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RESUMO

Os nitretos de terra-rara (REN) sdo materiais interessantes para a ciéncia pura e aplicada por
causa de suas propriedades fisicas, principalmente as espectroscopicas € magnéticas. No entanto,
sua manipulagdo experimental possui particularidades, pois sua superficie mostra-se muito rea-
tiva a atmosfera, o que insere desafios extras do ponto de vista experimental. A investigacao dos
processos fisicos associados com a oxidacao da superficie desses materiais torna-se, portanto,
fundamental para uma plena compreensao dos fendmenos associados a esses materiais. Dessa
forma, propomos a utilizagdo de calculos de dindmica molecular classica para ajudar a elucidar
os mecanismos de oxidacao da superficie dos REN. Para isso, utilizamos o c6digo computacio-
nal GULP para esse estudo. A modelagem das interacdes foi feita de acordo com o repositorio
gratuito de codigo aberto de potenciais interatomicos OpenKIM. Os resultados para a otimiza-
¢ao dos REN mostraram um desempenho satisfatorio da parametrizagdo adotada, revelando que
as estruturas foram reproduzidas relativamente bem, apresentando parametros de rede calcula-
dos com erros inferiores a 9.62%, o que valida minimamente o emprego desta parametrizagao
na dindmica molecular do processo de oxidagdo. Nossos resultados referentes a dindmica mo-
lecular mostraram que das 15 estruturas REN, 09 permaneceram estaveis durante o tempo de
simulacdo. Relativamente a interacdo da molécula de oxigénio com a superficie do REN, as
moléculas de oxigénio favoravelmente se agregam nos atomos de nitrogénio devido a sua forte
eletronegatividade. Esses resultados podem servir de base tedrica para investigagdoes experimen-
tais mais detalhadas dos processos fisicos responsaveis pela oxidagao da superficie de nitretos

de terra-rara.

Palavras-chave: Nitretos de terra-rara. REN. GULP. Dinamica molecular. Oxidacao.



ABSTRACT

Rare earth nitrides (REN) are interesting materials for pure and applied science because of their
physical properties, mainly spectroscopic and magnetic. However, its experimental manipula-
tion has particularities, as its surface appears to be very reactive to the atmosphere, which intro-
duces extra challenges from an experimental point of view. The investigation of the physical
processes associated with the surface oxidation of these materials becomes, therefore, funda-
mental for a full understanding of the phenomena associated with these materials. Therefore,
we propose the use of classical molecular dynamics calculations to help elucidate the oxidation
mechanisms on the REN surface. For this, we used the GULP computational code for this study.
Modeling of interactions was done according to the free open source repository of interatomic
potentials OpenKIM. The results for the optimization of the REN showed a satisfactory perfor-
mance of the adopted parameterization, revealing that the structures were reproduced relatively
well, presenting calculated network parameters with errors lower than 9.62%, which minimally
validates the use of this parameterization in the molecular dynamics of the process. of oxidation.
Our results regarding molecular dynamics showed that of the 15 REN structures, 09 remained
stable during the simulation time. Regarding the interaction of the oxygen molecule with the
REN surface, the oxygen molecules favorably aggregate onto the nitrogen atoms due to their
strong electronegativity. These results can serve as a theoretical basis for more detailed expe-
rimental investigations of the physical processes responsible for surface oxidation of rare earth

nitrides.

Keywords: Rare-earth nitrides. REN. GULP. Molecular dynamics. Oxidation.
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1. Introducao

Os terras raras sao um grupo de elementos quimicos que incluem o lantanio, cério, prase-
odimio, neodimio, promécio, samario, europio, gadolinio, térbio, disprosio, hdlmio, érbio, tulio,
itérbio e lutécio. A oxidagdo dos nitretos de terras-raras ¢ um fendmeno de grande interesse
devido ao seu potencial para o desenvolvimento de materiais com propriedades avangadas. A
compreensao dos mecanismos de oxidacao desses materiais € fundamental para o desenvolvi-
mento de dispositivos eletronicos e opticos de alta performance!'.

Para aprofundar o conhecimento sobre a oxidacao dos nitretos de terras-raras, foram reali-
zadas simulagdes computacionais utilizando a dindmica molecular. Essas simulagdes permitem
investigar o comportamento dos &tomos e moléculas em escala atdbmica e molecular, fornecendo
informagdes detalhadas sobre as interagdes e propriedades dos materiais!'.

Os resultados das simulagdes mostraram que as interagdes covalentes e de van der Waals
desempenham um papel importante na oxidacao dos nitretos de terras-raras. As interagdes cova-
lentes sdo fortes ligagdes quimicas que ocorrem entre os d&tomos, enquanto as interagdes de van
der Waals sdo forcas mais fracas que surgem devido as flutuacdes tempordarias na distribuicdo
eletronica dos atomo!").

Além disso, as simulagdes revelaram que a oxidacdo dos nitretos de terras-raras pode
levar a formagdo de diferentes estruturas e compostos, dependendo das condigdes de oxidagao.
Essas estruturas e compostos podem ter propriedades eletronicas e dpticas inicas, o que os torna
potencialmente uteis em aplicagdes tecnologicas. No entanto, as simulagdes também mostraram
que a oxidagdo dos nitretos de terras-raras pode levar a formagao de defeitos e imperfei¢gdes na
estrutura cristalina dos materiais. Esses defeitos podem afetar negativamente as propriedades
dos materiais, reduzindo sua eficiéncia e desempenhol'l.

Portanto, o estudo da oxidacdo dos nitretos de terras-raras por meio de simulagdes compu-

tacionais ¢ de grande importancia para o desenvolvimento de novos materiais com propriedades

avangadas. Esses materiais podem ser utilizados em dispositivos eletronicos e dpticos de alta



performance, impulsionando a tecnologia ¢ a ciéncia de materiais!*!.

Ao longo deste trabalho, com o proposito de contribuir para o entendimento do processo
de oxidagdo, serdo apresentados resultados da dinamica molecular classica de nitretos de terras

raras interagindo com moléculas de oxigénio.



2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo, apresentamos a revisao bibliografica sobre o sistema em estudo e as téc-

nicas empregadas para desenvolvimento da pesquisa.

2.1 Terras-Raras

Sao designados como elementos de terras-rara um conjunto de elementos que compar-
tilham propriedades quimicas altamente semelhantes. Conforme definido pela [UPAC (Uniao
Internacional de Quimica Pura e Aplicada), essa categoria engloba os lantanideos, que tém nu-
meros atdmicos variando de 57 (lantanio) a 71 (lutécio), além do escandio (numero atdomico 21)
e itrio (nimero atdmico 39)1!.

A designacdo terras-raras tem origem histdrica e remete a um grupo de minerais (6xidos
de aspecto terroso) encontrados em minérios descobertos na cidade de Ytria, Suécia, que inicial-
mente pareciam ser raros. Posteriormente, verificou-se que esses minerais continham elementos
distintos e, com exce¢do de um membro do grupo, eram mais abundantes na natureza do que me-
tais como ouro, prata, mercurio ou tungsténio. Os terras-raras estdo presentes em praticamente
todos os minerais conhecidos, embora apenas alguns apresentem concentragdes que tornem a
extragdo economicamente viavel".

As propriedades quimicas desses elementos estdo relacionadas tanto com a estrutura do
nucleo atdmico quanto com os elétrons de valéncia localizados nas camadas eletronicas exterio-
res do atomo. Normalmente, o aumento da carga nuclear (nimero atdmico) acarreta mudancas
na quantidade e no comportamento dos elétrons de valéncia. Nos lantanideos, o aumento do nu-
mero atomico ¢ contrabalanceado pelo aumento no numero de elétrons no orbital 4 f, resultando
em uma reducdo no tamanho do atomo. Entretanto, isso tem um efeito minimo nos elétrons de

valéncia, o que leva a semelhanca nas propriedades quimicas entre esses elementos™.



2.1.1 Nitretos de terra-rara

Os nitretos de terras-rara sao compostos quimicos formados pela combinacao dos ele-
mentos do grupo dos terras raras (lantanideos) com o nitrogénio. Esses compostos sdo conhe-
cidos por suas propriedades magnéticas, Opticas e eletronicas Unicas, o que os torna de grande
interesse em diversas aplicagdes tecnologicas™. A formagdo dos nitretos de terra rara ocorre
através da reagdo dos elementos de terras raras com o nitrogénio gasoso (N,) em condi¢des
apropriadas de temperatura e pressiol”. A equagio quimica geral para a formagio de nitretos

de terra rara é:

2RE + N, — 2REN

Nessa equagdo, RE representa um terras-rara em estado sélido, como o lantanio (La),
cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), entre outros. O gés nitrogénio (N;,) reage com 0s
elementos de terras-raras, resultando na formacao do nitreto de terra-rara REN. Existem varias
maneiras de sintetizar nitretos de terra-rara. Uma das abordagens mais comuns ¢ a reagdo direta
entre o metal de terra-rara e nitrogénio gasoso em alta temperatura e pressdo. Nesse método,
o terra-rara ¢ colocado em um reator de alta temperatura e pressdo, juntamente com nitrogénio
gasoso. A reagdo ocorre em condi¢des controladas de temperatura e pressao para garantir a
formagdo do nitreto desejado. Ap0s a reacdo, o produto é resfriado e recuperadol™®.

Outro método comum ¢ a rea¢@o de um composto de terras-rara com um agente redutor de
nitrogénio, como o litio ou 0 magnésio. Nesse método, o composto de terra-rara ¢ misturado com
o agente redutor e aquecido a uma temperatura elevada. O agente redutor reage com o nitrogénio
presente no composto de terra-rara, formando o nitreto desejado. Além desses métodos, também
¢ possivel sintetizar nitretos de terra-rara usando técnicas de deposigao fisica de vapor (PVD) ou
deposi¢ao quimica de vapor (CVD). Essas técnicas envolvem a vaporizagao do metal de terra-
rara em uma atmosfera contendo nitrogénio e a deposi¢do do vapor resultante em um substrato.
A deposigao ocorre em condigdes controladas de temperatura e pressdo para garantir a formacao
do nitreto!*!.

Os terras-raras sdo conhecidos por suas configuragdes eletronicas complexas, especial-
mente devido a presencga de elétrons 4 f em suas camadas de valéncia. Esses elétrons 4 f tem uma
natureza fortemente localizada, o que significa que eles estdo confinados em torno do 4tomo de

terra-rara e ndo se espalham facilmente para formar bandas de energia. Isso resulta em proprie-



dades magnéticas e Opticas tnicas nos compostos de terras-raras'*.

Quando os atomos de terra-rara reagem com atomos de nitrogénio, ocorre uma transfe-
réncia de elétrons entre os dois elementos. Os elétrons dos dtomos de terra-rara sao transferidos
para os atomos de nitrogénio, resultando na formacao de ions de terra-rara carregados positi-
vamente e ions de nitrogénio carregados negativamente. Esses ions se organizam em uma rede
cristalina, onde os ions de terra-rara ocupam posi¢des especificas na estrutura cristalina e os ions
de nitrogénio preenchem os espacos entre eles!.

A estrutura cristalina dos nitretos de terra-rara depende da combinagdo especifica de
terras-raras e nitrogénio. Existem diferentes estruturas cristalinas possiveis, como a estrutura
cubica, hexagonal ou tetragonal. A estrutura cristalina afeta as propriedades fisicas dos nitretos,
como a condutividade elétrica, a dureza e a estabilidade térmica./*!

Além disso, as propriedades magnéticas dos nitretos de terra-rara sao influenciadas pela
interagdo entre os momentos magnéticos dos ions de terra-rara. A presenca de elétrons 4 f loca-
lizados nos atomos de terra-rara leva a uma forte interagdo magnética entre eles, resultando em
fendmenos magnéticos como a ordem magnética e a anisotropia magnética.

Em resumo, a fisica da formacao de nitretos de terra-rara envolve a transferéncia de elé-
trons entre os d&tomos de terra-rara e nitrogénio, resultando na formacao de ions e na organizagao
desses ions em uma rede cristalina. As propriedades eletronicas, magnéticas e estruturais dos
elementos de terras-raras e do nitrogénio desempenham um papel fundamental na determinacgao
das propriedades fisicas dos nitretos de terra-rara.

Os nitretos de terra-rara apresentam diversas propriedades que os tornam materiais pro-
missores para aplicagdes tecnologicas. Sua alta dureza e resisténcia mecanica os tornam adequa-
dos para aplicagdes que requerem resisténcia ao desgaste, como revestimentos e ferramentas de
corte!. Além disso, possuem excelente estabilidade térmica em altas temperaturas, o que os
torna ideais para componentes que operam em ambientes hostis, como turbinas a gas e reatores
nucleares!!),

Sua condutividade térmica e elétrica também sdo interessantes para alguns nitretos de
terra-rara. Isso os torna potenciais candidatos para dispositivos eletronicos que necessitam dis-
sipar calor de forma eficiente. Alguns nitretos de terra-rara como o nitreto de samario apre-
sentam propriedades magnéticas Uinicas, como alta coercitividade e magnetizagdo de saturacao.

Logo, quando dizemos que alguns nitretos tém alta coercitividade e magnetizagao de saturagao,

estamos dizendo que esses materiais podem ser fortemente magnetizados € manterao essa mag-



netizagdo mesmo na presen¢a de um campo magnético externo. Essas caracteristicas magnéticas
os tornam promissores para aplicagdes em imis permanentes e memorias magnéticas'®.

Do ponto de vista 6ptico, diversos nitretos de terra-rara exibem emissao de luz visivel e
infravermelha devido as transi¢des eletronicas dentro da configuragdo 4 f dos elétrons. Isso os
torna candidatos ideais para dispositivos de iluminacdo e displays, bem como lasers de estado
solido. Por fim, a excelente estabilidade quimica dos nitretos de terra-rara os torna resistentes a
corrosdo em meios agressivos, o que amplia seu potencial para aplicacdes estruturaist’’.

Apesar de suas excelentes propriedades, os nitretos de terra-rara também apresentam al-
gumas desvantagens que limitam seu uso em certas aplicacdes. Devido aos custos elevados dos
materiais de partida e aos processos de sintese complexos, geralmente envolvendo altas tempera-
turas, esses compostos tendem a ser caros. Além disso, sua alta dureza torna o processamento de
nitretos de terra-rara desafiador, dificultando a obtencao de geometrias complexas ou dimensdes
nanométricas!®.

A toxicidade de alguns elementos de terra-rara, como o gadolinio, também requer cuida-
dos durante o manuseio desses materiais. Isso pode limitar seu uso em aplicacdes que envolvam
contato direto com seres humanos. Por fim, as limita¢des intrinsecas de tamanho de grao im-
postas pelas técnicas de sintese convencionais restringem o emprego de nitretos de terra-rara
em dispositivos que demandem dimensdes de apenas alguns nanometros, como em memorias
magnéticas de alta densidade!®!.

Em suma, apesar do grande potencial tecnoldgico, as desvantagens relacionadas ao custo,

processamento e toxicidade precisam ser superadas para uma exploracao mais ampla das propri-

edades exclusivas dos nitretos de terra-rara.

2.1.2 Processo de Oxidacio de nitretos de terra-rara

O nitreto de terra-rara tem despertado interesse devido as suas propriedades fisicas e
quimicas unicas. Entretanto, quando exposto ao ar, ocorre uma reacao de oxidacdo que pode
degradar suas caracteristicas. Por isso, ¢ importante compreender o processo de interagao do
oxigénio com esses materiais. A rea¢do quimica entre as moléculas de oxigénio e o nitreto de

terra-rara pode ser representada da seguinte forma:

2REN 4+ 0, — 2REO + N,



Em que:

REN representa o nitreto de terra-rara;
O, sao as moléculas de oxigénio gasoso;
REO ¢ o 6xido de terras-raras resultante;
N; ¢ o gés nitrogénio liberado.

Essa equagdo quimica mostra que, quando o nitreto de terra-rara reage com o oxigénio,

ocorre a oxidacao do nitreto, resultando na formagao do 6xido de terra-rara ¢ na liberagdo de

gas nitrogénio. Essa reacdo € exotérmica, ou seja, libera energia na forma de calor. Essa reagcao

quimica é um processo complexo que envolve varias etapas’”..

