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RESUMO

Este trabalho apresenta a transicao de fase do fluoreto de calcio (CaF,) utilizando um
método de Simulacdo Computacional chamado Dindmica Molecular. A utilizacdo do método
de Dindmica Molecular descreve o comportamento das particulas calculando as propriedades
de equilibrio do sistema, por meio das equacdes de movimento de Newton, como média
estatistica. Para tanto é utilizado um potencial de interacdo entre os 4&tomos proposto por
Vashishta-Rahman, pioneiro em simulacdo de Dindmica Molecular de condutores super
ibnicos. Este potencial leva em consideracdo as interagdes do tipo estereométrica, de
Coulomb, carga-dipolo e de Van der Waals. O sistema foi simulado com um total de 1650
[550 Ca e 1100 F;] particulas modelado em um ensemble isobarico-isoentalpico (N, P, H)
para trés modelos de pardmetros obtidos experimentalmente. Os resultados obtidos foram
analisados para diferentes polarizabilidades eletronica (o)) obtendo a transicdo de fase solido-
liquido a uma temperatura de aproximadamente 2000 K com pressdo nula. Observou-se na
transicdo a variacdo do comprimento e volume do sistema com a temperatura. Obteve-se a
dilatacdo linear do composto usando método de ajuste de curva. A comparacdo com 0S

resultados experimentais relatados na literatura é feita de modo a validar nossos resultados.

Palavras chave: Polarizabilidade, Fluoreto de Célcio, Simulacdo Computacional.



ABSTRACT

This paper presents the phase transition of calcium fluoride (CaF2) using a method called
Molecular Dynamics Computer Simulation. The use of molecular dynamics method describes
the behavior of the particles by calculating the equilibrium properties of the system by the
equations of motion of Newton, as averages. For this purpose it is used for a potential
interaction between the atoms proposed by Vashishta-Rahman, a pioneer in molecular
dynamics simulation of super-ionic conductors. This potential takes into account the
interactions of type stereometric, Coulomb, charge-dipole and van der Waals forces. The
system was simulated with a total of 1650 [550 and 1100 Ca F2] particles modeled in a
isoentalpico-isobaric ensemble (N, P, H) for three models of experimentally obtained
parameters. The results were analyzed for various electronic polarizability (o) obtaining a
transition from solid-liquid phase at a temperature of approximately 2000 K with zero
pressure. It was observed in the transition of the varying length and volume of the system with
temperature. We obtained the linear expansion of the compound using curve fitting method.
The comparison with the experimental results reported in the literature is made in order to

validate our findings.

Words key: Polarizability, Fluoride of Calcium, Simulation Computer.
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1 INTRODUCAO

Com o surgimento de sistemas cada vez mais complexos o tratamento teorico tem se
tornado inviavel para se obter resultados no universo cientifico. Com o desenvolvimento de
computadores na década de 1950'*! surgiram-se no de decorrer dos anos uma nova forma de
resolver sistemas complexos até entdo sem nenhuma comprovacdo cientifica. A partir deste
avanco tecnoldgico as técnicas de simulacdo computacional foram sendo aperfeicoadas,
tornado-se uma ferramenta poderosa para descri¢do experimental de sistemas complexos em
todos os campos da ciéncia ® !, O principal objetivo da simulagdo computacional é resolver
modelos tedricos complexos que envolvem equacBGes numéricas impraticaveis pelo método
analitico. Desta forma em respostais a um problema muito importante da fisica, a discricdo e o
calculo de propriedades macroscopicas de um sistema de particulas interagentes, surge por
meio das técnicas de simulacdo computacional o método de Dinamica Molecular (DM) &,

Na area da Fisica a Dinamica Molecular ¢ utilizada para tratar de sistemas de muitos
corpos. Com este método o comportamento de um sistema é determinado se um conjunto de
condicBes iniciais e as forcas de interacdo entre as particulas sdo conhecidas [ . O
algoritmo de um programa de DM calcula as propriedades de equilibrio do sistema pela
integracdo das equacdes que regem a dindmica das particulas (Leis de Newton) [ fornecendo
uma trajetoria de fase. Com isso o estado microscdpico do sistema pode ser determinado em
termos das posicdes e momento das particulas interagentes. Deste modo a DM pode nos
fornecer novas informagdes fisicas, em combinagdo com dados direto de experimentos, na
qual seriam impossiveis de se obter em laborat6rio. Assim mediante um bom modelo do
sistema fisico, ndo s6 podemos reproduzir experimentos de laboratério, como podemos variar
liviemente os parametros usados e provar (ou ndo) modelos tedricos existentes ). Com os
resultados obtidos, ndo sé podemos comparar com dados experimentais, mas também

podemos obter uma imagem grafica do processo.



