycle: 7 Defect Energy: 31.057163 Gnorm;  0.023850 CPU: -
3 4x 4y 1.00000 2048
4 4x 4z 1.00000 Cycle:  8Defecl Energy: 31.054328 Gnomm:  0.031574 CPU: -
5 5x 5z 1.00000 2.048
6 6y 6z 1.00000 Cycle:  9Defect Energy: 31.051700 Gnom:  0.036192 GPU. -
7 10x 10y 1,00000 2048
8 1ix 1y 1.00000 Cycle: 10 Defect Energy: 31.050272 Gnom:  0.024077 CPU: -
9 1x 11z 1.00000 2048
10 12y 12z 1.00000 " Hessian calculaled ~
1 13x 13z -1.00000 Cycle: 11 Defecl Energy: 31.046387 Gnorm: 0000057 CPU: -
12 14x 14y 1.00000 2048
13 16y 162 1,00000 Cycle: 12 Defecl Energy: 31.046387 Gnorm;  0.000000 CPU: -
14 17x 17y 1.00000 2048
15 18x 18y 1.00000
16 18x Bz 1.00000
17 19x 19z 1.00000 =*=* Oplimisation achieved =
18 A0y A0z 1,00000
19 24x 24y 1.00000
2 25x 25y 1.00000 Final defecl energy = 31.04638737
21 25x 5z 1.00000 Final defect Gnorm = 0.00000040
2 ¥y %z  1.00000
pxl 27 x 27z -1.00000 Companenls of defect energy
24 Bx 28y 100000
Region 1 - region 1 = -43.68366163 eV
Region 1 - region 2a {unrelaxed) = 75.76382677 eV
Components of defect energy : Region 1 - 2a (relaxed - correclion) =  {.96285578 eV
Region 1 {Total) = 3111730837 eV
Region Za = 047269143 eV
Region 1 - region 1 = 4282953678 eV Region 2b = 054361343 eV
Region 1 - region 2a {unrelaxed) =  79.84702592 eV
Region 1 - 2a (relaxed - cormeclion) =  -1.14675458 eV Total defect energy = 31.04838737 eV
Region 1 (Total) = 3587073456 eV
Region 2a = 057310805 eV
Region 2 = 054361343 eV Largest displacement in region 2= 0.0114 Angstroms
Total defect energy = 35.90023008 eV Final coordinales of region 1 :
Largest displacement in region 2= 0.0114 Angstroms No. Aomic ¥ 2 Radus  Chaige
Label  (Angs) (Angs) (Angs) (Angs) (e)
Number of variables = 52 1Fe c 4082482 4082482 4082462 0,000000 -0.997000
i . 20 c 2011142 3890355 3.6003685 0.000000 0.810000
Maximum number of calculations = 1000 30 c 389385 2011142 3390365 0000000 0.810000
Maximum Hessian updale intervat= 10 40 c 389035 389035 2011142 0000000 0.810000
Maximum slep size = 1.0000000 50 ¢ 4274598 4274598 6.153622 0000000 0.810000
Maximum parameler lolerance = 0.0000100 60 c 4274538 6153822 4274508 0,000000 0.810000
Maximum function tolerance = 0.0000100 70 c 615382 4274508 4274508 Q000000 0.810000
Maximum gradient tolerance = 0.0000100 BAl ¢ 2042410 2042410 4054832 0.000000 1542000
L 9 Al c 4054802 2042410 2042410 0.000000 1542000
Symmetry adapled optimisation 10 At ¢ 2042410 4054892 2042410 0.000000 1542000
L 1M1 A ¢ 6122553 6122553 4.110072 0.000000 1.542000
Symmetry to be used for second dertvalives 12 A ¢ 4110072 6122553 6.122553 0.000000 1542000
o 13 Al ¢ 612253 4110072 6.122553 0.000000 1.542000
Newton-Raphson opfimiser to be used 140 c 2151434 2151434 2151434 0000000 0810000
. 50 ¢ 6013529 6013529 6.013520 0.000000 0810000
BFGS hessian update to be used 16 Mg ¢ 5070869 1028471 5070859 0000000 0415000
o 17 Mg c 1028471 5070869 5070869 0.000000 0.415000
Start of defect optimisation : 18 Mg ¢ 7.436493 3004095 3094095 0.000000 0.415000
Cycle:  ODefecl Energy: 35.90023¢ Gnorm:  1.705842 CPU: - ;ghM&g g 3094095 g(1194095 %135493 gOOUJOO gﬂ%
QEﬁem clculalod ™ 21 Mg c 5070859 5070889 1028471 Q000000 0.415000
n 000000
Cycle: 1 DefeclEnergy: 31.185932 Gnorm:  0.168810 CPU: - %8 g g%;g ;??233; ég;ﬂ 8000000 gg}%
2.048
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Apéndice 3
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2178819
1.902124
1.902121
6.262843
4232199
1.872708
423199
0.110337
0.110337
1872708
8.054627
3.932764
6.292265
3932764
6.292255
8.054827
3945514
-0.145631
6.267383
-0.145631
6.267383
3.945514
8.310595
1.897580
8.310595
4219450
4.219450
1.897580
6.116847
2038196
6.126768
2048117
8.158093
8.158093
0.008871
0.006871
6.116847
6.126768
2008185
2048117
3.065584
3.065584
0.991142
5099379
9.156105
5.099379
1.026719
7138244
4.087628
0.005042
0.005942
8.159022
8.159022
4077336
8.151755
8.151755
4082482
4.082482
0.013208
0.013208
0.132157
0.132157
6.003512
2161452
8.032806
8.032806
4.082482
2016227
3.873048
3.873048
4291516
4201916
6.148737
2.033976
4061080
2033976