]

Adsorcao do oxigénio: Quando o nitreto de terra-rara € exposto ao ar, as moléculas de oxi-
génio presentes no ambiente se adsorvem na superficie do material. Isso ocorre devido as
forcas de atrag¢do intermoleculares, conhecidas como forgas de van der Waals. A adsor-
¢ao do oxigénio ocorre preferencialmente em sitios ativos, como defeitos de estrutura ou

atomos de borda, onde ha maior energia livre!.

Dissociacao do oxigénio adsorvido: Sob agdo térmica, as moléculas de oxigénio adsorvi-
das na superficie do nitreto de terra-rara se dissociam em atomos de oxigénio individuali-
zados. Essa dissociacgdo ¢ catalisada pela presenca de defeitos e impurezas na superficie,

que fornecem sitios energéticos para a quebra das ligagdes O=0".

Difusdo do oxigénio atdmico: Os atomos de oxigénio gerados pela dissociacdo das mo-
léculas de oxigénio adsorvidas difundem para o interior do material. Essa difusdo ocorre
geralmente por meio dos poros e falhas na estrutura cristalina do nitreto de terra-rara. A
difusao ¢ facilitada pelo aumento de temperatura, que confere maior energia cinética aos

atomos, permitindo que eles se movam mais facilmente!'”’.

Reagdo com o nitreto: A medida que os atomos de oxigénio difundem para o interior do
nitreto de terra-rara, eles reagem com os atomos de nitrogénio presentes no material. Essa
reacdo de oxidagdo envolve a substitui¢do do nitrogénio pelo oxigénio, formando 6xidos
de terra-rara. A reagdo ocorre preferencialmente nos sitios de defeitos, onde ha maior

reatividade!'”,



* Formagdo da camada passivante: Com o tempo de exposi¢do ao oxigénio, forma-se uma
camada superficial de 6xido protetora na superficie do nitreto de terra-rara. Essa camada
passivante dificulta a penetragdo adicional de oxigénio, protegendo o material contra a de-
gradagdo oxidativa. A formacao dessa camada passivante € importante para a estabilidade

e durabilidade do nitreto de terra-rara em ambientes oxidativos!'?.

Portanto, a reacdo entre as moléculas de oxigénio e o nitreto de terra-rara envolve a adsor-
¢do, dissociagdo, difusdo e reagdo quimica do oxigénio com o material, resultando na formagao
de o6xidos de terra-rara e na formagao de uma camada passivante protetora. O entendimento de-
talhado desse processo ¢ fundamental para o desenvolvimento de estratégias de protecao contra

a degradacdo oxidativa desses materiais.

2.1.3 Aplicacao de terras-raras

Esses elementos tém propriedades unicas e sdo amplamente utilizados em diversas apli-
cacoes devido as suas propriedades magnéticas, luminescentes e cataliticas. Uma das principais
aplicacoes dos terras raras ¢ na fabrica¢ao de imas de terras raras, como os de neodimio-ferro-
boro. Esses imas sdo os mais fortes atualmente disponiveis comercialmente e sdo utilizados em
motores elétricos, turbinas eolicas, discos rigidos de computadores, alto-falantes e equipamentos
eletrénicos em gerall'!).

Além disso, os terras raras sdo amplamente utilizadas como catalisadores em diversas
reacdes quimicas. Eles sdo essenciais na produgdo de petroleo, na industria automotiva (conver-
sores cataliticos) e na produgéo de plasticos e polimeros!'.

Outra aplicagdo importante dos terras raras € na iluminagdo. Os compostos de terras
raras sao utilizados em ldmpadas fluorescentes, lampadas de descarga de alta intensidade (HID)
e LEDs (diodos emissores de luz). Eles fornecem cores vivas ¢ eficiéncia energétical'.

Além das aplicagdes diretas dos terras raras, os nitretos de terra rara também desempe-
nham um papel importante em diversas areas. Os nitretos de terra rara sio compostos quimicos
formados pela combinacdo de terras raras com nitrogénio. Esses materiais tém propriedades
Unicas, como alta dureza, resisténcia ao desgaste, alta condutividade térmica e elétrical'll,

Os nitretos de terra rara sdo utilizados como revestimentos protetores em superficies

metalicas, ceramicas e plasticas. Eles fornecem resisténcia ao desgaste, prote¢do contra corrosao

e melhoria das propriedades mecanicas. Além disso, os nitretos de terra rara sdo utilizados na



fabricacdo de dispositivos semicondutores, como diodos emissores de luz (LEDs), transistores
de alta poténcia e lasers!'".

Por fim, os 6xidos de terras raras também tém diversas aplicacdes. Esses compostos
sdo utilizados como pigmentos em tintas, esmaltes e ceramicas, fornecendo cores vivas e du-
radouras. Além disso, os 60xidos de terras raras sao utilizados na fabricacdo de materiais ce-
ramicos avangados, como ceramicas de alta temperatura, ceramicas piezoelétricas e ceramicas
supercondutoras!'!).

Os terras raras e seus compostos t€ém uma ampla gama de aplicagdes em diversas indus-
trias. Suas propriedades Unicas, como magnetismo, luminescéncia e catalitica, tornam esses
materiais essenciais para o desenvolvimento de tecnologias avancadas em areas como eletroni-

) . . .1 12
cos, energia, meio ambiente satde!?).

2.2 Fundamentos de Simula¢iao por Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular (MD, do inglés Molecular Dynamics), ¢ uma técnica computaci-
onal poderosa utilizada para simular o movimento e a interagdo de atomos e moléculas em uma
escala de tempo real. Essa categoria engloba sistemas fisicos, quimicos e bioldgicos compostos
por um grande numero de atomos ou moléculas (centenas a milhdes de particulas, dependendo
da capacidade do equipamento), cujas caracteristicas sdo governadas por processos influenci-
ados por energias da ordem de kg1, em que kp representa a constante de Boltzmanne T ¢ a
temperatura em kelvins. Esses sistemas apresentam uma natureza intrinsecamente termodina-
mica, e a compreensdo de suas dindmicas em nivel atdbmico-molecular requer uma abordagem
fundamentada na Mecénica Estatistical'*.

Em termos simplificados, a MD ¢ uma técnica computacional que se dedica a determinar
os movimentos das particulas em qualquer sistema, desde que sejam conhecidos o potencial de
interacao entre essas particulas e as equagdes que regem seus movimentos. Dessa maneira, a MD
viabiliza o estudo da evolugao temporal das configuragdes dos componentes do sistema, e a partir
das sequéncias de posicdes obtidas, possibilita a determinagdo das propriedades macroscopicas
do sistema, de acordo com os principios fundamentais da Mecanica Classica, Termodinadmica e
Mecanica Estatistica'*!.

Nesse método, particulas que interagem entre si e que estdo inicialmente dispostas em

uma configuragdo especifica, deslocam-se sob a influéncia de potenciais intermoleculares. Atra-
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vés do conhecimento das posi¢des e velocidades de todas as particulas em um dado instante %,
¢ possivel calcular as forcas resultantes atuantes sobre cada particula, devido as suas interagdes
mutuas, ¢ assim determinar as posi¢des e velocidades em um momento subsequente ¢ + 0t
empregando as equacdes de movimento de Newton. As novas posigdes sao entdo empregadas
para o célculo de novas forgas, o que por sua vez permite deduzir as posicdes e velocidades em
to + 20t. Esse processo € repetido de maneira recursiva, resultando na formagao de trajetdrias
moleculares para todo o sistemal'*!.

A quantidade de particulas presentes no sistema a ser simulado ¢ determinada pela natu-
reza do sistema em si, pelas propriedades que se pretende investigar e pelas capacidades compu-
tacionais disponiveis, sendo, no entanto, crucial que seja representativa do sistema macroscopico
real. Sistemas contendo um niimero de 4tomos na ordem de N ~ 10?—10° podem ser abordados
pelos métodos e computadores contemporaneos!' .

As propriedades de equilibrio do sistema em andlise sdo deduzidas a partir de médias
temporais realizadas ao longo de um intervalo de tempo suficientemente amplo na escala ato-
mica, geralmente situado entre 10! ¢ 10~® segundos de tempo real. A relagdo entre o tempo
e a trajetoria na dinamica molecular € crucial para entender o comportamento e as propriedades
de um sistema molecular em escala atobmica ou molecular. Durante uma simulagao de dinamica
molecular, as particulas (atomos ou moléculas) sdo seguidas em incrementos de tempo peque-
nos, e a trajetoria delas € registrada. Isso permite analisar como as posigdes e velocidades das
particulas mudam ao longo do tempo, fornecendo informacdes valiosas sobre a dindmica e as
propriedades do sistema.!'*.

Uma caracteristica notavel do método de MD ¢ a sua profunda interagdo com estudos
experimentais. Geralmente, os resultados das investigagdes experimentais motivam e direci-
onam as pesquisas que utilizam a MD. Em contrapartida, os resultados obtidos por meio da
dinamica proporcionam explicagcdes minuciosas em nivel microscopico para os fendmenos que
sdo observados experimentalmente!' ¥,

A técnica de MD abrange uma ampla gama de sistemas, desde os homogéneos, como
gases, fluidos supercriticos, liquidos, solugdes e misturas, até os sistemas pouco ou nada homo-
géneos, incluindo interfaces, filmes de Langmuir-Blodgett, biomembranas, polimeros organicos
e inorganicos, polissacarideos, lipidios, proteinas, acidos nucleicos e seus complexos. Além
disso, a MD se estende para o estudo de sistemas como zedlitos, argilas, solidos cristalinos e

.. oy eqe 14
amorfos, bem como nanomateriais, entre outras p0551b111dades[ 1
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2.2.1 Interacées Moleculares

As simulacdes de MD tém sido frequentemente aplicadas a sistemas que consideram
interagdes classicas. Para esse propodsito, o sistema em andlise deve encontrar-se em estados
nos quais os efeitos quanticos possam ser desconsiderados. Isso significa que as energias e
massas em questao devem ser significativamente maiores do que aquelas relacionadas aos efeitos
quanticos, nos quais as energias sao transferidas discretamente, ndo de maneira continua. Como
exemplo, liquidos ou gases monoatdmicos podem ser tratados de maneira cldssica quando o

comprimento térmico de Broglie (A)':

272h2 \ /2
A=|—= 2.1)
(mk‘BT)
for muito menor que a distAncia média entre as particulas (~ p~'/3). Aqui, m representa a
massa do atomo e p a densidade numérica da matéria, refere-se a quantidade de particulas
(como atomos, moléculas ou outras entidades fundamentais) por unidade de volume em um
dado material."*.

Para sistemas moleculares, condsidera-se que a energia térmica domina sobre a energia
quantica da vibragdo molecular. Em situa¢des com frequéncias altas, as equagdes classicas de
movimento nao descrevem adequadamente os movimentos, tornando-se necessario incluir for-
malismos quanticos no modelo potencial que descreve as particulas do sistema. No entanto, para
uma ampla gama de aplicagdes e sistemas, os efeitos quanticos explicitos podem ser negligen-
ciados a temperatura ambiente ou podem ser integrados em uma descri¢cao predominantemente
classical'.

Dessa forma, os potenciais de interacdo molecular efetivos, tipicamente cldssicos, sao
frequentemente derivados a partir de calculos quanticos e posteriormente ajustados por meio
de métodos empiricamente controlados. Esses ajustes visam representar de maneira precisa as

interagdes entre os componentes em uma faixa especifica de condi¢des termodinamicas!'®.

2.2.2 Do Quaintico ao Classico

Os potenciais empregados nas simulacdes de MD consistem em aproximagdes ou re-
presentacgoes cldssicas de potenciais quanticos. Em outras palavras, nenhum efeito de natureza

quantica ¢ considerado. Isso significa que nas simulagdes convencionais de MD, ndo ocorre rup-

A dedug¢dio matematica do comprimento térmico de Broglie se encontra em Apéndice.
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tura de ligagdes quimicas, ndo sdo consideradas interagdes entre orbitais € a ressonancia nao ¢
levada em conta, por exemplo. A primeira anélise, isso pode parecer surpreendente, uma vez que
se reconhece que muitos problemas relativos a dindmica, estrutura e reatividade das moléculas
sdo significativamente influenciados por suas propriedades quanticas. Por outro lado, ¢ crucial
destacar esse ponto de maneira clara e imediata, para posteriormente justificar como diversos
resultados experimentais podem ser alcan¢ados por meio de modelos que ndo incorporam, de
forma explicita, as caracteristicas quanticas da matérial'*.

Inicialmente, a dindmica de uma particula com massa m poderia ser obtida ao resolver

a equacao de Schrodinger dependente do tempo.

I (1) 4 V(EDUES) = i U(E 22)

Essa equagdo nos prové a fungdo de onda ¢ (%, t), que seu modulo quadrado fornece as probabi-
lidades de localizar a particula em uma dada posi¢ao no espago, representada por &, no momento
t. No contexto atual, essa equagdao nao pode ser resolvida de maneira eficiente para sistemas
contendo milhares de 4&tomos. Quando os potenciais ndo possuem uma dependéncia explicita
em relacdo ao tempo, a equagdo de Schrédinger pode ser dividida em duas partes: a parte que
depende do tempo ¢ a parte que se relaciona com o espacgo. A funcdo de onda pode ser expressa

—

como ¢ (&, t) = p(T) f(t) a parcela ndo relacionada ao tempo da equag@o de Schrodinger assume

a seguinte configuragiot'*!:

ﬁ2

5 V3e(@) + V (@)p(@) = Bp(@) 23

em que F representa a energia associada a cada solugdo ¢ (%) da equagdo.
Quando se trata de um sistema composto por elétrons e nucleos, a equagao de Schrédin-

ger ndo dependente do tempo pode ser expressa de maneira concisa como:
H® =FE® (2.4)

aqui, ® representa a funcdo de onda nao dependente do tempo para todo o sistema, e o operador

Hamiltoniano, em unidades atomicas, € definido como!!™:

N M

1 1 Y v
B S SELE. 55 3) S TD 3) SESD 9) S < IYCE

i=1 A=1 zlAll i=1 j>1i A=1B>A
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Neste operador hamiltoniano, N representa o nimero de elétrons, M ¢ o nimero de
nucleos, Z4 denota a carga do nucleo A, r;4 representa a distancia entre nucleos e elétrons,
ri; € a distdncia entre elétrons, 245 a distdncia entre os nucleos € M4 ¢ a massa atomica dos
nucleos!™.

Uma parcela significativa do custo computacional em um célculo de dinamica quantica
provém dos graus de liberdade eletronicos. Felizmente, a fungdo de onda dos nucleos pode ser
aproximada utilizando a abordagem de Born-Oppenheimer. Geralmente, os erros associados a
essa aproximacao sdo bastante diminutos. No contexto da aproximacao de Born-Oppenheimer,
a funcdo de onda ¢ dividida em duas partes: a parte nuclear e a parte eletronica. A funcdo de
onda dos elétrons ¢ calculada assumindo que os nucleos tém posicoes fixas. Paralelamente, os
nucleos interagem com um potencial médio gerado pelos elétrons!'?!.

Dessa maneira, o Hamiltoniano do sistema pode ser simplificado pela eliminagdo do
termo relacionado a energia cinética dos ntcleos (o segundo termo) e da repulsdo nuclear (o
ultimo termo), que € constante para uma geometria fixa. Adicionar uma constante ndo impacta

as autofungdes. Assim, ¢ possivel definir um Hamiltoniano puramente eletronico'*!,

7 N N
N LD WIS B I @9
1= 7 7>

relacionado a equagdo de Schrodinger que descreve os elétrons.

Heleq)ele - Eelquele (27)

Junto com as restri¢des derivadas do principio de exclusdo de Pauli (que determina a anti-
simetria da fung¢do de onda eletronica), esse conjunto de equagdes permite a determinacao de
uma superficie de energia potencial resultante da influéncia dos elétrons para cada configuragao
dos nucleos. Essa energia potencial, combinada com a repulsdo eletrostatica entre os nucleos,
compde a energia potencial total do sistema!'*’.