O estado liquido da matéria foi o grande foco dos métodos de simulacéo
computacional por muito tempo. Porém nos ultimos anos surgiu um grande interesse em
relacdo ao estudo de sistemas solidos . E nesse contexto, o interesse pelo comportamento
das propriedades fisicas do fluoreto de calcio na sua transicdo de fase vem sendo estudadas
extensivamente nos Ultimos anos. Tal interesse deve-se principalmente ao fato de o composto
CaF, ser um dos principais constituintes do manto da Terra, e suas propriedades a elevada
temperatura e pressdo sdo de interesse para a geofisica ™ ¥, descrever o tempo e sequencia
de cristalizagdo do magma .

O estudo de compostos com estrutura tipo fluorita originou-se por volta de 1838
quando Faraday descobriu que PbF, e As,S sdo bons condutores de eletricidade % I,
Atualmente algumas aplicagdes de materiais do tipo fluorita sdo usadas em imagens
radiogréficas digitais que podem ser geradas através de camara contendo materiais
fluorescentes sensiveis a raios-X 2. Neste sentido o objetivo central deste trabalho consiste
em obter a transicdo de fase do CaF, pelo método de Dindmica Molecular usando 1650
particulas em um ensemble isobarico- isoentalpico. Com o método também serd possivel
investigar a influéncia do ponto de fusdo com a variagdo de polarizabilidade da substancia,
estudar a reducdo do volume na transicdo de fase, determinar a dilatacdo linear do CaF; e
comparar a temperatura de fusdo com dados experimentais.

O trabalho esta dividido em 6 partes. Primeiro faremos um estudo sobre o
envolvimento da fisica do estado sélido em nossa pesquisa. Depois apresentaremos uma breve
conceituacdo da mecénica estatistica e propriedades termodindmicas de interesse neste
trabalho. Uma descricdo do método de DM ¢ apresentada na terceira parte onde mostraremos
0 potencial, o ensemble e o algoritmo utilizado na simulacdo. A quarta parte trata da
metodologia da pesquisa. Os resultados sdo apresentados na quinta parte e encerramos

fazendo a conclusédo do presente estudo.



FUNDAMENTOS TEORICOS

2 FISICA DO ESTADO SOLIDO

A Fisica do Estado Sélido trata da estrutura cristalina de rede ™!, Existem 14 tipos de
redes em sua forma tridimensional, a rede geral e 13 redes especiais. Para redes no sistema
cubico permanecem trés: a rede cubica simples (cs), a rede cubica de corpo centrado (ccc) e a
rede cubica de faces centradas (cfc). Cada tipo de rede apresenta em sua estrutura uma célula
primitiva. As células primitivas ou unitarias, por definicdo, apresentam apenas um ponto na
rede, mas a célula convencional da rede ccc contém dois pontos da rede e a célula da rede cfc
contém quatro pontos.

Inicialmente para a simulagdo computacional do CaF, precisamos conhecer as
posi¢Bes das particulas. Entdo consideramos uma estrutura cristalina que determine célula
unitaria do composto a ser simulado. A célula unitaria de um material s6lido possui a energia
minima para que os atomos continuem unidos. Esta energia conhecida como energia de
coesdo é importante na simulacdo para determinarmos por meio dos parametros de rede a
posicdo e velocidade inicial do sistema. O parametro de rede s6 pode ser obtido por métodos
experimentais ou Mecéanica Quantica. Como por Mecénica Quantica a resolugdo é inviavel
para um sistema de muitas particulas recorremos ao metodo experimental buscando

informacdes na literatura existente. A Figura 2.1 apresenta a célula unitaria do CaF-.