6.262843 6.262843
5086144 1.90212%
1.902121 5986144
6.2626843 2.178815
1.872708 0.110337
423199 0.110337
0.110337 1.872708
4232189 1872708
1.872708 4232199
0.110337 4232199
3.932764 6.292255
8.054627 6.292255
3932764 8054627
6.292255 B.(54627
8.054627 3.932764
6.202255 3932764
0.146631 6267383
3945514 6.267383
0.145631 3.945514
6.267383 3945514
3845514 -0.14561
6.267383 -0.145631
1897580 4219450
8310585 4218450
4219450 1.897580
8310585 1.897580
1.897580 8.3105%5
47219450 B.310595
2038196 0.008871
6.116847 0.006871
2.048117 8158093
6.126768 B.158093
6126768 2.048117
2048117 6126768
6.116847 203819%
2038196 6.116847
0.008871 203816
8158093 2048117
0.006871 6.116847
8.158093 6.126768
3.065584 -0.991142
0.991142 3065584
3065584 3.065584
5089379 9156105
5099379 5.099379
9.156105 5.089379
1.026719 1.026719
7138244 7138244
0.005942 0.005942
4.087628 0.005942
0.005942 4.087628
8159022 4077336
4077336 8.159022
8159022 8.158022
4082482 0.013208
0013208 4.082482
8.151755 0.013208
0013208 8.151755
8.151755 4.082482
4082482 8.151755
013157  6.003512
6.003512 0.132157
0.132157 0132157
8.032806 6.032806
2161452 8.0326806
8032806 2161452
4082482 4.082482
3873048 3.873048
2016227 3873048
3873048 2015227
4291916 6.148737
6.148737 4291916
4291916 4291916
2033976 4.061080
2033976 2.033976
4061080 2033976

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0 000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
0.415000
0.415000
0.415000
0.415000
0.415000
0.415000
0.415000
0.415000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1.542000
1542000
1.542000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
0.810000
2997000
-2 810000
-2 810000
-2.810000
-2.810000
-2 810000
-2.810000
1.458000
1.458000
1.458000