No que se refere aos nucleos, a aproximacao de Born-Oppenheimer introduz um novo
Hamiltoniano. A componente que envolve a energia cinética dos nucleos ¢ tratada explicita-
mente. As interagdes entre os elétrons, bem como entre os nicleos e os elétrons, podem ser

obtidas a partir da superficie de energia potencial dos elétrons, a qual ¢ calculada por meio da

equacao de Schrodinger eletronica, conforme apresentado nas equacgdes (2.6) € (2.7). Por fim, a
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repulsdo entre os niicleos ¢ considerada explicitamente, resultando no Hamiltoniano efetivol'*.

M

Hoe= =3 10 Vack (- z ooy syt )+ PP EALLGER
A=1 o1 Ao A T s A—1B>A " AB

O termo subsequente, <Hel€>, esta ligado a superficie de energia potencial originada

pelos elétrons, considerando os niicleos como fixos e pontuais, como definido nas Equag¢des

(2.6) e (2.7). O potencial originado pelos elétrons, juntamente com a repulsdo entre os nucleos,

permanece constante nesse contexto. Dessa maneira, € possivel expressar o Hamiltoniano de

maneira simplificada como!'*:

M
1 2
Hnuc = - ; 2MA VA + Etot (29)

Aqui, £,,; denota a energia total associada a disposi¢do dos nucleos, e pode ser empregada como
um potencial para o movimento dos nucleos. Essa energia total pode ser obtida por meio de um
calculo quantico ab-initio ou semi-empirico convencional. Com base na superficie de energia
potencial gerada pelos elétrons e nas interagdes repulsivas entre os nucleos, ¢ possivel calcular
as forgas que atuam em cada nucleo. Essas forcas sdo utilizadas para propagar as trajetorias
dos nticleos em intervalos de tempo pequenos, nos quais as posi¢des nucleares variam de forma
limitada. Dessa forma, a influéncia dos elétrons nao é considerada explicitamente durante a
evolugdo das trajetoriast'®.

Claramente, o estudo da MD de um sistema, ao obter os potenciais através de calculos de
estrutura eletronica, implica um alto custo computacional, mesmo quando se utiliza a aproxima-
¢do de Born-Oppenheimer. No entanto, o termo ¢,,; da equacao de Schrodinger para os ntcleos
(Eq. 2.9) pode ser aproximado por potenciais analiticos classicos, os quais sdo convenientes em
termos de computacdo. A parcela da repulsdo nuclear ¢ simplesmente um potencial coulombi-
ano. Por sua vez, as superficies de energia potencial geradas pelos elétrons sdo aproximadas
usando diversas fungdes, de acordo com o tipo de interagdo em questdo. Todas as interagdes
intra ou intermoleculares podem ser representadas por essas aproximacdest'®.

Em virtude disso, a defini¢ao dos potenciais classicos nao ¢ independente das caracteris-
ticas quanticas das interagdes. Inicialmente, a dinamica dos nucleos ¢ desacoplada da dinamica

eletronica com base na aproximacao de Born-Oppenheimer. Isso viabiliza a propagagdo das

trajetorias dos nuicleos em uma superficie de energia potencial resultante da influéncia dos elé-
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trons. Essa superficie pode ser derivada por meio de calculos de estrutura eletronica em cada
etapa da trajetoria. Na pratica, tais calculos podem ser realizados para grupos restritos de parti-
culas. Apos a obtengdo das curvas de energia potencial, funcdes analiticas s3o adaptadas a essas
curvas. Essas curvas servem de base para a criagao da superficie de energia potencial resultante
da influéncia dos elétrons em sistemas mais intrincados. Esse procedimento ocorre sem a ne-
cessidade de realizar célculos de estrutura eletronica. A dindmica dos nticleos ¢ determinada
através da evolugdo de suas trajetorias nesse potencial aproximado!'*!.

Uma variedade de tipos de potenciais analiticos pode ser empregada para representar as
interagdes entre particulas. A escolha desses potenciais € orientada para cada tipo de interagao,
visando a melhor aproximacao da curva verdadeira de energia potencial. Essa selecdo leva em
consideragdo os recursos computacionais disponiveis e o tipo especifico de fendmeno em obser-
vagdo. Esses potenciais analiticos tém a capacidade de serem aplicados para a propagagdo das
trajetorias dos nucleos, seja de maneira quantica, utilizando a equagao de Schrodinger depen-
dente do tempo, ou de maneira classica, empregando as equacdes de Newton. Naturalmente, o
calculo das trajetérias utilizando mecanica classica ¢ consideravelmente mais rapido. Portanto,
a escolha entre a simulagdo por dindmica molecular cldssica e outros métodos depende da natu-
reza do sistema em estudo, das propriedades que se deseja investigar e da precisdo necessaria
nos resultados. Em alguns casos, a simplicidade e eficiéncia da mecanica classica sao sufici-
entes, enquanto em outros, a inclusdo de efeitos quanticos ou outros detalhes mais refinados ¢

essencial para uma compreensio completa do comportamento molecular.!"*.

2.2.3 Campos de Forca

Um dos maiores desafios na realizacdo de simulacdes de dindmica molecular reside na
parametriza¢do dos campos de for¢ca. Nao ¢ sempre que o ajuste de curvas de energia poten-
cial derivadas de célculos de estrutura eletronica de pequenos grupos de moléculas resulta em
resultados satisfatorios. A obtengdo destes parametros pode envolver, por exemplo, a reprodu-
¢do da curva de compressibilidade relacionada a pressdo do gas. E possivel realizar simulagdes
com parametros grosseiramente estimados e, entdo, ajustar os parametros de Van der Waals
até que a curva de compressibilidade seja bem representada. Esse ¢ um processo trabalhoso
mesmo para moléculas simples e ainda mais desafiador no caso de moléculas complexas, como

[17]

as proteinas" ™.

De maneira geral, os parametros do potencial efetivo classico s3o ajustados para repro-
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duzir algumas propriedades estruturais ou termodindmicas. Isso comumente envolve a entalpia
de vaporizacao e a densidade em casos de liquidos, a energia livre de solvatagdo para ions em
solucdo, fatores de estrutura obtidos por raios-X para sélidos (como metais, 0xidos e sais), ou
até mesmo coeficientes de transporte. A qualidade do campo de forga depende, ¢ claro, da com-
plexidade do sistema sob investigacdo. Consequentemente, a precisdo dos resultados obtidos
usando um campo de forga estd diretamente relacionada a essa complexidade. Por exemplo, ¢
possivel alcangar uma reproducao quantitativa de grande parte das propriedades termodinamicas
da 4gua, tanto dindmicas quanto estruturais, com os modelos desenvolvidos.

Por outro lado, ndo ¢ realista esperar a mesma precisdo na reproducdo de pardmetros
quantitativos em simulagdes de proteinas. De maneira talvez surpreendente, contudo, muitos re-
sultados quantitativamente corretos sdo obtidos mesmo para sistemas de elevada complexidade,
inclusive utilizando parametros ajustados de maneira qualitativa. De fato, uma caracteristica
desses sistemas complexos ¢ que uma parte substancial da dindmica ¢ governada por fatores
coletivos, como o empacotamento das moléculas. Como resultado, os erros associados aos de-
talhes das interagdes entre pares de atomos sdo minimizados!' ",

A escolha dos potenciais de interagdo intra e intermoleculares representa um passo fun-
damental na descri¢ao precisa do sistema em analise. Afinal, sdo esses potenciais que ditardo
as forgas atuantes em cada particula e, por conseguinte, determinarao a evolugdo do sistema ao
longo do tempo, gerando as trajetorias a serem analisadas. Para descrever as interagdes em siste-
mas moleculares, ¢ geralmente assumido que o potencial entre duas moléculas pode ser expresso
como uma soma das intera¢des entre cada par de atomos ou sitios de interagdo, com essas inte-
racdes dependendo unicamente da distdncia que os separa. Nos casos em que 0s movimentos
internos da molécula t€ém importancia, é necessario incorporar ao potencial as interagdes intra-

[18

moleculares, relacionadas a deformagdo da geometria molecular!'®!. Portanto, de forma geral:

VTotal = Z ‘/Inter + Z ‘/Intra (210)

O termo campo de forca ¢ utilizado para descrever o conjunto de parametros necessarios
para representar todas essas interagdes. Normalmente, os parametros ndo podem ser transferi-
dos entre campos de forca devido a utilizacdo de diferentes funcionais de interag¢do e a presenca
de correlagdes entre os pardmetros em cada campo de forca. Devido ao uso de moléculas e
protocolos diferentes em suas parametrizagoes, ¢ possivel que dois campos de forca distintos

possuam parametros diferentes, mas sejam igualmente precisos na descri¢do de determinadas
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propriedades de um mesmo sistema. Portanto, a utilizagcdo de parametros provenientes de dife-
rentes campos de forga pode levar a falta de cancelamento de erros!').

Um modelo tipico para o potencial intermolecular entre as moléculas i e j consiste na
soma das interagdes entre cada par de atomos dessas moléculas. Isso inclui o potencial de
Lennard-Jones, bem como a correspondente as interagdes eletrostaticas entre cada par de sitios

a e b pertencentes as moléculas i e 7, respectivamente!™),

V;j = ZZVab(Tub) (2.11)

ac€i bej

12 6
Vabn(rap) = 4eab[<@> — (2) } 4 Ja (2.12)
Tab Tab 477—<€Orab

em que g, representa a carga parcial, £,, € 0,, S30 0s parametros de energia e o didmetro de
Lennard-Jones do sitio a, enquanto r,, denota a separagdo entre os sitios a ¢ b de moléculas
diferentes. No potencial de Lennard-Jones, o primeiro termo (r~!?) descreve a repulsdo em
curtas distancias, enquanto o segundo termo corresponde a contribui¢do dispersiva de London,
onde V(o) = 0, e € representa a energia minima"!.

As cargas pontuais ndo podem ser simplesmente transferidas como os termos de Lennard-
Jones, sendo geralmente determinadas por meio de calculos quanticos. Quando se deseja simular
estados condensados da matéria, é comum utilizar a base de fungdes 6-31G*? para obter as
cargas parciais. Isso ocorre porque essas fun¢des fornecem cargas que resultam em momentos
dipolares maiores do que os valores experimentais em fase gasosa, o que € caracteristico de
moléculas polares em fases condensadas. As interacdes intramoleculares, também referidas
como potenciais de ligacdo, estdo relacionadas a descri¢do das deformagdes moleculares. Essas

interagdes podem ser categorizadas em varias contribuigdes, tais como!'):

V;ntra = Z Wigacao + Z Vangular + Z ‘/tm"czzo (213)

na equagdo fornecida, Vi;gqcao corresponde aos estiramentos das ligagdes quimicas, enquanto

Vangular € Viorcao TEPresentam, respectivamente, as descri¢oes das deformagdes angulares e das

20 6-31G* ¢ um conjunto de base de funcdes usado em célculos de estrutura eletrdnica na quimica computacio-
nal. Ele consiste em seis fungdes Gaussianas primitivas para descrever orbitais atdmicos, 31 fung¢des de polarizagao
para capturar efeitos de interacéo eletronica e fungdes de difusdo (indicadas pelo asterisco) para melhorar a repre-
sentagdo de elétrons em regides de alta densidade. Essa notagdo descreve a flexibilidade da base de fungdes e ¢
amplamente utilizada devido ao equilibrio entre precisdo e eficiéncia computacional.
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deformacdes nos angulos diedros®.

Além desses, existem outros tipos de potenciais intramoleculares que descrevem diferen-
tes aspectos, como as deformacgdes por saida do plano (diedros improprios), que ocorrem entre
sitios de interagao na mesma molécula, separados por pelo menos trés ligagdes. Nestes casos,
a forma funcional desses potenciais ¢ semelhante aquela usada entre sitios pertencentes a duas
moléculas diferentes, conforme indicado na equacgdo (2.12). Os termos de estiramento e defor-

~ ~ o . A e . 1
macdo angular sdo geralmente modelados usando potenciais harménicos na seguinte formal'!:

1 1
Viigacao(r) = §Kr(r - TO)Z; Vangular(e) = §K9(9 - 90)2 (214)

onde 7y e Oy representam o comprimento e o angulo de equilibrio da ligagdo, respectivamente,
e K, e Ky sdo as constantes de forca associadas. Essas quantidades podem ser determinadas a
partir de medidas espectroscopicas ou calculos quanticos!™.

O potencial de tor¢do é continuo em todo o intervalo de tor¢ao [0—27] e pode ser descrito
por uma expansdo em série de Fourier. A forma desse potencial pode ser representada por uma
série truncada com apenas um termo ou por uma série com trés termos, dependendo de sua forma

especifica. Essa expansio é frequentemente utilizada em campos de forgal'”.

Viereao ) = Vo + S {1+ cos (6)] + (1 +cos (20)] + (1 +eos(30)]  (2.19)

onde ¢ representa o valor do angulo diedro.
Portanto, com base nos funcionais apresentados anteriormente, a expressdo para calcular

o potencial em cada uma das moléculas do sistema em analise assume a forma geral:

V= Vligado + Vnao—ligado (216)

it = % Ko (r=no)+ ) K9(9—90)2+% > Vall=(=1)"cos (¢ +7a)] (2.17)

ligacoes angulos n,diedro

12 6
Vnao—ligados — 4 i @ _ & ﬂ 2.18
zzj: 6][<7"ij Tij i dmeori (219

Reconhecer os distintos tipos de atomos e seus conjuntos de parametros nos campos

3Angulos diedros, também chamados de dngulos de tor¢io, sdo os angulos que descrevem a rotagdo em torno
de uma ligagdo simples entre 4tomos em uma molécula organica.
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de forc¢a descritos na literatura ou em pacotes computacionais ¢ uma habilidade que demanda

pratica e extrema atengio!'”),

2.2.4 Cilculo das forcas de longo alcance
Somas de Ewald

O potencial de interagdo entre dois sitios ou atomos pertencentes a um par de moléculas
¢ determinado somando um termo que corresponde ao potencial de curto alcance e outro que
reflete as interacdes de longo alcance de natureza Coulombiana. As forgas de dispersdao podem
ser facilmente calculadas a partir das derivadas do potencial de Lennard-Jones, com contribui-
¢oes de moléculas mais distantes se tornando insignificantes devido ao seu alcance limitado. No
entanto, 0 mesmo ndo ocorre com as forcas eletrostaticas®”..

Utilizando condicdes periodicas de contorno, € possivel calcular parte das interacdes ele-
trostaticas que estariam presentes em um sistema infinito (em vez de infinitamente perioddico),
utilizando um método desenvolvido por Ewald no inicio do século passado para calcular forcas
de longo alcance em soélidos i6nicos. No método de Ewald, o termo correspondente as intera-
¢oes de longo alcance converge rapidamente no espago reciproco, e as transformadas de Fourier
sdo usadas para calcular a energia potencial da interagdo de uma particula com suas imagens
periodicast?”.

Atualmente, existem varia¢des do método original de Ewald que podem lidar com siste-
mas heterogéneos, como interfaces, onde as condigdes periddicas de contorno sdo aplicadas em
duas dimensdes, mas ndo na terceira (ou seja, na direcao normal a interface). Outras variantes,
como o método Particle Mesh Ewald (PME), utilizam procedimentos de interpolacao por spli-
nes* para tratar os termos no espago reciproco. Devido a sua eficiéncia notdvel em termos de
precisdo e velocidade de processamento, o0 método PME estd disponivel em varios pacotes de
simulacao, tanto comerciais quanto de dominio publico. No caso em que as somas de Ewald e
suas variagdes ndo sejam uma opg¢ao viavel, € recomendavel empregar o método do campo de re-
acdo. Este método simplesmente reescala as interagdes eletrostaticas de longo alcance por uma

constante dielétrica, fornecida pelo usuario, que representa a constante dielétrica do material em

questdo. Se a escolha recair sobre o corte simples das interagdes em longas distancias (cut off),

“funcdes matematicas utilizadas para interpolagio ou ajuste de curvas em um conjunto de dados. As splines
podem ser usadas em diversas areas, incluindo graficos computacionais, analise de dados e processamento de
imagem. Elas oferecem uma maneira eficiente e precisa de representar curvas complexas, sendo amplamente
empregadas em diversos campos da matematica aplicada e da ciéncia da computagao.
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ou talvez seja a unica alternativa vidvel para o sistema em analise, ¢ de fundamental importan-

cia aplicar uma fung¢do de suavizagdo para o corte (smooth switching cut off). Isso evita efeitos

indesejados decorrentes da abrupta interrupgdo das forgas eletrostaticas em r = 7¢yt0f f[zo]'



21

3. Materiais e Métodos

O estudo dos REN’s tem aumentado gradativamente devido as diversas aplicagcdes na
ciéncia ¢ a sua interagdo com o ambiente. Para observar a sua interacado com meio escolhido, a
simulagdo computacional se torna o viés apropriado para analisar o comportamento dos atomos
de REN com as moléculas de oxigénio. Para estudar o movimento e as vibracdes dessas mo-
Iéculas em um sistema termodindmico, a Dindmica Molecular Classica € um método bastante
utilizado, por obter uma 6tima relagdo custo-beneficio entre resultados e custo computacional.
O caso em questao serd analisado usando o software GULP, do inglés General Utility Lattice
Program. O método de Dinamica Molecular Cléassica permite usar sistemas com nucleos atomi-
cos completos evidentes, particulas devidas ou niicleos atomicos acoplados. Por conseguinte,
essa técnica ¢ utilizada para analise dos movimentos de &tomos em diversas moléculas, liquidos,
gases e solidos. Argumentar a metodologia significa, particularmente, discutir os potenciais de

interacdo, o campo de forga e a estrutura cristalina.