Figura 1 - Célula unitaria do CaF,
FONTE: Retirado da Ref. [3].



3 MECANICA ESTATISTICA

A mecanica estatistica fundamentada na teoria das probabilidades esta interessada nas
propriedades da matéria no equilibrio . Seu principal objetivo é calcular todas as
propriedades de equilibrio de um sistema molecular macroscopico * ! através das leis
dindmicas que descreve a escala microscopica. Entretanto, a mecanica estatistica ndo descreve
como um sistema se aproxima do equilibrio, mas em que estados a situacdo de equilibrio €

para um dado sistema 4. A equacdo (3.1) apresenta a equacdo de movimento de Hamilton:

. OH
n=— 3.1
l apl ( )
onde H ¢ a energia total do sistema e conduz as equac¢@es de movimento de Newton, Eq. (3.2):

_ v _

n=mf = - o

F,. (32)

Utilizando a mecénica estatistica calculamos a trajetéria de fase do sistema que
obedece & dinamica de Newton-Hamilton % O procedimento para resolver as equacdes de
Newton consiste em integrar as equacfes para todas as particulas, que constituem o sistema,
para transforma-las em diferencas finitas ** '®. Dada as condig@es iniciais, a posicdo e a

velocidade pode ser obtida em um instante de tempo t+At com a precisdo adequada * ¢!,

3.1 Propriedades Termodinamicas

3.1.2 Energia Potencial
A simulacdo com o uso da Dindmica Molecular apresenta como resultado a trajetoria
das particulas no espaco de fase. Considerando um sistema de N particulas descrito por uma

Hamiltoniana H dado por
H=K+U (3.3)
onde K e U representam a energia cinética e potencial, respectivamente. A energia potencial,

U(r), envolve a contribuicdo da soma sob todos os pares. No caso das interacdes de dois

corpos



U) =2:2;¢ (In@) — @D. (34)

Obtendo-se o valor de U(r) verifica-se a conservacéo de energia do sistema [,

3.1.2 Energia Cinética
Dada a velocidade das particulas na simulacdo computacional. Calcula-se o valor da

energia cinética instantanea pela seguinte equacéo:
1
K(t) = S Xi=1m vi(t) (3.5)

dessa forma podemos calcular no final da propagacéo, a energia média do sistema !,

3.1.3 Temperatura

Para o calculo da temperatura T podemos usar a formula da energia cinética conhecida
como equiparticdo de energia atribuindo uma energia cinética média kg T/2 por grau de
liberdade ™ 4;

3

Usando a equacdo anterior podemos obter uma estimativa da temperatura diretamente da

energia cinética instantanea K ().

3.1.4 Energia Total
A energia total é dada pela relacéo %!

E=H=K+U 3.7)

e esta representa uma quantidade conservada na dindmica newtoniana caso a Hamiltoniana do
sistema seja invariante por rotagéo e translacdo e explicitamente independente do tempo 14,
A condicdo essencial para que esta energia seja conservada, ¢ que a forga que atua no
sistema ndo dependa do tempo ou da velocidade, sendo aceita independentemente da

existéncia ou ndo de um campo externo ¢,



3.1.4 Pressao

A presséao pode ser definida analisando um sistema fechado com forgas internas F{”t e

forcas externas fot atuando sobre cada particula. A forca total que atua sobre uma particula
i é dada por ™
Tot _ pint Ext
F;"=F,"~"+ F. (3.8)
Para um sistema com N particulas em um espacgo finito, admitiremos uma funcéo

chamada de funcdo virial de Clausius. Esta funcdo permite calcular a média sobre a trajetoria

das particulas usando a lei de Newton em DM, como:
(WToty = —3NkgT. (3.9)
A funcdo virial total pode ser escrita como uma soma dos viriais internos e externos,
(WToty = (Winty + (WEXtY = —3NkgT (3.10)
como
(WExty = —3VP (3.11)
usando a equacéo virial total, temos
N 7. Fi"y— 3PV = —3NkgT (3.12)
Considerando somente as forcas entre as particulas (forcas internas), para o caso em