100 Al
101 A1
102 Al
103 O
104 O
105 Mg
106 Mg
107 Mg
108 Mg
108 Mg
110 Mg
1Mo
112 0
130
114 0
150
116 O
170
118 O
118 0
120 O
20
122 0
1230
124 0
1250
126 0
1210
128 O
1290
130 0
131 0
1320
130
1340
135 0
1% 0
137 0
1380
139 O
140 O
141 Al
142 Al
143 At
144 Al
145 Al
146 Al
147 Al
148 Al
149 Al
150 Al
151 Al
152 Al
153 Mg
154 Mg
155 Mg
156 Mg
157 Mg
158 Mg
158 Mg
160 Mg
161 Al
162 Al
163 Al
164 Al
165 Al
166 Al
167 Al
168 Al
169 Al
170 Al
171 A
172 Al
173 0
174 0
175 0

LT IR T R I B (2] [ IR R I R AT TR TR R T ST AT ) w0
L R VN LVY WYY WYY » WY ww

6.130588
4.103884
6.130948
2164894
6.000070
5083023
1.030025
7134338
3.081540
3.081840
5.083023
5972214
6.279573
2182748
1.885390
1.885390
6.278573
4248038
1.85508¢
4245033
0.123638
0.123638
1855089
8.041326
3916925
6.309874
3916525
6.308074
8041326
3930245
0.161304
6.284292
0161304
6.284292
3.930245
8.326268
1.880672
8326268
4234719
4234119
1.880672
6.119392
2.035509
6.125055
20455
8.159048
8158048
0.005916
0.005916
6.118392
6.125055
2039909
2.045571
3065397
3.065397
0.933806
5.099567
9.158769
5099567
1.019102
7.145862
4087477
0.000593
0.000593
8.164371
8.164371
4077487
8.154106
8.154108
4082482
4082482
0.010857
0.010857
0.146649
0.146648
5.989637

6.130988
6.130988
4103884
2.164894
6.000070
1.030025
5.083023
3.081940
7134939
3.081840
5.083023
1.885380
2192749
6.279573
5.972214
1.885390
6.279573
1.855089
4248038
0.123638
4.248038
1.855089
0.123638
3916925
8.041326
3916925
6.309874
8.041326
6.309874
-0.161304
3930245
0.161304
6.284292
3530245
6.284292
1.880672
8.326268
4734119
8.326268
1.880672
4.234719
2030908
6.119392
2.0455M1
6.125055
6.125055
2045571
6.119392
2039903
0.005916
8.158048
0.005816
8.155048
3.065397
-0.933806
3065397
5.099567
5.088567
9.158769
1.018102
7.145862
0.000593
4087477
0.000593
8.164371
4077487
8.1643M1
4.082482
0.010857
8.154106
0.010857
8.154106
4082482
0.146649
5.989637
0.146648

4103884
6.130988
6.130988
2.164894
6.000070
5.083023
5.083023
3081840
3.081940
7134839
1.030025
1.8853%0
6.279573
6.279573
1.885390
5971214
2192748
0.123638
0.123638
1.856089
1.856089
4.248038
4248038
6.300874
6.309874
8.041326
8.041326
3916925
3516925
6.284262
6.284292
3830245
3.930245
0161304
0.161304
4234718
4234719
1.880672
1.880672
8.326268
8.326268
0.005916
0.005916
8.159048
8.159048
2.045511
6.125055
2038608
6.115392
2039909
2045571
6.115392
6.125055
-0.593806
3065397
3.065397
9.158769
5.009567
5.099567
1019102
7.145862
0.000593
0.000593
4087477
4077487
8164371
B8.164371
0.010857
4082482
0.010857
8.154106
4082482
8.154106
5.889537
0.14564%
0.146649

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

1.458000
1.458000
1.458000
-2.810000
-2.810000
1.585000
1.585000
1.585000
1.585000
1.585000
1.585000
-2810000
-2810000
-2.810000
-2.810000
-2810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.610000
-2.810000
-2.810000
2810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
-2.810000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.585000
1.585000
1.585000
1.585000
1.585000
1.585000
1.585000
1.585000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
1.458000
-2.810000
2810000
-2810000
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76 0 s 2175327 8018314 8018314 0.000000 -2810000
1770 s 8018314 2175327 8.018314 (.000000 -2.810000
178 0 s 68018314 B.018314 2475327 0.000000 -2810000