3.1 Dinamica Molecular Classica

A dindmica molecular classica apresenta uma reducao significativa no tempo de simula-
¢do em relacao a outros tipos de dinamica molecular. O que permite a possibilidade na modela-
gem de sistemas com tempo e dimensdes maiores. Para alcancar essa eficiéncia, fundamental-
mente ¢ ignorado o movimento dos elétrons atrelando-os ao nucleo!®!),

Para calcular a energia do sistema € usado exclusivamente com o posicionamento dos ni-
cleos atémicos. O posicionamento dos nucleos apds um intervalo de tempo definido ¢ calculado
baseado na lei de movimento newtoniana, solucionando a seguinte equacao:

d*z;  F,.

T )
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A equagdo acima representa o movimento de uma massa M; em uma dimensao z;, no que resulta
na forga F;, nesta dimensdo. A solugdo analitica da equagdo de movimento para cada particula
1 € impraticavel devido ao problema de muitos corpos. Portanto, ¢ necessario utilizar métodos
numéricos para resolver equagdes diferenciais. Esses métodos compartilham a discretizagao da
variavel independente (o tempo), que ser4 explicada em maior detalhe posteriormente!*?.

Em geral, as forcas sdo atualizadas em passos temporais. Essas for¢as sdo calculadas em
agrupamentos com a posi¢ao e a velocidade das particulas em um tempo t, os quais especificam
a posicao e velocidade no tempo ¢ + At, posteriormente, com novos valores de coordenada
e velocidade, a aceleracao ¢ calculada no tempo ¢t + At e as coordenadas e velocidades sao
calculadas no tempo t + 2At %],

A forma classica e simples de integrar as coordenadas e velocidades do sistema ¢ por

meio do uso de séries de Taylor:

R(t + At) = R(#) + AtV (8) + %AtQA(t) + éAt3B(t) + im‘*cu) (2
V(t+ At) = tV(E) + ALA(E) + %AﬂB(t) + éAt?’C(t) b (3.3)
A(t+ At) = tA(t) + AtB(t) + %At%‘(t) + . (3.4)

Em que R, V e A representam, respectivamente, a coordenada, a velocidade e a acelera-
¢d0 no tempo (¢ + At). B e C sdo a terceira e quarta derivadas da posi¢do em relagdo ao tempo.
Para evitar o uso dos termos B e C, uma variedade de algoritmos ¢ utilizada, cada um com suas
proprias vantagens e desvantagens caracteristicas. Entre os mais comuns estdo o algoritmo de

Verlet, o algoritmo Leap-Frog e o algoritmo de Velocidade de Verlet *2.

3.2 Campos de For¢a da Dinamica Molecular Classica

A Mecénica Molecular retrata os sistemas moleculares no ponto de vista classico. Assim,
podemos considerar a mecanica classica como um acréscimo da forma classica de demonstrar
os sistemas quimicos com atomos e ligagdes, € suas interacdes ndo-ligantes. A energia poten-
cial das moléculas em relagdo a coordenadas € expressa como a soma de varias contribuigoes.
Inicialmente, 0 movimento dos ntcleos é descrita como:

d’R

— - M.
VV(R) —

(3.5)
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Sendo V' (R) uma energia potencial ou “campo de forga”, M é uma matriz contendo as infor-

d’R

5z se trata da aceleragdo nuclear. E sabido que na mecénica

magOes das massas nucleares ¢
molecular classica, ¢ possivel separar a energia potencial em contribuicdes de interagdes de

N . . ~ - . 21
valéncia, termos cruzados e termos de interacdo ndo-ligantes '),

VE=Y> E+Y E,+Y E+Y En (3.6)

Sendo Y E, ¢ a energia em fungdo do comprimento de ligagdo, Y F, é a energia em fungdo
do angulo de ligacdo, Y | E; ¢ a energia em fungdo da torgdo propria dos angulos, > Eny € a
energia em func¢do da interagdes de &tomos ndo-ligantes sendo elas as interagdes Coulombianas
e as de Van de Waals *?!. Atualmente existe diversos campos de forca disponiveis em codigos
abertos e comerciais, do qual neste trabalho usamos o campo de for¢ga OpenKIM que se trata
de um repositorio curado de potenciais interatomicos e analises para simulagdes moleculares
classicas de materiais de matéria dura e macia. Assim, usando esse campo de forca, foi possivel

analisar todos os lantanideos tendo em vista os dados do OpenKIM 1.

3.2.1 Campo de For¢a OpenKim e Potencial de Lennard-Jones

Usando o pacote de dados OpenKim atrelado junto ao GULP, sendo o KIM (Knowled-
gebase of Interatomica Models) um projeto de codigo aberto financiado pelo NSF (National
Science Foundation) para o desenvolvimento de padrdes e melhoria da confiabilidade das simu-
lagdes moleculares classicas. Do qual contém modelos interatdmicos (potenciais interatomicos
e campos de for¢a) cada modelo KIM ¢ instantaneamente submetido a diversos calculos de ma-
teriais e suas propriedades, como estruturas do cristal de equilibrio, constantes elasticas, energia
de formagao de defeitos e migracao, energias superficiais, espectro de fonon, etc. Com isso, ao
usarmos o campo de for¢a OpenKIM no GULP, usando o potencial de &tomos ndo ligados, ¢ o

potencial de repulsdo de Lennard-Jones **):

sl @] e

i<j

Em que € representa o pogco de potencial e o ¢ a distancia finita na qual o potencial entre as
particulas € zero. Esses parametros podem ser ajustados para reproduzir dados experimentais ou

podem ser derivados de resultados altamente precisos de calculos de fisica ou quimica quéntica
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1
Rij

n
quando se trata de pares de particulas diferentes. O termo ( ) descreve a repulsao, enquanto

( Rlij)m descreve a atragdo, sendo n = 12 e m = 6. Outra forma comumente utilizada ¢
quando n = 9 e m = 6, a vantagem de usar este modelo ¢ devido ao baixo custo computacional
indispensavel para a aproximagdo de energia potencial que resulta das interagdes em razdo de
utilizar apenas dois parametros.

Figura 3.1: O potencial de Lennard-Jones descrevendo as interacdes de Van Der Waals.

Energy

Distance

Fonte: Adaptado de Krumrine, J. (24]

3.3 Meétodo de Criacao do Cluster

Nesta etapa teremos o foco nas caracteristicas iniciais do sistema, o método mais ha-
bitual ¢ a criagdo de um cubo de simulagdo onde comportam-se N moléculas do sistema. Os
parametros do cubo sdo determinadas de tal maneira que a densidade, N /V/, assemelha-se a de
um sistema real nas circunstancias termodinamicas desejadas. Assim, as posi¢cdes primitivas
das particulas no cubo de simulagdo, sdo estruturadas de acordo com o posicionamento que as
particulas ocupam. Se p* ¢ indicada como a densidade reduzida, p ¢ a densidade numérica e V'
o volume do cubo, a dimensdo L da caixa € estabelecido como:

* 3 NS_NS

sendo p uma medida da molécula, exemplificando, diametro ou comprimento de ligagao.
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Esse procedimento envolve definir como lidar com as interagdes entre as particulas que
estdo repetidas em diferentes partes da simula¢ao. Quando as forgas envolvidas tém um alcance
curto, podemos usar o conceito de um limite de distancia ou considerar apenas as particulas
mais proximas. Por outro lado, em casos onde as forcas de interagao diminuem lentamente com
a distancia, como nas interagdes elétricas, € necessario substituir a interagdo entre duas particulas
por uma forga efetiva, que leva em conta as interacdes entre todas as copias das particulas em
diferentes partes da simulacdo. Uma técnica comumente utilizada para isso € a soma de Ewald
[13]

No entanto, o uso de uma célula de simulacdo pequena ainda possui algumas restrigoes.
E necessario um nimero minimo de particulas, o qual varia para cada propriedade calculada.
Por exemplo, apenas propriedades fisicas que dependem do calculo de flutuagdes espaciais com
um comprimento de onda menor do que o tamanho da célula podem ser estudadas. Isso torna
a investigacao de fendmenos criticos através de simulagdes computacionais muito complicada.
Por outro lado, propriedades relacionadas a flutuagdes de uma variavel microscopica, como o
calor especifico e outras propriedades termodinamicas, podem ser determinadas com boa pre-
cisdo. Além disso, ¢ importante considerar a velocidade dos processos que se deseja estudar e
encontrar um equilibrio entre o tamanho do sistema e o tempo total de simulagdo, pois o tempo
de processamento aumenta com ambos os fatores. O nimero minimo de particulas necessario
para a simulacdo pode ser determinado observando a variagdo de uma propriedade do sistema em
relacdo ao numero de particulas. Um ntimero suficiente de particulas sera alcancado quando a
propriedade calculada se mantiver aproximadamente constante, ou seja, quando as propriedades
calculadas se tornarem independentes do tamanho do sistema [,

A fim de evitar que possiveis contatos indesejados entre moléculas afetem as etapas inici-
ais de uma simulacao, alguns programas de Dinamica Molecular (MD) exigem um processo de
reacomodacao das moléculas na configuragao inicial. Isso € alcangado por meio da minimizagao

da energia de interagdo entre as moléculas !/,

Minimizac¢ao de Energia e Equilibracao

Antes de iniciar as simulagdes de Dinamica Molecular, ¢ necessario realizar a minimi-
zagdo do sistema para eliminar possiveis maus contatos entre os a&tomos. A minimizacao de
energia, também conhecida como otimizagao da geometria, ¢ uma técnica utilizada para encon-

trar um conjunto de coordenadas que resultem na minimizagdo da energia potencial do sistema



26

em questdo. O procedimento basico consiste em percorrer a superficie de potencial na dire¢ao
em que a energia diminui, levando o sistema a um minimo de energia local proximo. Através do
ajuste das posigdes atOmicas, esse processo permite relaxar as distor¢des nas ligagdes quimicas,
nos angulos entre as ligacdes € nos contatos de van der Waals. O sistema minimizado apresen-
tara forcas reduzidas em cada atomo e, portanto, servira como estrutura inicial para iniciar as
simulagdes de Dindmica Molecular®!.

Os algoritmos de miniza¢ao mais conhecidos sd3o: o método steepest descent, o método
dos gradientes conjugados e o método de Newton-Raphson. O método do steepest descent uti-
liza a primeira derivada para determinar a direcdo em direcao ao minimo. Essa técnica € robusta
e € usada para minimizar inicialmente uma estrutura que esta distante de um ponto de minimo.
Uma minimizacao mais eficiente pode ser alcangada utilizando-se o algoritmo dos gradientes
conjugados ou o método de Newton-Raphson. A técnica de gradientes conjugados utiliza infor-
macoes das derivadas anteriores para determinar uma dire¢do de busca 6tima. Ja o método de
Newton-Raphson utiliza tanto as primeiras derivadas quanto as segundas derivadas da funcao.
Dessa forma, além de utilizar informagdes do gradiente, ele também utiliza a curvatura para
prever em que diregdo a fungdo ira mudar ao longo do gradiente!®®.

Apo6s a minizagao de energia do sistema, procede-se ao aquecimento gradual do mesmo,
até atingir a temperatura desejada, denotada por 7j. Isso ¢ feito atribuindo velocidades iniciais
a todas as particulas, seguindo uma distribuigdo de Maxwell-Boltzmann'*”,

As condigdes iniciais de uma simulagdo de Dinamica Molecular estao distantes do equi-
librio termodindmico. Portanto, os primeiros passos de uma simulagao de Dinamica Molecular
correspondem ao que ¢ conhecido como periodo de equilibragdo ou inicializagdao. Durante essa
fase, as propriedades do sistema ndo permanecem constantes. A duracdo do periodo de equili-
bracao varia e depende do sistema em estudo. Geralmente, ele ¢ considerado concluido quando
o equilibrio termodinamico ¢ alcangado. A partir desse ponto, ¢ possivel gerar as trajetorias da

Dindmica Molecular e calcular as diferentes propriedades do sistema em questio®”.

Condicoes de Contorno Periodicas

Nas simula¢des de Dinamica Molecular (DM), os sistemas geralmente contém de 102
a 106 particulas. Embora seja um nimero pequeno em comparagao com os atomos em siste-
mas macroscopicos, ainda ¢ significativo. No entanto, devido ao tamanho reduzido, os efeitos

de superficie podem se tornar problematicos. Para contornar esse desafio, ¢ comum utilizar o
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que chamamos de ’condi¢des periddicas de contorno”ou “fronteiras periddicas’nas simulagdes
de DM. Essa abordagem nos permite obter resultados mais precisos e confidveis, levando em
consideracio as propriedades macroscopicas do sistemal'®’.

Imagine que colocamos os atomos dentro de uma caixa, que normalmente tem forma
cubica. Essa caixa original ¢ replicada em todas as dire¢des do espago. Durante a simulacao,
quando um atomo se move dentro da caixa original, sua imagem correspondente nas caixas
replicadas também se move da mesma forma. Se um atomo sai”’da caixa original, sua imagem
entra pela face oposta da caixa replicada com a mesma velocidade. Essa técnica nos permite
eliminar os efeitos indesejaveis da superficie e considerar que as particulas se comportam como
se estivessem no interior do sistema. Dessa forma, garantimos que o niamero total de &tomos na
caixa central e em todo o sistema permaneca constante ao longo da simulagiot'®.

Em resumo, as condigdes periddicas de contorno sdo uma estratégia importante na DM,
permitindo que obtenhamos resultados mais representativos e confiaveis, considerando as pro-

. o . 1
priedades macroscopicas do sistema em estudo!'®’.

Padriao de Projecao e Raio de Corte

A implementagdo das condi¢des periddicas de contorno envolve considerar as forgas
que atuam em cada molécula do sistema devido as outras moléculas presentes. Se um sistema
contém N particulas e o potencial ¢ calculado somando as interagdes entre pares de particulas,
entdo ¢ necessario levar em conta também as interagdes com as moléculas replicadas nas caixas
circundantes. Essa soma de interacdes resulta em uma série infinita de termos, o que torna sua
avaliacdo pratica desafiadora e requer aproximacdes. No caso das interagdes de curto alcance,
como as interagdes de van der Waals, onde o potencial € proporcional a sexta poténcia da distan-
cia (V o r%), utilizamos um método chamado “convengdo da imagem minima”. Esse método
surge do uso das condigdes periddicas de contorno. Nele, limitamos o célculo das interagdes
considerando apenas as moléculas que estao dentro de uma esfera de corte, geralmente com um
raio aproximadamente igual & metade do tamanho da célula de simulagio (chamado de L) **.

Ao truncar o potencial dentro desse raio de corte, evitamos que as particulas interajam
consigo mesmas ou com a mesma particula mais de uma vez, considerando apenas as interacdes
relevantes. Esse procedimento nos permite obter resultados adequados sem a necessidade de

[28]

avaliar infinitos termos da soma'™.