que as particulas interagem aos pares teremos,

_ NkgT
Ty

av (r)
dr

P

+ %(I —Lij>iTi - | 73) (3.13)

que é a expressdo usada para calcular a pressdo interna no ensemble ™!,



4 DINAMICA MOLECULAR

O método de Dinamica Molecular (DM) consiste na integracdo numeérica das equacgdes
de movimento do sistema ™. Pode ser visto como uma simulagio de como o sistema evolui
durante o tempo. A vantagem do meétodo esta na forma de obter resultados ndo s6 de
quantidades fisico-estaticas, mas fendbmenos dinamicos, como transporte de calor ou carga e
sistemas que estdo longe do equilibrio. Dessa forma, a DM é o ramo da teoria mais proxima
da experiéncia; com uma quantidade minima de entrada, podemos deixar o sistema evoluir de

acordo com suas proprias leis e observar entdo seu comportamento ™1,

4.1 Potencial de interacao

Em DM a escolha do potencial de interacdo € muito importante para definir regras que
governam a interacdo entre as particulas. Estas regras sdo expressas em termos de uma funcao
potencial que descreve a energia do um sistema dependendo das coordenadas atGmicas
4,1, .- rN[l’ 4,

Em principio, dada a natureza de muitos corpos a energia potencial U de um sistema

de N 4tomos pode ser representada em funcéo das coordenadas dos 4&tomos individuais “4

U= Xid (r) + 2 X5 §2 (Tiﬂ”j) + i Yji>i 2k j>i P3 (Ti, 7, Tk) + ... (4.1)
onde o primeiro termo ¢ representa as interacdes de um corpo, ¢ as interagdes de dois
corpos, ¢ séo interagBes de trés corpos e assim sucessivamente.

O termo de dois corpos, ¢,, s6 dependem do mdédulo da distancia interatdmica
r;j = |ri — 1;]. O resto dos termos ¢z, ¢... séo chamados de interaces de muitos corpos 4,

Em 1978 Vashishta e Rahman construiram um potencial de pares efetivo que pode ser

aplicado em diversos sistemas. Este potencial consiste na interagéo de dois corpos e que leva



em conta a repulsdo esteriométrica dos ions, interacbes de Coulomb, interacdo de carga-

dipolo e interacBes de van der Waals. A forma funcional do potencial é dada por [ 416
®(r;;) = lf,”] + @ e "/t — % e "/t — % (4.2)
Iy ij i Y
com
Hj = A (0 + 0))" (4.3)
e
Dy = (a;Z} + a; Z}) €. (4.4)

O primeiro termo na Eqg. (4.2) tem a forma do potencial repulsivo de Pauling, que leva
em conta a sobreposicdo das nuvens eletrénicas dos atomos. O segundo termo descreve a
atragdo ou repulsdo couldémbica entre os fons carregados com as cargas Z; e Z;. O terceiro
considera quando um ion € polarizado no campo de Coulomb de outro ion, que descreve a
interacdo carga-dipolo induzido devido a polarizabilidade eletrdnica. O ultimo termo

representa do tipo dipolo-dipolo de van der Waals * 4,

4.2 Condigoes Periodicas de Contorno (CPC)

As condicBes periddicas de contorno (CPC) é uma técnica importante na simulacéo de
dindmica molecular. A razdo principal disso é remover os efeitos da superficie que qualquer
amostra finita de matéria possa ter para restabelecer a simetria de translacao (91 para simular
um sistema com uma dada densidade p, podemos colocar N particulas em um volume
apropriado V de tal forma que p = N/V. Entretanto, um problema é levantado quando uma
das particulas bate na caixa de simulacdo. Se for permitido que a particula saia da caixa
estaremos mudando a densidade do sistema. E possivel deixar a particula bater na parede da
caixa de simulacao, porém teriamos que definir um potencial de interacéo entre as particulas e

a parede da caixa de simulagdo. A fracdo do sistema influenciada pela parede ¢é



aproximadamente proporcional a relacdo entre a area total da parede e o volume total. Para
evitar os efeitos da parede consideramos as condi¢des periodicas de contorno (CPC). A ideia
das condicdes periodicas de contorno é simular um sistema com um nudmero infinito de
subsistemas. Dessa forma quando uma particula deixa a caixa de simula¢do de um lado, uma
particula idéntica entra na caixa do outro lado. Esta particula que entra tem exatamente a
mesma velocidade da particula que deixa a caixa de simulacdo. As posi¢bes imagens do

sistema sdo dadas por 419
Tin =T T+ M, (4.5)
com 1, sendo as posi¢Oes primarias das particulas, n = n;a; + nya, + nza; e 0s q;

representado os vetores da base da caixa de simulacéo.