Final coordinates of symmetry reduced region 1 {relative to defect
centre):

No. Alomic  x y z Charge
Lebel  (Angs) (Angs) ([Angs) (e)

c 0000000 0.000000 0.000000 -0.897000
¢ 2071340 0182116 0192116 0.810000
c -2040071 -2040071 0027590 1.542000
c -1.931048 -1931048 -1.931042 0.810000
c 0988387 -3.054011 09833687 0.415000
¢ 1903663 2160361 -2.1803561 0810000
¢ 0149718 -2209773 39721456 0810000
c 0138868 -4228113 2184901 0.810000
¢ 2034365 -2044286 -4.075611 1.542000
10 Mg c -1.016897 -1.016837 5073624 0.415000
11 Mg c -3.055763 -3.055763 -3.055763 0.415000
12 A ¢ 0005146 4076540 -4.076540 1.542000
13 Al ¢ 4089273 0000000 -4.069273 1.542000
140 c -3950326 -3950325 1.921030 0.810000
15 Fe s 0.000000 0000000 0.000000 2997000
180 s -2066255 0209434 0209434 -2.810000
17 Al s -2048506 -20485056 -0.021402 1.458000
180 s 1917588 -1917588 -1.917588 -2.810000
19 Mg s 1.000541 -3.052457 1.000541 1.585000
s 1889732 -2.197091 -2.197091 -2.810000
s 0.165657 -2.227393 -3.958844 -2.B10000
s 0152237 -4243786 2201810 -2.810000
s 2036911 -2042573 -4.076566 1.458000
s -1.017085 -1017085 -5.076287 1.585000
s -3.083330 -3.063380 -3.063380 1.585000
s 0004895 -4081889 -4.081889 1.458000
s 4071625 0000000 -4071625 1.458000
s -3.535833 3836833 1.907155 -2.810000

O~ ® W GRS -
>000F0OZ2O]

=000

[==]

REENREERY

CrrZ <

Final derivatives for region 1:

No. Atomic X ¥ z Radius
Label  (eViAngs) (eViAngs) (eViAngs) (eViAngs)

ayl
o

SO~ R
PO0QOZXTOXO0O

PPz X

0.000000  0.000000  0.000000  0.000000
0.000001  0.000000 0.000000  0.000000
£0.000003  0.000000 0000002 0.000000
0000002 0.000000 0.000000  0.000000
0000000  0.000000 0.000000  0.000000
0000000 -0.000001 0.000000  0.000000
0.000001  0.000001 -0.000001  0.000000
0.00000C 0000000 0.000000  0.000000
0.000003 -0.000001 -0.000001  0.000000
0000000 0.000000 0.000000  0.000000
0000002 0000000 0.000000  0.000000
0.000001 0000002 0.000000  0.000000
0000001 0.000000 0.000000  0.000000
0000000 0.000000 0.000000  0.000000
0.000000 0.000000 0000000  0.000000
0000005 0000005 0.000000  0.000000
0000005  0.000000  0.000000  0.000000
0.000008  0.000000  0.000000  0.000000
0.000000  0.000000 0.000000  0.000000
0000000  0.000001 0000000  0.000000
-0.000002 -0.000001 -0.000004 0.000000
0000000 0000001 0.000000  0.000000
0.0000G3  0.000002 0000002  0.000000
0000000  0.000000  0.000000  0.000000
0.000013 0000000 0.000000 0000000
28 Al s 0000000 -D000OG3 0.000000  0.000000
27 Al s 0000002  0.000000 0.000000  0.000000
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—h
—
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[=)
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==

280 s 0000001 0.000000 0.000000 0.000000

Time lo end of oplimisation = -20479 seconds

Timing analysis for Gulp
Task/ Subroutine Time {Seconds)
Calculation for region 2a energy BN
Calculalion of hessian 47.0444

Symmetry generation of equivalent positions

Total CPU time 0.0000
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