Resumindo, a implementacao das condigdes periddicas de contorno envolve considerar
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as interagOes entre moléculas em um sistema. Para lidar com interagdes de curto alcance, usamos

a conveng¢do da imagem minima, que nos permite limitar as interagcdes a uma esfera de corte,

evitando problemas de interag¢io redundante e tornando o calculo mais eficiente!**),

3.3.1 Linha de codigo para a construcio do Cluster Puro

A Figura 3.2 mostra os arquivos de entrada do GULP para geracao do cluster de CeN.

Figura 3.2: Cédigo Input do Cluster Puro de CeN.

full nosymmetry

## Cel
cell # Progress in Materials Science 58 (20813) 1316-136@
5.8220 5.09220 5.0220 S0.000 90.600 S06.800
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temperature 300.@ K
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kim_model
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e S ]
[ ]

output xyz cen
1

Fonte: O autor.

Vamos explicar brevemente o significado as palavras-chaves presentes na Figura 3.2. Na

linha 1, temos as palavras-chave full e nosymmetry que se trata:

* Full: faz com que a palavra-chave Nosymmetry produza uma estrutura cristalina completa,
em vez de uma célula unitaria®”).

* Nosymmetry: desligard a simetria apds gerar a célula unitaria. Para sistemas ndo primiti-
vos, a célula unitaria final é primitival?”’.

Nas linhas de 3 a 5, temos os parametros de rede da estrutura do REN no qual nesse caso

se trata do Nitreto de Cério. Nas linhas 7 a 9, temos a opg¢ao “’fractional”o que significa:

» Fractional: coordenadas internas e cargas para todas as espécies na cé€lula unitaria. Do

. ~ o : A [2
qual as coordenadas internas e suas cargas sio 0 para o Cério ¢ 1/2 para o Nitrogénio!*”".



29

Nas linhas 11 e 12 temos o "spacegroup” do qual especifica as informagdes de simetria
do grupo espacial. Do qual o usado neste trabalho foi o 225, referente a estrutura cristalina do
Cloreto de Sodiol*.

Na linha 14 temos a opgao supercell, do que se trata da expansao a celula da unidade de
entrada pelos trés fatores conhecidos para criar uma supercélula. Implicando que a simetria ¢
removida da estrutura no momento. As opgoes xyz especificam a ordem que a lista de atomos
¢ construida ao fazer o loop sobre os indices de supercélula como sendo a primeira letra o lago

externo e a ultima o interno. Tendo o seguinte formato:

« Supercell <xyz>: (n células em x) (n células em y) (n células em z)*\.

Nas linhas 16 e 17 temos alguns parametros de entrada pelo usuario que sao a Tempera-
tura e Pressao, grandezas importantes para a dindmica molecular devido ao sistema termodina-
mico analisado. Nas linhas 19 e 20 trata-se do campo de for¢a usado que ¢ o OpenKim, mais
especificamente o potencial de interacdo nao ligante (O Potencial de Lennard-Jones) que possui
uma caracteristica repulsiva para evitar a sobreposi¢ao das particulas. Na linha 22 temos as ca-
racteristicas do arquivo de saida do nosso cluster, do qual a orientag@o e posi¢do de cada 4tomo
da estrutura cristalina e a quantidade de 4tomos usados®”).

Portanto, esse ¢ codigo base que serd replicado para os 15 REN’s, criando o cluster para
cada um dos lantanideos e ap6s montado a estrutura cristalina dos Nitretos de Terra-Rara sera
adicionado uma molécula de oxigénio no eixo y da estrutura cristalina e realizado uma simulagao

MD classica nesse cluster com as moléculas de oxigénio adicionado na superficie da estrutura

e sera analisado a sua interagao.

3.4 [Etapas De Uma Simulacido de Dinamica Molecular (MD)
Classica

Com as configuragdes iniciais bem definidas como a posicao e velocidade molecular, se
faz necessario determinar as posi¢des e velocidades nas proximas etapas. Sendo feita a solugdo
das equagdes diferenciais de movimento, que regem o sistema perante o trabalho do potencial
de interagdo entre as particulas. Levando em considera¢do um sistema isolado, o Hamiltoniano

que define o sistema &!"!:
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N
oL ;
Hy (%) = 5 - 3 pil* + V() (3.9)
=1

Que se trata de uma constante de movimento, em outras palavras, a soma das energias
cinéticas e potencial do sistema é uma constante, e nessa situa¢do, determinadas as posigdes ()
e as velocidades (ou momento linear) iniciais das particulas, ¢ permitido obter as coordenadas
das particulas ndo importa qual tempo seja, por meio do resultado das equagdes de movimento

newtoniana!':

Que sdo as equagdes diferenciais de segunda ordem acopladas, sendo N o numero de
particulas do sistema. Para a resolucao desse agrupamento de equacdes ¢ adequadamente obtidas
através de métodos de diferengas finitas. Em nosso caso foi escolhido o método das diferencas
finitas, de acordo com o algoritmo Verlet — leapfrog, a seguir vamos detalhar como esse método

¢ implementado!'?!.

3.4.1 O algoritmo de Verlet e Leap-Frog

Trabalhando exclusivamente com a resultante das for¢as Fj, atuando na particula ¢ no

instante ¢ em um sistema conservativo, € uma incumbéncia exclusiva das coordenadas:

ai:ﬁ m;

(3.11)

Seguindo a descrigao classica dos movimentos de acordo com a mecanica newtoniana, sendo a; a
aceleracdo da particula, m; a massa da particula e r; a posi¢ao do tempo ¢. Se tratando do método
de Verlet, visto que a posi¢do do centro de massa da particula i no tempo ¢ ¢ denominado r;(t),

as posigdes no tempo ¢ + 4t sdo adquiridas por uma expansao de Taylor em torno de ri(t)[zs I

. ot . o3 . 4

Uma estimativa aproximada para o valor de ¢ pode ser obtida como sendo inferior a

metade do tempo de colisdo entre as particulas, seguindo a descrig¢do classica dos movimentos.
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A escolha do valor a ser utilizado deve levar em considerag@o o principio de conservagdo de
energia. Portanto, ¢ preferivel determinar empiricamente o valor de d¢, observando a oscilagao
da energia em varias itera¢des com diferentes valores de timestep 61>,
Somando as equagdes (3.12) e (3.13) e substituindo o termo na equagao (3.11), obtemos:
N ot?
Ainda que a velocidade ndo apareca explicitamente nas equagdes que especificam as
trajetorias, seu valor € necessario ser conhecido no calculo da energia cinética. Um pressuposto

da velocidade das particulas pode ser adquirida se subtrairmos a Eq. (3.13) da (3.12)!*):

F(E) & S it + 1) — rilt — 61) (3.15)

Se faz necessario memoria suficiente para armazenamento de 9V varidveis que corres-
pondem as posi¢oes, velocidades e aceleracdes determinadas em trés dimensoes. Para inicializar
o algoritmo, se faz necessario os dados de posigoes e velocidades em duas etapas sem interrup-
¢oes. Habitualmente, as posicoes ¢ velocidades iniciais sdo concedidas de acordo com uma
distribuicao determinada, e sdo desconhecidas as posi¢cdes e velocidades em instantes rapida-

mente menores ou maiores, porém, se r € v no instante ¢, a medida de = no instante ¢ + 0t

podendo ser obtido pela seguinte equacaol'®!:
Lo L
r(t+ 6t) = r(t) + otv(t) + 5(515 a(t) + 6(515 b(t) (3.16)
Realizando o truncamento:
1
r(t + 0t) = r(t) + dto(t) + 5c5752f(7f) (3.17)

Considerando que f(t) é a forga atuando sobre a particula (considerando se a massa for unitaria).

Logo, a velocidade e aceleragdo ¢ calculada da seguinte maneira:
1
v(t + 0t) = v(t) + dta(t) + 5(St%(t) + ... (3.18)

a(t+ 6t) = a(t) + 5tb(t) + ... (3.19)

Em que v ¢ a velocidade (derivada temporal de primeira ordem), a é a aceleracao (segunda deri-
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vada), b ¢ a terceira derivada. Tendo em vista o algoritmo Verlet e seu funcionamento, o estudo
se fez necessario de um método de integragdo modificado do Verlet, que denominamos de Leap
— Frog. Sendo este um método usual para integracao de equagdes diferenciais de movimento,
tendo as mesmas propriedades que o Verlet, porém possuindo uma maior precisdo. No algo-
ritmo Leap — Frog, o método Verlet foi reestruturado e a velocidade ¢ calculada explicitamente,
amplificando a precisdo numérica adquirida com o método Verlet, que se trata da ordem de §t2.

As velocidades sdo medidas na metade do intervalo de tempo (6¢2)!"):. Logo
1 1
v (t + §5t> =0 <1 - 5525) + 0t - a(t) (3.20)

r(t+ 6t) = r(t) + otv <t + %&) (3.21)

Em um tempo ¢, calculamos a velocidade da seguinte maneira:

o(t) = % [v (t - %&) +o (t + %&)] (3.22)

3.4.2 Linha de Codigo Para Construcio da MD dos REN’s Puro

Nesta etapa a Dinamica Molecular Cléssica sera efetuado o célculo das trajetorias, ve-
locidades, energia cinética, energia potencial e sua temperatura a partir dos clusters obtidos
anteriormente. Como base para o entendimento das linhas de programagao dessa MD, o Nitreto
de Cério foi o escolhido para entender como um todo para a sua aplicacdo nos 15 lantanideos
escolhidos para essa pesquisa.

O primeiro passo ¢ a criacdo das linhas de entrada e o uso de “Keywords” e “Options”
especificos do software GULP para a obtenc¢do dos resultados fisicamente aceitaveis. De acordo
com a figura abaixo:

Na linha 1 temos as “Keywords” usadas para que a programagao seja executada, as quais

sdo disponibilizados pelo GULP, abaixo a explicagio de cada uma das “Keywords”*"";

* Md: indica que uma execucdo de dinamica molecular devera ser iniciada;
* Conp. define sinalizadores para o aprimoramento constante da pressao;
* Single: especifico para calcular somente a energia;

* Full: faz com que a palavra-chave Nosymmetry produza uma estrutura cristalina com-
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Figura 3.3: Codigo Input da MD Pura de CeN.

1 md conp single full nosymmetry

2

3 ensemble npt

a4

5 temperature 388.0 K

6 pressure 1.8 atm

7

8 integrator leapfrog verlet

9 equilibration 3.9 ps
18 production 18.9 ps
11 timestep 1.9 fs
12 sample 10.9 fs

13 write 18.9 fs

14

15 kim_model

16 LJI_ElliottAkerson_2015_Universal__MO_95%249795837_003
17

18 output movie xyz cen

19

28 cartesian

21 Ce -18.832500 -8.788500 -18.832500
22 Ce  -1B.832500 -8.788508  -13.816500
23 Ce  -18.832500 -8.7688500 -8.788500

Fonte: O autor.

pleta, em vez da célula unitaria;

* Nosymmetry. desligard a simetria ap0Os gerar a cé€lula unitaria. Para sistemas nao primiti-

vos, a célula unitaria final € primitiva.

Na linha 3, trata-se do ensemble. Sua defini¢cdo esta relacionada no decorrer da simula-
¢do, onde algumas propriedades macroscopicas podem ser mantidas constantes em agrupamen-
tos como NpT, NVT ou NVE. Sendo N o numero de particulas no sistema, p a pressdo, V o
volume e T a temperatura. Um “ensemble”’¢ um conjunto extenso de copias de um sistema de
interesse, onde cada copia tem diferentes atribuicdes de coordenadas e momento as particulas.
Em outras palavras, o ”ensemble”’consiste em multiplas instdncias do mesmo sistema, cada uma
com suas proprias variagdes nas propriedades das particulas. Dessa forma, cada réplica do sis-
tema ocupa uma regido do espaco de fases!'®!. Se o sistema for ergodico (ou seja, se, apds um
tempo suficientemente longo, cada réplica do sistema passar por todas as regidoes do espago de
fases onde a densidade de probabilidade nao ¢ zero), as fun¢des termodinamicas, que sao defi-
nidas pela média temporal, podem ser substituidas de forma mais conveniente pelas médias de
ensemble, de acordo com Gibbs 3.

Neste trabalho, o ensemble escolhido foi o NpT, que mantém a pressdo e temperatura

fixas enquanto o volume do sistema flutua, além disso, fixando-se a pressdo e temperatura,

emula-se as condigdes atmoféricas. Este conjunto de técnicas pode ser utilizado para investi-
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gar diversas mudangas estruturais em solidos cristalinos, estudar comportamentos de fluidos em
altas pressdes e temperaturas (fluido supercritico), estudar materiais extremamente frios (fluido
superfrio) e investigar transigdes vitreas. Além disso, € util em uma ampla variedade de situa-
¢Oes experimentais no campo da quimica. Essas técnicas sao especialmente uteis na preparagao
e na estabilizagdo térmica do sistema, permitindo estudos mais aprofundados™”, como estdo
descritas nas linhas 5 e 6 do algoritmo escrito.

Nas linhas 8 a 13 temos o que chamamos de “Options”, fungdes necessarias para o an-

damento da dindmica molecular:

 Integrator: especifica o algoritmo de integracdo a ser aplicado em dinamica molecular

com o método Leapfrog Verlet.

» Equilibration: Este tempo de simulagdo ¢ usado para equilibrar as distribui¢des cinéticas e
potenciais de energia antes da fase de produgdo da dindmica molecular que serd executada.
Essa etapa ¢ usada para ajustar o sistema em estudo para que ele alcance um estado de
equilibrio antes de iniciar as simulagdes. Os parametros fisicos nessa etapa podem incluir
a temperatura inicial, pressdo, tempo de equilibracdo e outros detalhes especificos para o

sistema.

* Production: Este tempo de simulagdo ¢ determinado para coletar dados de producdo a
serem posteriormente analisados. Essa € a etapa principal da simulagdo, onde os dados
sao coletados para andlise. Aqui, os parametros fisicos envolvem a temperatura, pressao,
volume e condig¢des de contorno periddicas, que devem ser definidos para descrever as

condi¢des em que o sistema evolui ao longo do tempo.

» Timestep: Este texto especifica o valor de etapa de tempo necessario para a integragao
em uma simulacao dinamica molecular. Esse valor deve ser fornecido antes da execucao
da MD. E o intervalo de tempo usado para avancar as equagdes de movimento no tempo
durante a simulacdao. Esse valor influencia a precisdo e a eficiéncia da simulagdo, onde
passos menores podem fornecer resultados mais precisos, mas também aumentam o tempo

computacional.

» Sample: Controla a frequéncia com que as propriedades moleculares devem ser amostra-
das durante a execucdo dindmica e a saida para o canal padrao de saida. As propriedades

médias também sdo calculadas com base nessas amostras. Refere-se a frequéncia com
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que os dados sdo registrados durante a simulagdo de producdo. A amostragem adequada

¢ essencial para obter dados representativos e significativos das propriedades em estudo.

* Write: Determina com que frequéncia o programa deve gravar no arquivo de saida do
dynamics molecular durante a fase de producao da execucdo, para analise subsequente.
Nesse contexto, esta relacionado a frequéncia com que os resultados sdo gravados em
arquivos de saida durante a simulagdo, permitindo que os dados sejam armazenados para
posterior analise. E importante definir a frequéncia de escrita de forma a balancear o

volume de dados gerados com a eficiéncia de armazenamento.
Nas linhas 15 e 16, se trata sobre o pacote de campo de for¢a OpenKIM:

* Kim model: Esta op¢ao permite ao usudrio selecionar modelos do projeto OpenKIM para

uso com o GULP.
Na linha 20, temos:

* Cartesian: Esta op¢ao permite especificar as coordenadas cartesianas e cargas para todas
as espécies. Pode-se fornecer o numero atdmico ou o simbolo seguido pelo tipo de espécie.

Caso o tipo de espécie ndo seja fornecido, ¢ assumido como um nucleo.

Logo apds a linha 20, temos as coordenadas de cada elemento que compode a estrutura cristalina
do REN. Este algoritmo sera repetido para os 15 elementos que compdem a classe dos lanta-
nideos. Chamamos a dindmica molecular com apenas a presenca de nitretos de terras-raras de
dindmica molecular de cluster puro. Com uma estrutura cristalina de 1024 atomos de Cério e
1024 atomos de Nitrogénio, temos um total de 2048 atomos para esta simulacdo de Dinamica
Molecular (MD) para o cluster 848. O mesmo procedimento foi aplicado ao cluster 10510, o
que resultou em uma estrutura contendo 4000 atomos, sendo 2000 de RE e 2000 de Nitrogénio.