4.3 Ensemble isobarico-isoentalpico (N, P, H)

O método de Parrinello-Rahman (PR)  * é a extenséo natural do dinamica natural de
Andersen. No método de Andersen a célula de simulacdo pode mudar de tamanho
isotropicamente, através do equilibrio da pressdo interna calculada com a pressao externa .
No método de PR, podemos mudar a célula DM ndo sé seu tamanho como também sua forma.
Introduzindo 9 novos graus de liberdade ao inves de 1: os componentes dos trés vetores {a, b,
c} que medem a caixa de simulacdo de DM. Cada um deles € uma nova variavel dinamica,

evoluindo conforme a equacdo do movimento derivada de uma lagrangeana, dada pela

equacéo 4.6:
1 Tt 1 "L
L=~ %m;S[GS, = % %5 P(ry) + 5 WTr(hth) — perQ (4.6)
Onde h é a matriz formada pelos vetores da caixa de DM {a, b, c}, Q é o volume da célula do
sistema, p.: € a pressao hidrostatica externa, W é uma constante que tem dimensao de massa

e S; sdo novas coordenadas que estdo dentro do limite entre 0 e 1. Este ensemble possibilita

estudar transicdes de fase estruturais atraves da pressao aplicada, onde o sistema sai de uma



determinada estrutura cristalina e, com a aplicacdo de pressdo externa consegue chegar em

uma nova estrutura .

4.3 0 algoritmo de Verlet
Existem variados algoritmos para integrar as equacdes de movimento. Todos eles
convertem as equagOes diferenciais em equagdes diferenciais finitas. Em DM a escolha do
algoritmo é um compromisso entre 0 quanto de precisdo se quer e o custo computacional. Um
dos algoritmos mais usados em DM é o Verlet . Este método busca a solucéo direta da
equacéo de segunda ordem 4!
F, = m;1, (4.7)
O Algoritmo de Verlet € um método numérico capaz de resolver as equacbes de
movimento de Newton para cada atomo e em cada incremento do tempo . Para deduzi-lo,

partimos da série de Taylor ™ * 4. para uma posicdo no tempo seguinte e anterior:

r(t + At) = r(t) + 7(t)At + #(t) Az—t,z 4+ r® %3 + 0 (At%) (4.8)

r(t — At) = r(t) — r(t)At + #(t) Azilz —r® %3 + 0 (AtY). (4.9)

Somando-se as equacdes (4.8) e (4.9), obtemos o algoritmo de Verlet para a propagacao das

posicoes
r(t + At) +1(t — At) = 2r(t) + - (DAL? + 0 (AtY). (4.10)

Esta é a expressdo geral do algoritmo de Verlet, valida para qualquer funcdo r(t) que seja
diferenciavel por um tempo suficiente 4. Como podemos ver, o erro de truncamento do
algoritmo quando os sistema evoluir por At é da ordem de At*, mesmo se a terceira derivada
ndo aparece explicitamente . Subtraindo-se as equacdes (4.8) e (4.9), obtemos o algoritmo

de Verlet para a propagacao das velocidades ™

. (t+At)-r(t—At)
i(t) = —— (4.10)



5 METODOLOGIA DA PESQUISA

Podemos sucintamente enumerar trés momentos para execucdo da simulacdo
propriamente dita, sendo elas condigdes iniciais, calculo das forcas e observaveis e, anélise
de resultados.

1. Condig0es Iniciais: Neste momento as condicdes iniciais de posicéo e velocidade sdo
determinadas em um arranjo que a rede cristalina esteja em equilibrio;

2. Célculo de forgas e observaveis: Para simular um sistema contendo N particulas, a
trajetoria no espaco de fase é obtido pela integragdo numérica das 3N equagdes de movimento
de Newton, usando dados iniciais de variaveis termodinamicas, como volume, pressdo e
temperatura.

3. Anélise de Resultados: Na simulagdo computacional o observador avalia os resultados

obtidos podendo decidir que variaveis usar para melhor descrever o composto em estudo.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em nosso estudo as simulagbes computacionais foram realizadas, em um sistema
composto por 1650 particulas [550 Ca e 1100 F,] modelado com um ensemble isobarico-
isoentalpico (N, P, H). Utilizamos trés modelos de pardmetros obtidos experimentalmente
para realizacdo da simulacdo. Para os trés modelos de pardmetros estudados, os &tomos foram
dispostos em uma caixa cubica interagindo via potencial de Vashishta-Rahman, Eq. (4.2). Os
expoentes 7;;, com ij sendo as espécies de atomos, foram adotados como 7, 9 e 7 para todo
sistema. Escolha essa baseada em outros trabalhos [3, 14, 16] que usaram a mesma fungéo
potencial utilizada em nossos estudos.

. As blindagens nas interacbes de Coulomb e de carga-dipolo induzido foram
introduzidos para evitar os célculos de longo alcance. Para executar interacfes de curto

alcance adotamos um raio de corte r,,, = 10 A. Ap6s calibrar os conjuntos de parametros do



potencial, as simulacGes foram realizadas para diferentes polarizabilidades o conforme

valores descritos nos modelo 1, 2 e 3 apresentados na Tabela 1.

Modelo 1
Ca-Ca Ca-F, F,-F,
Ajergs) 1.81x10™ 0.181x10 ™ 0.181x 10
W 0 0.3229 x 10™° 0
1 7 9 7
Ca F,
Carga Z(e) 1.8318 -0.92
a(A) 1.1 1.04
a(A%) 0 1.2
A=5.5 £E=25 lewt = 10
Parametroderedea=b=c=5,471A
Energia de Coes3o = 8,6588 x 10 *° J/N
Modulo Volumétrico = 84,998 GPa
Modelo 2
Ca-Ca Ca-F» F,-F»
Ajergs) 1.32x 10 * 1.32x 10 1.32x 10 *
W 0 6.5 x 102 0
1, 7 9 7
Ca F,
Carga Z(e) 1.85 -0.92
o(A) 1.6 0.55
a(A?) 2.2 0
A=5.75 E=25 Fewt= 10
Parametroderedea=b=c=535A
Energia de Coesdo = 8,6588 x 10 *° J/N
Moédulo Volumétrico = 86,44 GPa
Modelo 3
Ca-Ca Ca-F, F,-F»
Ajergs) 0.13x 10 ™ 0.13x 10 0.13x 10 ™
W 0 1.5x 10" 0
n; 7 9 7
Ca F,
Carga Z(e) 1.85 -0.92
o(A) 1.6 0.55
a(A%) 0 0.6
A=5.75 E=25 Fewt= 10

Parametroderedea=b=c=535A
Energia de Coes3o = 8,6588 x 10 *° J/N
Moédulo Volumétrico = 84,80 GPa

Tabela 1 - Pardmetros usados no potencial de interacdo de Vashishta-Rahman
Fonte: O autor



Na simulacdo, as posicdes iniciais foram determinadas pela rede clbica de face
centrada (cfc) enquanto as velocidades iniciais é dada através da distribuicdo de Maxwell-
Bolzmann. As condicGes periodicas de contorno foram aplicadas no sistema e as equacdes de
movimento foram integradas com um passo de tempo de At conforme referéncia [25], usando
o algoritmo de Verlet. Apds a configuracdo inicial ter sido gerada para 0 composto em estudo,
as trajetérias do espaco de fase foram criadas e dessa forma obtivemos as propriedades
termodinamicas desejadas na simulacdo. Com os resultados obtidos foi possivel realizar o
estudo da dependéncia da temperatura na transicdo de fase solido-liquido, e investigar a
influéncia do ponto de fusdo com a variacdo de polarizabilidade da substancia. Outro estudo
que também serd apresentado é quanto ao aumento do volume na transicdo de fase, e
consequentemente a dilatacdo linear do fluoreto de calcio. Na secéo seguinte descreveremos

tais estudos.