Isso resultou em um aumento no tempo € no custo computacional da dindmica molecular.
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3.4.3 Linha de cédigo para a construciao da MD dos REN’s com O,

Em compara¢ao com o algoritmo da Figura 3.3 , a inica diferenga ¢ a presenca de uma
molécula de oxigénio, que estard presente na op¢ao “cartesian’nas linhas 21 e 22 com valores
0.00 na primeira coluna (eixo x), 13.00 e 14.40 na segunda coluna(eixo y) e 0.00 na terceira

coluna(eixo z), conforme demonstrado na figura abaixo:

Figura 3.4: Parte do cédigo Input da MD de Nitreto de Cério (CeN) com a presenga de Os.

15 kim_model
16 LJ_ElliottAkerson_ 20815 Universal MO 959249795837 003

17

18 output movie xyz cen

19

28 cartesian

21 0 00 . 000000 13. 000000 @0 . 000000
22 0 00 . 000000 14. 480000 @0 . 000000
23 Ce -15.8325080 -8.788508 -18.832500
24 Ce -15.8325080 -8.788508 -13.818500
25 Ce -15.8325080 -8.788508 -5.788508
26 Ce -15.8325080 -8.788508 -3.766588

Fonte: O autor.

Utilizando o software XMakemol, foi possivel encontrar as coordenadas no eixo Y da

estrutura cristalina para posicionar o O no centro da estrutura REN.
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos para os parametros fisicos ana-
lisados da interagdo dos REN com moléculas de oxigénio em uma estrutura cristalina, e seu
comportamento durante e apos a interagdo desses atomos. A partir do método escolhido, foram
obtidos vérios resultados dos quinzes REN a partir de diversos tamanhos do cluster e a forma
da estrutura cristalina dos Nitretos de Terra-Rara.

Seguem os resultados obtidos desde o cluster puro (presenca de apenas Nitrogénio € o
Terra-rara) até as interagdes das moléculas de oxigénio na estrutura cristalina de acordo com a
variacao do cluster. Inicialmente, com uma dindmica molecular (MD) pura (Nitrogénio ¢ RE)
de cluster <848> (denominado <xyz>, retrata 8 células na direcdo x, 4 na dire¢do y e 8 na z)
e uma MD com a presenga de O, com o mesmo cluster, com aproximadamente 2048 atomos,
sendo 1024 de Nitrogénio e 1024 do terra-rara definido. Com o algoritmo de saida foi possivel
gerar o cluster 848 no software GULP para o REN ¢ os dados obtidos foram convertidos em
imagem usando o software XmakeMol. Além da anélise em um cluster <10510> (denominado
<xyz>, retrata 10 c€lulas na direcdo x, 5 na dire¢do y ¢ 10 na z) e uma MD pura e uma MD com
Os, tendo o cluster <10510> com a presenga de 4000 atomos, sendo 2000 de Nitrogénio e 2000

de terras-raras, feito o mesmos passos com GULP e XmakeMol.

4.1 Criacao do Cluster

4.1.1 Cluster (848)

Inicialmente, a ideia foi trabalhada com um cluster de supercélula <848> (8 células unita-
rias no eixo x, 4 no eixo y e 8 no eixo z), utilizando uma quantidade de 2048 atomos, sendo 1024
de terras-raras (RE) e 1024 de nitrogénio, com uma temperatura de 300 K (temperatura ambiente)
e pressdo de 1 atm (pressdo atmosférica ao nivel do mar). O potencial intermolecular entre os

atomos de nitrogénio e terras-raras foi aplicado através do potencial de Lennard-Jones do campo
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de forga OpenKIM. As coordenadas de cada &tomo foram obtidas por meio da minimizagao das
energias utilizando o software GULP. Com os dados obtidos, utilizamos o software XmakeMol
para visualizar a formacao da estrutura cristalina do REN escolhido. Na figura abaixo, podemos
observar a estrutura cristalina do CEN, em que as esferas brancas representam as terras-raras,
as esferas azuis representam o nitrogénio e, mais adiante, as esferas vermelhas representardo os
atomos de oxigénio, além do seu algoritmo output inicial com as coordenadas de cada atomo no
cluster.

Figura 4.1: Representacdo da estrutura cristalina CeN em um cluster <848>. A figura A), ilustra o cluster 848 ¢ a
figura B) representa o algoritmo output inicial das coordenadas dos atomos de RE e Nitrogénio. Cores: azul - N;
branca - RE.

1 2048

2 SCF Done -26093 85897077

3 Ce 18.832500 8.788500 18.83250@

4 Ce -18.832508 -8.788500 -13.81@500

5 Ce 18.832500 8.788500 8.788508

6 Ce -18.832500 -8.788500 -3.766500

7 Ce 18.832508 8.788500 1.255508

8 Ce 18.832588 B.78B500 6.277508

9 Ce -18.832508 -8.788500 11.299500
1@ Ce 18.832500 8.788500 16.321500
11 Ce -18.832588 -3.766500 -18.832500
12 Ce 18.832500 3.766500 13.81@500
13 Ce -18.832500 -3.766500 -8.788500
14 Ce 18.832560 3.766500 3.766500
15 Ce 18.83250@ 3.766500 1.255508

Fonte: O autor.

Este processo foi repetido para os outros lantanideos da tabela periddica, adicionando o

nitrogénio, sendo estes os elementos quimicos usados:
» CeN - Nitreto de Cério;
e LaN - Nitreto de Lantanio;

e PrN - Nitreto de Praseodimio;

NdN - Nitreto de Neodimio;

e PmN - Nitreto de Promécio;

SmN - Nitreto de Samario;

* EuN - Nitreto de Europio;

GdN - Nitreto de Gadolinio;
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TbN - Nitreto de Térbio;
* DyN - Nitreto de Disprosio;
* HoN - Nitreto de Holmio;

« ErN - Nitreto de Erbio;

TmN - Nitreto de Tulio;

YDBN - Nitreto de Itérbio;
* LuN - Nitreto de Lutécio.

Porém, ao aplicar a Dindmica Molecular a este cluster, algumas falhas surgiram no sis-
tema termodinamico. Este problema serd abordado com mais detalhes posteriormente. Com
a inten¢do de solucionar essa questdo, o aumento do tamanho do cluster apresenta algumas
vantagens significativas, tais como: maior representatividade, estabilidade do sistema e melhor

A . . , . 1
convergéncia, o que torna os resultados mais confiaveis e robustos®".

4.1.2 Cluster (10510)

Neste cluster, as varidveis como temperatura ¢ pressao permaneceram, sendo alterados
apenas os valores da op¢do “’supercell”, que determina o tamanho do cluster, de <848> para
<10510> (10 células unitarias na dire¢dao x, 5 na direcdo y e 5 na direcdo z), resultando em
um total de 4000 atomos, sendo 2000 de terras-raras (RE) e 2000 de nitrogénio. O potencial
intermolecular Lennard-Jones em conjunto com o campo de forga OpenKIM permaneceram os
mesmos. O processo foi realizado novamente no software GULP para obter as coordenadas de
cada atomo aplicado. Utilizamos o XmakeMol para observar a formagao da estrutura cristalina
na “caixa de simulacdo”. Semelhante a (Figura 4.1), podemos observar a estrutura cristalina de
CeN e seu algoritmo output inicial em um cluster <10510>.

Logo, podemos observar um cluster maior e mais robusto, o que torna a representacao
mais realista e proxima das condi¢des do mundo real. Entretanto, resulta em um tempo de

simulag@o mais prolongado.
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Figura 4.2: Representagdo da estrutura cristalina CeN em um cluster <10510>. A figura A), ilustra o cluster
<10510> e a figura B) representa o algoritmo output inicial das coordenadas dos atomos de RE e Nitrogénio. Cores:
azul - N; branca - RE.

1 4000

2 SCF Done -50964.55267733

3 Ce 23.854580 11.299508 23.854508
4 (e 23.854588 11.299506 18.832508
5 Ce -23.854580 -11.299508 -13.816568
6 Ce -23.854500 -11.299500 -8.788500
7 Ce 23.854580 11.299500 3.766508
8 Ce 23.854580 11.299508 1.255500
9 Ce -23.854500 -11.299500 6.277500

18 Ce -23.854580 -11.299588 11.299568
11 Ce 23.854580 11.299508 16.321508
12 Ce 23.854500 11,299500 21.343500
13 Ce 23.854580 6.2775008 23.854508

14 Ce -23.854500 -6.277500 -18.832508
15 Ce -23.854580 -6.277508 -13.8160588
16 Ce 23.8545080 6.277500 B.788500
17 | Ce 23.854560 6.277500 3.766508
18 Ce -23.854500 -6.277500 1,255500
19 Ce -23.854500 -6.277500 6.277500
28 Ce -23.854580 -6.277508 11.299588
21 Ce 23.854580 6.277500 16.321508

3 ra 22 ocacea & 277Ena 24 343can

Fonte: O autor.

4.2 Otimizacao dos Clusters Puros

Tendo os parametros de rede de cada um dos REN’s, torna-se necessario passar por um
processo de otimiza¢do geométrica, conhecido como relaxacdo estrutural. Esse processo en-
volve ajustar as posi¢des atomicas do cluster de modo a encontrar a configuracdo de menor
energia possivel para a estrutura, de acordo com o potencial interatdbmico. No nosso caso, uti-
lizamos o potencial Lennard-Jones do pacote OpenKIM. Na figura abaixo, podemos observar
o algoritmo ”input”utilizado para a otimizagao do cluster puro de CeN, sendo replicado para o
restante dos nitretos de terras-raras, com a alteracao apenas dos parametros de rede inicial de

cada estrutura cristalina.
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Figura 4.3: Algoritmo Input para Otimizagao do Cluster Puro de CeN.

compare conp full nosymmetry optimise phonon property static_first thermalconductivity

## CelN
cell # Progress in Materials Science 58 (2013) 1316-136&0
5.0220 5.0220 5.0220 50.000 S0.000 S0.000

frac

Ce 0.0 0.0 0.0
N 1/2 1/2 1/2
N 1/2 1/2 1/2

12 space
225

observables
freq 3

1 a.
a.
0.

o oo

a

3

4]

S|
oo
(=l

T.01

Mot B oWow b

o
Dow e

temperature 300.0 K
pressure 1.0 atm

#shrink 10 10 10

31 kim model
32 |LJ Elliotthkerson 2015 Universal MO 955248795837 003

Fonte: O autor.

Analisando cada passo da entrada fornecidal®:

1 - compare: Comando para comparar as simulagdes com diferentes modelos.

2 - conp: Define as condig¢des de simulacdo como constante de célula (c), nimero de
atomos (n), pressao (p) e a temperatura (T). Neste caso, estamos usando a simulagdo em

condig¢des constantes de pressao e temperatura.

3 - full: Especifica que sera realizada uma otimizagdo completa (full optimization) de

energia.
4 - nosymmetry: Indica que nao havera uso de simetria durante a otimizagao.
5 - optimise: Inicia o processo de otimizacao da estrutura do cluster.

6 - phonon: Realiza calculos dos modos vibracionais (frequéncias) para a estrutura otimi-

zada.
7 - property: Permite a realizacao de calculos de propriedades especificas.

8 - static first: Especifica que a otimizacdo das coordenadas atomicas sera feita antes de

realizar calculos estaticos.

9 - thermalconductivity: Realiza calculos da condutividade térmica do material.
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Defini¢ao da estrutura do cluster CeN

1 - cell: Define a célula unitaria do cluster com trés parametros de arestas (a, b, c) e trés

angulos (a, B, ).

* 2-5.0220 5.0220 5.0220 90.000 90.000 90.000: Valores numéricos dos parametros de

rede (a, b, ¢) e angulos (a, B, v) da célula unitaria.
* 3 - frac: Indica que as coordenadas atomicas serdo fornecidas em fra¢des fraciondrias.

* 4 - Coordenadas atdomicas dos atomos Ce e N dentro da célula unitaria (X, y, z) em fragdes
fraciondrias. Neste caso, Ce estd localizado no ponto (0.0, 0.0, 0.0), enquanto N estd

localizado no ponto (1/2, 1/2, 1/2) e também no ponto (1/2, 1/2, 1/2).

* 5 - space: Codigo numérico que define o tipo de grupo espacial (espago cristalino) utili-

zado na simulagao.
* 6-225: Cédigo numérico especifico para o grupo espacial desejado.
* 7-observables: Inicia a se¢do para calculo de observaveis, como frequéncias vibracionais.

» 8 - freq 3: Define que serao calculados os trés modos vibracionais mais baixos (frequén-

cias).

* 9 - Lista das frequéncias desejadas e seus respectivos valores (0.0 neste caso, pois € uma

simulagdo estatica).
* 10 - sdic 3: Define que serdo calculadas as trés expansdes térmicas isotropicas.
* 11 - Lista das expansdes térmicas desejadas e seus respectivos valores (7.01 neste caso).
* 12 - end: finaliza a se¢do de calculos de observaveis.

As condigodes termodinamicas aplicadas para a simulagdo sao de temperatura de 300 K e pressao
de 1 atm. Na linha 31 da Figura 4.3, o potencial de interacao a ser utilizado na simulagdo ¢
especificado, sendo neste caso o modelo da linha 32. Apoés o inicio e término da simulagdo, os
dados que nos interessam serdo apenas a comparacao inicial e final da estrutura cristalina ap6s a
otimizacao, esse processo foi repetido para o restante dos nitretos de terras-raras. A Figura (4.4)

mostra a parte do algoritmo de saida do nitreto de cério que sera importante para a analise.
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Figura 4.4: Parte do algoritmo output de otimiza¢do do CeN.

Comparison of initial and final structures :

4 Parameter Initial value Final value Difference Units Percent
& Volume 126.657271 166.8315891 40.174320 Angs**3 31.72
T a 5.022000 5.505027 0.483027 Angstroms .82
b 5.022000 5.505027 0.483027 Angstroms 9.&2
[= 5.022000 5.505027 0.483027 Angstroms .82
1 alpha S0.000000 90.000000 0.000000 Degrees Q.00
11 beta S0.000000 90.000000 0.000000 Degrees Q.00
12 gamma S0.000000 90.000000 0.000000 Degrees Q.00
1 1= 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional Q.00
1 1y 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional 0.00
15 1lz 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional Q.00
16 2 x 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional 0.00
17 2y 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
18 2z 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional 0.00
18 3= 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
2 3y 0.000000 Q.000000 0.000000 Fractional Q.00
21 3z 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
a2z 4 x 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
23 4 ¥ 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
24 4 z 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional Q.00
25 5 = 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
26 5y 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
27 5z 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
2 & x 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
25 6 v 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional Q.00
6z 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional Q.00
1 T x 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional Q.00
2 77 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00
3 Tz 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional 0.00
4 2 = 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional Q.00
3 8 v 0.000000 0.000000 0.000000 Fractional 0.00
g2 z 0.500000 0.500000 0.000000 Fractional Q.00

Fonte: O autor.

Os dados apresentados comparam os parametros iniciais e finais de um cluster de CeN
apods otimizagdo no software GULP. O volume do cluster inicial era de 126, 657271 Angstroms
cubico, e apoOs a otimizagdo, o volume aumentou para 166, 831591 Angstrom cubico, repre-
sentando uma diferenca de 40, 174320 Angstrom cubico, o que corresponde a um aumento de
31, 72%. Os lados da célula unitaria (a, b, ) iniciais eram iguais, com o valor de 5, 022000 Angs-
troms. Ap0s a otimizacdo, todos os lados aumentaram em 0, 483027 Angstroms, resultando em
um valor final de 5, 505027 Angstroms para cada lado. Esse aumento ¢ de 9, 62% em relacao ao
valor inicial. Os angulos entre os lados (alpha, beta, gamma) da célula unitaria permaneceram
inalterados apds a otimizacdo, mantendo todos os angulos em 90°. As coordenadas fracionarias
dos atomos em relagdo a célula unitaria ndo sofreram alteracdes apods a otimizagao.

A analise dos resultados obtidos apds a otimizagao € essencial para entender as mudangas
na estrutura do cluster. O aumento no volume do cluster e nos lados da célula unitaria pode
indicar uma relaxagdo da estrutura, onde os a&tomos se reorganizam para uma configuragao mais
estavel. Isso pode ocorrer devido a interagdes mais favoraveis entre os &tomos ap0ds a otimizagao,
resultando em uma configuragio de menor energia®?.

A porcentagem de aumento do volume (31,72%) e dos lados da célula unitaria (9,62%)

sdo valores importantes para avaliar a magnitude das mudancas estruturais. No contexto de uma
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dindmica molecular estavel, essas mudangas podem ser vantajosas, pois indicam uma estrutura
mais relaxada e, potencialmente, mais proxima de uma configuragdo de energia minima, mos-
trando a efetivade do campo de forga Lernnard-Jones OpenKIM. O percentual relativamente
baixo de mudanca ap6s a otimizacgao € um bom indicativo de que os resultados da simulagao
estdo proximos dos valores experimentais € de que o modelo de intera¢do atdmica utilizado na
dindmica molecular pode ser confiavel para o estudo da estrutura e propriedades do cluster em
questdo. Abaixo temos a Tabela (4.1) com o percentual de mudancga apds a otimizagao de cada
um dos nitretos de terras-raras.

Tabela 4.1: Percentual de mudanca dos REN’s apos a otimizacao do clusters puros.

REN | PERCENTUAL | REN | PERCENTUAL
LaN 5,10% Tbn 6,87%

CeN 9,62% DyN 6,33%

PrN 6,43% HoN 6,98%
NdN 5,40% ErN 6,11%
PmN 6,18% TmN 7,41%
SmN 5,92% YbN 6,12%

EuN 6,24% LuN 7,17%
GdN 6,81% - -

Fonte: O autor.

Logo, temos o percentual de mudanca de cada um dos nitretos de terras-raras, todos
com um percentual abaixo de 10% de alteracdo apo6s a otimizagdo, reafirmando a efetividade
do pacote OpenKIM para uso de campos de forca intermolecular. O proéximo passo ¢ realizar a
simulacao computacional Dindmica Molecular Cléssica para os clusters <848> e <10510> puros

e oxidados.

4.3 MD Classica dos Clusters Puros - Sucesso e Falhas

Aplicando o método computacional aos clusters escolhidos e otimizados, obtivemos al-
guns acertos e erros durante a simulagdo de dindmica molecular, os quais serdo abordados nesta
secdo. O erro surgiu inicialmente no cluster puro <848>. Para resolver essa questdo, criamos o

cluster puro <10510>.
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4.3.1 Cluster <848> Puro

Com as coordenadas adquiridas adicionamos ao algoritmo input para dinamica molecular
classica, abaixo da opg¢ao cartesian de acordo com a Figura (3.3). Assim, foi possivel gerara MD
pura (dindmica molecular com apenas a presenga do REN). O sucesso da dinamica molecular
ocorre quando o algoritmo output chega no seguinte passo da programacao:

Figura 4.5: Passos finais do algoritmo output da MD do CeN do cluster <848> puro.

Total energy (ev) = 49424.717434 49421 .483306

Temperature (K) - 29E.841543 299 .994 786
= Time 106.00680 ps =
Properties: Instantaneous Averaged
Kinet energy (ev) = 79.318199 79.338469
Potential energy (eV) = 49492.082802 49560 .813057
Total eénergy (ev) = 49412. 764603 49421.474588
Temperature (K) = 299.91EP64 299.994709
Peak dynanic memory used = 144.51 MB
Timlng analysis for GULP
Task | Subroutine Time (Seconds)
Calculation of OpenkKIM energy and derivatives 1261.5847
Calculatiaon of matrix inversion 8.0117
Molecular dynamics - wpdate of geometry 8.1378
Molecular predictor 6.0830
corrector 7.2362
velocity correction 9.6633
1269.015

Fonte: O autor.

Usando um periodo de tempo de produgdo de 0.01ps a 10.0ps a cada varia¢ao de tempo
sdo calculados a energia cinética, energia potencial, energia total e temperatura, além da média

1331 Porém, um erro foi encontrado na simulag¢io de dinamica

de cada uma das grandezas fisicas
molecular classica de alguns elementos elementos quimicos no cluster puro (auséncia de O,, e
apenas a existéncia de REN’s) <848>. Os elementos com falha na simulagdo sdo: Nitreto de
Europio (EuN) e Nitreto de Itérbio (YbN); A mensagem do erro encontrada nas duas MD’s € a
seguinte:

Figura 4.6: Mensagem de erro no final das MD’s de EuN e YbN no cluster <848> puro.

EERERE RN RN RN R R R R R R R R R R R RN RN EREEEEEEEE

ature has exceeded maximum alleowed

EEEREE R R R RN R RN RN R R RN R R R R R R R R R R RN R RN L

Fonte: O autor.

pO termo ERROR: temperature has exceeded maximum allowed set by mdmaxtemp in-

dica que ocorreu um erro na simulagdo de dindmica molecular no software GULP devido a tem-

peratura do sistema ter ultrapassado o valor maximo permitido pelo pardmetro “mdmaxtemp”**’.
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O parametro "mdmaxtemp”’¢ usado para limitar a temperatura maxima permitida durante a si-
mulacdo, geralmente para evitar resultados nao fisicos ou instabilidades numéricas. Quando
a temperatura do sistema ultrapassa esse limite, o software emite essa mensagem de erro para
indicar que a simulagéo foi interrompida devido a essa violagdo®”). Observando a estrutura cris-
talina através do arquivo ”.xyz”, que contém as coordenadas de cada molécula na rede cristalina,
utilizando o software Xmakemol, podemos observar como a estrutura se comportou durante a
simulacao, desde o inicio até o fim da Dindmica Molecular (MD) do EuN e YbN, conforme

ilustrado nas figuras abaixo:

Figura 4.7: Representacdo da estrutura cristalina EuN em um cluster <848> puro. A figura A), ilustra a parte inicial
da MD e a figura B) representa a parte final da MD. Cores: azul-N; branca-RE.

Fonte: O autor.

Figura 4.8: Representacdo da estrutura cristalina YbN em um cluster <848> puro. A figura A), ilustra a parte inicial
da MD e a figura B) representa a parte final da MD. Cores: azul-N; branca-RE.

Fonte: O autor.

Logo, € possivel tirar conclusdes dessas simulagdes, observando que na Dinamica Mole-
cular do EuN (Nitreto de Eurdpio) Figura (4.7), ocorreu uma quebra da estrutura cristalina ao fi-
nal da simulagdo. Jano caso do YbN (Nitreto de Itérbio) Figura (4.8), houve uma deformacao na
superficie da estrutura cristalina. Com o sucesso da maioria das Dindmicas Moleculares (MDs)

realizadas nos clusters <848> puros de nitretos de terras-raras. A Tabela (4.2) mostra o panorama
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do cluster <848> puro, levando em consideracgdo o problema do erro ’temperature has exceeded
maximum allowed set by mdmaxtemp”’que esta ligado a instabilidade do sistema, preenchendo a
tabela considerando ”N”’(nao houve problema com o erro “mdmaxtemp’’) e ”’S”’(houve problema

com o erro “mdmaxtemp”).

Tabela 4.2: Problemas com o erro “mdmaxtemp”’em clusters <848> puros de nitretos de terras-raras.

REN | Problemas no CLuster Puro | REN | Problemas no Cluster Puro
LaN N Tbn N
CeN N DyN N
PrN N HoN N
NdN N ErN N
PmN N TmN N
SmN N YbN S
EuN S LuN N
GdN N - -

Fonte: O autor.

Podemos perceber que de 15 nitretos de terras-raras, apenas 2 mostraram instabilidade
no final da simulacdo MD, logo temos uma percentual aproximado de 96.7% de eficiéncia e
estabilidade dos elementos estudados no campo de for¢a OpenKim para MD no cluster <848>
puro. A eficiéncia pode ser observada pelo fato de que a maioria dos clusters de REN apresentou
uma dindmica molecular estavel, conforme indicado pela auséncia de problemas com o erro
”mdmaxtemp”’em suas respectivas simulagdes, essa estabilidade é essencial para garantir que
as trajetorias das particulas sejam confiaveis e representam corretamente o comportamento do
sistema.

A estabilidade ¢ importante para obter resultados precisos e significativos, permitindo
analisar propriedades termodindmicas, estruturais e comportamentais do cluster. Caso a dina-
mica molecular ndo seja estavel, as trajetdrias das particulas podem divergir, ocorrer colapsos
estruturais ou outras instabilidades que inviabilizem a interpretacdo adequada dos resultados
obtidos.

No entanto, ¢ importante destacar que foram encontrados problemas de estabilizacao nas
simulacdes dos clusters <848> puros de EuN e YbN, indicando que esses sistemas podem ser
mais desafiadores para o campo de forca OpenKim. Isso pode ser atribuido as caracteristicas

especificas desses elementos como: propriedades magnéticas, luminescentes e eletronicas.
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4.3.2 Cluster <10510> Puro

A proposta central para a construcao do cluster <10510> (10 células unitérias na direcao
X, 5 na dire¢do y e 5 na dire¢do z) visava solucionar o problema de aumento excessivo de tem-
peratura observado no cluster <848>, mediante o incremento do nimero de 4&tomos na estrutura
cristalina. O objetivo era reduzir ou eliminar esse erro durante a Dindmica Molecular (MD)
tanto no cluster puro quanto no oxidado (com a presenca de molécula de oxigénio). Contudo,
de maneira desfavoravel, o problema relacionado a temperatura persistiu nas estruturas do clus-
ter <10510> puro, nos seguintes nitretos de terras-raras: Nitreto de Samario (SmN), Nitreto de
Europio (EuN), Nitreto de Disprosio (DyN) e Nitreto de Itérbio (YbN), com os dados output
dessas dinamicas moleculares ¢ gerado o arquivo de extensdo “xyz”e usando o XmakeMol para
gerar a visualizagdo dessas estruturas cristalinas de acordo com as (Figura 4.9), (Figura 4.12) e

(Figura: 4.11.

Figura 4.9: Representacdo da estrutura cristalina SmN em um cluster <10510> puro. A figura A), ilustra a parte
inicial da MD e a figura B) representa a parte final da MD. Cores: azul-N; branca-RE.

Fonte: O autor.

Figura 4.10: Representagdo da estrutura cristalina DyN em um cluster <10510> puro. A figura A), ilustra a parte
inicial da MD e a figura B) representa a parte final da MD. Cores: azul-N; branca-RE.

Fonte: O autor.
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Figura 4.11: Representacdo da estrutura cristalina YbN em um cluster <10510> puro. A figura A), ilustra a parte
inicial da MD e a figura B) representa a parte final da MD. Cores: azul-N; branca-RE.

Fonte: O autor.

A representacdo da estrutura cristalina do Nitreto de Eurdpio (EuN) em um cluster <10510>
¢ semelhante a apresentada na Figura 4.7. Ao analisar os dados obtidos das quatro simulacdes
em que ocorreu o erro de mdxmaxtemp, observou-se que o Nitreto de Samario (SmN) apresen-
tou o erro apos um tempo de 2.3 ps, o Nitreto de Disprosio (DyN) apos um tempo de 0.51 ps, o
Nitreto de Itérbio (YbN) ap6s um tempo de 0.72 ps e o Nitreto de Eur6pio (EuN) apds um tempo
de 0.5 ps. As Figuras (4.9) e (4.11) foram utilizadas para utilizadas para ilustrar o quadro inicial
e o quadro final da Dinamica Molecular (MD) classica. A analise destas figuras evidenciou que
o erro resultou em deformidades nas estruturas cristalinas mencionadas.

Semelhante a Tabela (4.2) foi construida uma tabela mostrando o panorama da dindmica
molecular classica do cluster <10510> puro, considerando o erro temperature has exceeded
maximum allowed set by mdmaxtemp que esta ligado a instabilidade do sistema, preenchendo a
tabela considerando ”N”’(nao houve problema com o erro “mdmaxtemp’’) e ’S”’(houve problema

com o erro “mdmaxtemp”).
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Tabela 4.3: Problemas com o erro “mdmaxtemp”’em clusters <10510> puros de nitretos de terras-raras.

REN | Problemas no Cluster Puro | REN | Problemas no Cluster Puro
LaN N Tbn N
CeN N DyN S
PrN N HoN N
NdN N ErN N
PmN N TmN N
SmN S YDbN S
EuN S LuN N
GdN N - -

Fonte: O autor.

Dos 15 nitretos de terras-raras em um cluster <10510>, 4 mostraram instabilidade no
final da simulagdo MD, dessa forma, temos aproximadamente um percentual de 73,4% de efi-
ciéncia e estabilidade dos elementos analisados com o campo de forca OpenKIM. Houve um
aumento duplicado de instabilidade, podendo ser associado ao aumento do cluster.

Ao aumentar o tamanho do cluster, a instabilidade em algumas simula¢des de dinamica
molecular também aumenta. Quando um cluster ¢ ampliado, a quantidade de atomos envolvi-
dos na simulacdo também aumenta, o que leva a um sistema mais complexo. Com um maior
numero de atomos, a dindmica molecular se torna mais sensivel as condi¢des iniciais e as inte-
ragOes entre as particulas. Pequenas variagdes nas posi¢oes iniciais dos atomos ou nas forcas
intermoleculares podem ter um impacto mais significativos em sistemas maiores, resultando em
instabilidades. Além disso, ao aumentar o tamanho do cluster, a quantidade de energia envol-
vida na simulagdo também aumenta, tornando a convergéncia do sistema mais desafiadora. As
simulagdes de dinamica molecular geralmente sdo executadas por um periodo finito de tempo,
e € possivel que, em sistemas maiores, o tempo de simulagdo ndo seja suficiente para alcangar
uma estabilizagio completal®*.

Assim, o aumento do cluster de <848> para <10510> pode ter contribuido para um au-
mento na instabilidade em algumas simulagdes de dindmica molecular, devido a complexidade

crescente do sistema e a maior sensibilidade as condi¢des iniciais e interagdes entre as particulas.

4.4 MD Classica dos Clusters Oxidados - Sucessos e Falhas

Com o sucesso da maioria das Dinamicas Moleculares (MD’s) realizadas nos clusters
<848> e <10510> puros, a proxima etapa consistiu em adicionar a molécula de oxigénio para

simular a interacdo dos nitretos de terras-raras (REN’s) com a molécula de oxigénio e observar
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a ligacdo quimica entre eles.

Adicionando uma molécula de oxigénio (O-), e assim deformando a rede cristalina. O
eixo y foi o ideal para colocagdo da molécula de oxigénio bem no inicio das coordenadas da
estrutura com o algoritmo input abaixo:

Figura 4.12: Parte do algoritmo input onde o O ¢ adicionado ao eixo y nos clusters <848> e <10510> do GdN.

15 kim_model
16 L1_FlliottAkerson_2815 Universal MO 959249795837_0603

17

18 output movie xyz gdn

19

20 cartesian

210 06 . 000000 13. 0000086 06 . 000600
Z2 0 6o . 0006008 14 . 400008 e . AEOEHO
23 cd -1B.652508@ -8.704500 -18.652580
24 Gd -18.652500 -8.704580 -13.678500
25 Gd -1B8.6525088 -8.784500 -8.784508
26 Gd -1B8.652500 -8.704500 -3.730560
27 Gd -18.652500 -8.704500 1.2435008
?8 Gd -1R8.6525008 -8.704500 6.217500

Fonte: O autor.

Essa orientacdo e posicao da molécula de oxigénio foi repetida para todos os nitretos de
terras-raras e para os clusters <848> e <10510>. Os pontos 13.0 e 14.0 na segunda coluna faz
com que a molécula de O, esteja na posigdo superior da estrutura cristalina, na figura abaixo ob-
servamos como a molécula de oxigé€nio se posiciona na estrutura cristalina antes de ser realizada
a simulacao de dindmica molecular classica.

Figura 4.13: cluster <848> de GAN com a molécula de O, antes da realizagdo da MD. Cores: Azul-N; Branca-RE;
Vermelha-O.

Fonte: O autor.