6.1 Estudo da Dependéncia da Temperatura

Neste estudo, apés a inicializacdo o sistema foi mantido a pressdo zero e aquecido com
incrementos de temperatura de AT = 100 K até 3000 K. Cada aplicacdo de temperatura foi
feita sobre 10000 passos de tempo, seguidos por mais 50000 passos de tempo para
termalizacdo. Os processos de aplicacdo de temperatura bem como as termalizagbes foram
feitos para cada modelo de parametros apresentado na Tabela 1 acima.

O Gréfico 1 mostra as curvas da energia por &tomo como funcdo da temperatura para
os trés modelos de parametros utilizados na simulacdo. As descontinuidades nas curvas, no
processo de aquecimento, em torno de 2289 K, 2314 K e 2194 K caracterizam a transicao

de fase so6lido-liquido para os modelos 1, 2 e 3, respectivamente.
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Gréfico 1 - Energia por atomo como funcéo da temperatura para valores do modelo 1,2 e 3
FONTE: O autor.

zHAO-Y1 % em seu trabalho obteve a temperatura de fusdo para o fluoreto de calcio em torno
de 1650 K a 1733 K, usando 868 particulas e pressao externa igual a 0 GPa. Os resultados
da DM sao apresentados na Tabela 2 para comparacdo com dados experimentais

consultados nas Ref. [21, 22, 23].

Experimental DM
Parametro de rede (A) 5.46 5.35-5.471
Modulo Volumétrico (GPa) 83.03 84.80 — 86.44
Dilatacéo Linear (K ™) 1.89 x 10 ®° (a 300 K) 1.2 x 10 (2 1917 K)
Temperatura de Fuséo (K) 1630 — 1691 2194 — 2314

Tabela 2 - Valores experimentais e resultados da simulagéo por Dindmica Molecular (DM) do pardmetro de rede,
mddulo volumétrico, dilatacéo linear e temperatura de fusao para os modelos 1,2 e 3
Fonte: O autor



Na Tabela 2 podemos notar que as temperaturas de fusdo obtidas na simulacéo por
DM estdo acima das temperaturas de fusdo experimentais. Uma explicacdo par isso seria o
fato de a polarizabilidade da substancia influenciar o ponto de fusdo na transicdo de fase,
tornando-os mais elevados devido o aumento das forcas intermoleculares. Conforme Ref. [25]
0 ponto de fusdo aumenta a medida que as forcas intermoleculares ficam mais fortes. O
calculo dessas forcas € obtido no ultimo termo do potencial interativo, Eq. (4.2). Este termo
leva em conta as interacdes de dipolo-dipolo induzida pelas polarizacGes produzidas pelos
fons, cujos valores de W (interacdes de Van der Waals) sdo apresentados na Tabela 1. Com o
aumento da polarizabilidade a distribuicdo de cargas de uma molécula pode ser distorcida por
um campo elétrico externo mais facilmente, alterando sua configuracdo eletrénica.
Empregamos diferentes valores para a polarizabilidade o na simulagdo, o que foi possivel
notar aumentos consideraveis no ponto de fusdo. Para a = 0.6, 1.2 e 2.2 as temperaturas foram
de 2194 K 2289 K e 2314 K, respectivamente. A Figura 2 apresenta as forgas dipolo-

dipolo presente em uma substancia [251,

Figura 2. Forgas dipolo-dipolo
FONTE: Retirado da Ref. [25].

Como a variacdo de polarizabilidade da substancia altera sua configuracdo eletronica.
Notamos que o sistema sofre pequenas modificacdes ao longo da transicdo de fase, no
parametro de rede, médulo volumétrico e consequentemente na energia coesdo. Desta forma

para obter a transi¢do de fase do fluoreto de célcio com variacdo de polarizabilidade os trés



parametros citados acima sao modificados em torno dos valores experimentais, influenciando
0 ponto de fusdo da substancia.

A medida que é inserido energia no sistema as particulas comecam a movimenta-se
por translacdo e vibracdo em torno do equilibrio termodindmico. Como o volume é
considerado uma variavel dindmica, cada vez que é inserida energia no sistema, as particulas
movimentam-se até efetuarem a quebra das ligacdes. Desta forma as particulas se distanciam,
efetuando colisGes, e mudando de posicGes e velocidades aumentando naturalmente o volume
na transicao de fase. Para representacdo do aumento do volume no sistema, considerou-se 0
modelo 3, com temperatura de fusdo mais proximo dos valores experimentais. A imagem

Gréafica 2 apresenta o0 processo.
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Gréfico 2 - Volume em funcdo da temperatura na transicdo de fase sélido-liquido para o modelo 3
FONTE: O autor.

Observa-se na figura que o volume apresenta um salto consideravel no ponto de fusao
do modelo 3. A partir deste ponto continua aumentando até atingir a temperatura final da

simulagéo, a 3000 K.



Das trajetorias no espaco obtidas pela simulacdo de DM, néo sO € possivel estudar a
variacdo do volume, bem como, também foi possivel obter a dilatacdo linear provocada pela
temperatura com a expansao volumétrica. Este fator esta presente quando aquecemos uma
substancia. O estado de agitacdo de suas particulas aumenta fazendo com que estas se se
afastem uma das outras, provocando um aumento nas dimensdes da substancia. Desta forma
obtemos a dilatacdo linear do fluoreto de célcio utilizando um método de ajuste de curva
presente no programa de plotagem gréafica gtiplot. Usou-se neste caso 18 pontos para estimar

a dilataco resultando em erros da ordem de 107, O Grafico 3 mostra as fases do processo.
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Grafico 3 — Comprimento em fun¢do da Temperatura para estimar o valor da dilatacdo linear do CaF,.
FONTE: O autor.

Utilizou-se para estimar o valor da dilatagcdo os parametros do modelo 3. O resultado
obtido é apresentado na Tabela 2 para com comparagdo com dados experimentais. Observa-se
que o valor de o = 1.2 x 10 ° a 1917 K esta abaixo dos valores experimentais. Fato este que
deve ser considerado devido o composto CaF, apresentar na simulacdo fortes atracOes

interatbmicas causada pela polarizabilidade.



7 CONCLUSAO

Neste trabalho utilizamos o método de Dindmica Molecular para simular e observar os
efeitos da temperatura sobre o composto CaF,. Estas simula¢bes foram realizadas utilizando
trés modelos de parametros com valores experimentais. Por estarmos interessados em estudar
as propriedades fisicas dependentes da temperatura, implementamos o sistema no ensemble
isobarico-isoentalpico (N, P, H), no qual é permitido que o volume do sistema seja uma
varidvel dindmica. O sistema foi simulado com um total de 1650, do quais 550 &tomos sdo do
tipo Ca e 1100 séo de F,. A funcédo potencial utilizada em nossos estudos foi o potencial de
Vashishta-Rahman [4, 14, 16], que leva em consideracdo as interacbes de repulsdo
estereométrica, de Coulomb, carga-dipolo e de Van der Waals.

O estudo da dependéncia da temperatura foi realizado aquecendo o sistema até atingir
3000 K. Com a simulacdo obtemos a temperatura de fusdo de 2289 K, 2314 K e 2194 K para
os modelos 1, 2 e 3. Resultados estes que estdo acima dos valores experimentais devido a
variacdo de polarizabilidade influenciar nos valores do pardmetro de rede, mddulo
volumétrico, energia de coesdo e consequentemente no ponto de fusdo da substancia. Através
das trajetdrias no espaco de fase estudamos o aumento do volume e calculamos a dilatacédo
linear do CaF,. Para o volume constatamos que este aumenta naturalmente até o ponto de
fusdo devido a quebra da energia de ligagdo das particulas. Depois do ponto de fusdo o
volume aumenta consideravelmente até atingir a temperatura final da simulagdo. O célculo da
dilatacdo linear resultou no valor de o = 1.2 x 10 ™ a 1917 K. Este por sua vez também

influenciado pela polarizabilidade da substancia.
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