4.4.1 Cluster oxidado <848>

De acordo com a (Figura 4.13) essa ¢ a posi¢ao que a molécula de O, ird se encontrar

antes da realizagdo da MD, ao longo da simulagdo a molécula ird interagir com a superficie
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de nitretos de terras-raras, ligando a 4&tomos de nitrogénio e RE. Abaixo temos a (Figura 4.14)
representando o processo da simulagdo da MD com sucesso em um cluster <848> oxidado de
Nitretos de Gadolinio (GdN), usando o software XmakeMol.

Figura 4.14: Representacdo da estrutura cristalina GAN em um cluster <848> com Os. A figura A), ilustra a parte
inicial da MD e a figura B) representa a parte final da MD. Cores: azul-N; branca-RE; vermelha-O.

A) B)

Fonte: O autor.

Neste caso, os nitretos de terras-raras oxidados que foram bem-sucedidos na simulagdo
de Dinamica Molecular (MD) s3o os seguintes: Nitreto de Lantanio (LaN), Nitreto de Cério
(CeN), Nitreto de Praseodimio (PrN), Nitreto de Promécio (PmN), Nitreto de Samario (SmN),
Nitreto de Gadolinio (GdN), Nitreto de Térbio (TbN), Nitreto de Disprosio (DyN) e Nitreto
de Lutécio (LuN). No entanto, algumas estruturas apresentaram problemas de escala e o erro
periodico "mdmaxtemp”’ocorreu em um numero maior de elementos no cluster <848> oxidado
do que nos MD’s de clusters puros <848> ¢ <10510> (auséncia de O).

Os elementos nos quais ocorreu o erro "mdmaxtemp”, resultando em instabilidade e
falha na estrutura da dindmica molecular classica, foram: Nitreto de Neodimio (NdN), Nitreto
de Eurdpio (EuN), Nitreto de Holmio (HoN), Nitreto de Erbio (ErN), Nitreto de Tulio (TmN)
e Nitreto de Itérbio (YbN). Abaixo podemos observar como essas estruturas se comportaram
no inicio até o final da simulacdo com a presenca da molécula de oxigénio interagindo com os
REN’s.

Com a representagao das falhas nas estruturas de NdN na (Figura4.15 A) e B)), verificou-
se uma quebra de ligacdo dos nitretos de terras-raras com os atomos de nitrogénio, além de uma
sobreposi¢cdo de atomos de RE e nitrogénio sobre a molécula de oxigénio, o erro encontrado
devido a temperatura excessiva ocorreu apos 4.11 ps da simulacdo. Na estrutura cristalina de
EuN houve uma deformagdo do inicio ao final da simulacao (Figura 4.15 C) e D)), devido ao
erro “mdmaxtemp”’que aconteceu ap6s 0.55 ps da simulagcdo MD.

Temos a visualizacdo das falhas de temperatura na estrutura de HoN, que ocorreram apos

2.63 ps da simulagdo de MD, resultando em deformidades na superficie cristalina desde o inicio
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Figura 4.15: Representagao das estruturas cristalinas de NdN e EuN em um cluster <848> com O,. A figura A),
ilustra a parte inicial da MD de NdN, a figura B) representa a parte final da MD de NdN, afigura C) representa
a parte inicial da MD de EuN e a figura D) representa a parte final da MD de EuN. Cores: azul-N; branca-RE;
vermelha-O.

s

Fonte: O autor.

da simulagdo. Observou-se a entrada da molécula de oxigénio na estrutura de HoN, envolta por
atomos de nitrogénio, e alguns atomos de Ho sendo desprendidos da estrutura.

Na estrutura cristalina de ErN, o erro na simulagdo ocorreu no periodo de 2.4 ps, apre-
sentando deformagdes ao longo de toda a simulacao de dinamica molecular. Nesse contexto, a
molécula de oxigénio adentrou a estrutura cristalina de ErN, estabelecendo maior ligagdo com
os atomos de nitrogénio ao redor dos dtomos de oxigénio, e ocorrendo quebra de ligagdes de
nitrogénio ao redor da estrutura cristalina.

Na estrutura de TmN, o erro "mdmaxtemp”’ocorreu apos 0.68 ps de simulagdo de Di-
namica Molecular (MD), resultando em deformacdes em varios pontos da estrutura de TmN.
Foram observados grupos acumulados de nitrogénio entre si, assim como o acimulo de nitrogé-
nios nas moléculas de oxigénio na superficie superior da estrutura. Essa ocorréncia representa
uma das falhas na simula¢do de MD com a molécula de O; no cluster <848>.

No caso do Nitreto de Itérbio, também foi observada a ocorréncia do mesmo erro, oca-
sionado pelo excesso de temperatura na simulagdo de Dinamica Molecular (MD), resultando
em falha apds 2.76 ps. Notavelmente, a molécula de oxigénio adentrou a estrutura cristalina de
YbN. A estrutura de YbN mostrou-se a mais instavel nas simulagdes, em comparagdo a outras

estruturas. Esse problema pode estar associado a alguns fatores, como o potencial interatdmico
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utilizado para modelar as interacdes entre os d&tomos ou as condigdes iniciais da simulagdo. Te-
mos a Tabela (4.4) com o panorama da MD em cluster <848> oxidado nos REN’s, considerando
0 erro temperature has exceeded maximum allowed set by mdmaxtemp que esta ligado a insta-
bilidade do sistema, preenchendo a tabela considerando ”N”(ndo houve problema com o erro

”mdmaxtemp”) e ’S”’(houve problema com o erro "mdmaxtemp”).

Tabela 4.4: Problemas com o erro “mdmaxtemp”’em clusters <848> Oxidados de nitretos de terras-raras.

REN | Problemas no Cluster Oxidado | REN | Problemas no Cluster Oxidado
LaN N Tbn N
CeN N DyN N
PrN N HoN S
NdN S ErN S
PmN N TmN S
SmN N YbN S
EuN S LuN N
GdN N - -

Fonte: O autor.

Observando os resultados de 15 nitretos de terras-raras aplicados em um cluster <848>
com a presenca da molécula de oxigénio, constatou-se que 6 deles apresentaram falhas na si-
mulagdo de Dinamica Molecular (MD), resultando em um percentual de 60% de elementos de
terras-raras que obtiveram sucesso na MD usando o potencial interatdmico Lennard-Jones do
pacote OpenKIM. Em comparagdo com as simula¢des de MD do cluster puro <848>, houve um
aumento triplicado no numero de falhas devido a inclusao da molécula de oxigénio, o que gerou
novas interagdes entre os atomos de terras-raras e a molécula de oxigénio. Essas interacdes adi-
cionais podem afetar a estabilidade da estrutura e levar a perturbagdes na dindmica dos atomos,

resultando em mudangas na temperatura durante a simulagio®®.

4.4.2 Cluster oxidado <10510>

Semelhante a (Figura 4.13), a molécula de oxigénio encontrou-se na mesma posicao que
no cluster <848> oxidado. O cluster <10510> (composto por 10 células unitarias no eixo x, 5 no
eixo y e 10 no eixo z) tinha como principal objetivo contornar o erro "mdmaxtemp”. No entanto,
esse erro mostrou-se persistente e acabou afetando outros nitretos de terras-raras. O problema
foi solucionado para os casos de NdN e ErN, mas persistiu nos casos de SmN e DyN.

A figura abaixo ilustra o sucesso da simulagdo de Dindmica Molecular (MD) do inicio

ao fim no cluster oxidado <10510> para o Nitreto de Neodimio, que na subse¢do anterior havia
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apresentado uma falha no cluster oxidado <848>.

Figura 4.16: Representacéo das estruturas cristalinas de NdN estavel em um cluster <10510> com O;. Cores: azul-
N; branca-RE; vermelha-O.

Fonte: O autor.

As estruturas que apresentaram erros ¢ deformagdes no cluster <10510> oxidado sao:
Nitreto de Samario, Nitreto de Eurdpio, Nitreto de Disprosio, Nitreto de Tulio, Nitreto de Itérbio
e Nitreto de Holmio.

O Nitreto de Samario (SmN), por exemplo, apresentou erros na simulagdo a partir de 1.51
ps de duragdo da Dindmica Molecular (MD), resultando na deformacao da estrutura cristalina e

na formacao de aglomerados de nitrogénio ao redor da molécula de oxigénio, de acordo com a

figura abaixo.

Figura 4.17: Representacdo das estruturas cristalinas de SmN instavel em um cluster <10510> com Os. Cores:
azul-N; branca-RE; vermelha-O.

Fonte: O autor.

O Nitreto de Disprosio (DyN), apds 1.0 ps de duragdo da simulagdo, apresenta interacao

forte com o nitrogénio desde o inicio da simulacdo, deformando apenas a superficie cristalina
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onde se encontra a molécula de oxigénio.

O Nitreto de Tulio (TmN) demonstrou o erro no periodo de 0.4 ps, ocasionando de-
formacao na estrutura cristalina e quebra de ligacao de alguns 4&tomos de nitrogénio durante a
simulacao, com uma maior deformagao onde se encontra a molécula de oxigénio.

O Nitreto de Itérbio (YbN), com uma duragdo de 1.57 ps da simulacdo, apresentou o erro
de excesso de temperatura, demonstrando uma estrutura cristalina desorganizada comparada a
de outros nitretos de terras-raras, com aglomerados de nitrogénio em varios pontos da estrutura
e apresentando a molécula de oxigénio no interior da superficie cristalina de YbN.

O Nitreto de Hélmio (HoN), apresenta o mesmo erro no "mdmaxtemp”’ap6s 1.34 ps de
simulacao, demonstrando uma estrutura cristalina compacta, porém com deformacdes e perda de
atomos de nitrogénio ¢ Holmio durante a simulagdo, a molécula de oxigénio apresentando uma
afinidade maior com dtomos de nitrogénios durante maior parte da simulagdo computacional. A
Tabela (4.5) apresenta um panorama dos clusters <10510> oxidados de nitretos de terras-raras,
considerando o erro temperature has exceeded maximum allowed set by mdmaxtemp que esta
ligado a instabilidade do sistema, preenchendo a tabela considerando ”N”’(ndo houve problema

com o erro “mdmaxtemp”) e ”’S”(houve problema com o erro “mdmaxtemp”).

Tabela 4.5: Problemas com o erro “mdmaxtemp”’em clusters <10510> Oxidados de nitretos de terras-raras.

REN | Problemas no Cluster Oxidado | REN | Problemas no Cluster Oxidado
LaN N Tbn N
CeN N DyN S
PrN N HoN S
NdN N ErN N
PmN N TmN S
SmN S YDbN S
EuN S LuN N
GdN N - -

Fonte: O autor.

No geral, observamos os impactos e resultados esperados com a adi¢do da molécula
de oxigénio nas estruturas cristalinas de terras-raras, o que resultou na oxidagdo das estruturas
estudadas. No cluster <10510> oxidado, obtivemos uma eficiéncia de 60% de sucesso nas si-
mulagdes de Dindmica Molecular (MD) com o potencial interatdmico Lennard-Jones do pacote
OpenKIM, demonstrando que os clusters <848> e <10510> foram efetivos para a simulagao.
No entanto, caso o tamanho do cluster fosse aumentado ainda mais, poderiamos encontrar diver-

géncias nos calculos de dindmica molecular devido as condigdes iniciais impostas no algoritmo
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input, 0 que geraria mais falhas e erros “mdmaxtemp”**],

As moléculas de oxigénio adicionadas as estruturas de nitretos de terras-raras realizaram
o processo de oxidagdo esperado, no qual a molécula se adsorve a superficie da estrutura crista-
lina, ocasionando o processo de difusao e crescimento de uma camada de 6xidos de terras-raras
sobre os substratos de nitretos. Esse processo resulta na incorporagdo de atomos de oxigénio
na estrutura cristalina. Mesmo se mais moléculas de oxigénio fossem incluidas na simulagao,
o resultado seria semelhante, ja que mais atomos de oxigénio seriam incorporados na estrutura,
promovendo o crescimento do material do nitreto e a transformacdo em 6xido de terras-raras,
resultando no que podemos chamar de oxinitreto de terras-rarast*. Esse fenomeno ¢ relevante
para compreender o comportamento dos materiais em condigdes oxidativas e tem implica¢des

importantes em diversas aplica¢des tecnologicas como, eletrénica e medicinal®”.
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5. Conclusoes e Perspectivas

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da oxidagao dos nitretos de terras-raras
através da utilizacdo de simulagdo computacional por meio da dindmica molecular cléssica. Di-
ante disso, a0 empregar o potencial interatdmico de Lennard-Jones do pacote de campos de forga
da OpenKIM, obtivemos resultados satisfatorios para os clusters <848> e <10510>, com mais
de 50% das simulag¢des apresentando sucesso em suas interagdes, corroborando com a literatura
existente!!. O processo de difusdo e crescimento de 6xidos de terras-raras em estruturas cristali-
nas de nitretos foi observado, o que demonstra a eficacia dessa abordagem para a compreensao
desses materiais.

Entretanto, alguns dos elementos de terras-raras (RENs) analisados nao alcangaram os
objetivos desejados, devido as condig¢des iniciais do algoritmo input, como timestep, equilibra-
tion, sample, e outros. Notavelmente, o nitreto de Itérbio apresentou falhas em todos os dambitos
estudados, apontando a necessidade de ajustes nas condig¢des iniciais € no potencial interatdmico
para a obten¢do de resultados mais promissores para este lantanideo especifico.

Considerando os resultados positivos obtidos em grande parte das simula¢des como o
LaN, CeN, PrN, NdN, PmN, GdN, TbN, ErN e LuN e a relevancia dos nitretos de terras-raras
em aplicagdes como semicondutores e lasers de estado s6lido, torna-se essencial um estudo mais

361 para tanto,

aprofundado desses materiais para avangcarmos em sua aplicabilidade pratica
algumas direcdes de pesquisa podem ser consideradas.
Primeiramente, a exploracao de diferentes potenciais interatomicos, além do de Lennard-
Jones, pode ser realizada para determinar aquele que melhor descreve as interagdes dos atomos
de REN com a molécula de oxigénio, buscando melhorar a precisdo dos resultados.
Adicionalmente, ¢ importante investigar as condigdes iniciais do algoritmo de simula-
¢do, tais como timestep, equilibration e sample, para encontrar configuragdes otimizadas que

permitam a obtencao de resultados mais consistentes e representativos.

Além disso, ¢ recomendado ampliar o escopo da pesquisa, considerando outros nitretos
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de terras-raras e suas interagcdes com diferentes espécies quimicas, visando compreender mais
abrangentemente o comportamento desses materiais e suas potenciais aplicagoes.

Dessa forma, aprofundando o conhecimento sobre a oxida¢ao dos nitretos de terras-raras
por meio de simulagdes computacionais, estaremos contribuindo para o desenvolvimento de no-
vos materiais com propriedades avangadas, que poderdo ser empregados em dispositivos eletro-

nicos e opticos de alta performance, impulsionando a tecnologia e a ciéncia de materiais.
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.1 Deduc¢ao da equaciao do comprimento térmico de De Bro-

glie

Dedugao fisica e matematica da equag¢do do comprimento térmico de de Broglie.

Sabendo que a k representa o numero de onda e esta relacionado com a frequéncia da

onda, temos:

P
k=—
h
Assim, o comprimento de onda ¢:
2 h 2
A= aa="a=Tp
k p p
Logo:
2rh
\ 2l
p
Sabendo que p = muv, usaremos a energia térmica:
Q = kT
Conhecendo a energia cinética:
P?

(1

(:2)

(:3)

(4

(:5)



Iremos relacionar a energia cinética com e energia térmica:

2

_

@= 2m

P2

kT = —
B 2m
p? = 2mkgT

p =/ 2mkgT

Substituindo o resultado de (A.9) em (A.3), obtemos:

2mh

A= ——
vV 2kaT

Aplicando a racionalizagao:

- 27h V2mkgT

Realizando as manipulagdes algébricas:

\— VAam2h?  2mkgT

)= 472hH2
\ 2mkpT

A~ om2h2 \ /2
mk’BT

Obtemos:

(.6)
(7)

(.8)
(9)

(.10)

(.11)

(.12)

(.13)

(.14)

(.15)

(.16)

Dessa forma, a equacdo (A.16) expressa corretamente o comprimento térmico de De Broglie.
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