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RESUMO

Aplicamos o método de céalculo da dinamica molecular =m
metais alcalinos como litio e em ligas de LirmNax

O potencial de pares de interagfo dos ions metalicos &
calculado através da teoria do pseudo-potencial.

A% varlagdes estruturals gQue ocorrem tants no sistemna

purs  comoe nas ligas, o potencial cristalino

determinados & temperatura de 0O K podem ser

coembinagdo do método de pseudo-potencial e de dinamica molecul ar



ABSTRACT

The molecular dynamics technique has been used in the
study of metals lithium and sodium and their binary alloys.

The pairwise interaction potencial was evaluated on
basis of pseudopotential formalism. The molecular dynamics together
with pseudopotential was utilized to derive informations about the

structural changes in the alloys system.
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1-2 Introdugso

0O pseudo-potencial ¢ usado com sucesso para estudar
metais alcalinos como sédio e litioc e sua ligas,pois inclui os
efeitos dos elétrons de condugZo neo calculo do potencial dJde
interagdo entre pares de ions.

A dinidmica molecular ¢ um dos métodos usados para
estudar © comportamento clissico de sistemas de muitos corpos.

A aplicagido dos dois métodos,combinados a metais e
ligas,fornece resultados importantes para calcular as propriedades

macroscodpicos deste sistema.

U}

Neste trabalho propomos modelos de pseudo-potencial dJde
pares de lilons para sistemas puros,litico e sdédie, e ligas de
Bi Na

1-X x

No capitulo I1 discutimos os conceilos basicos para a
determinac3o do potencial de pares de ions destes sistemas e a
aplicagio dos cialculos de dindmica molecular

No capitulo III calculamos o potencial de pares de l1ong
para o sistema puro litio e para as ligas de Li_ﬂNa%

No capitulo IV aplicamos o método da dinamica molecul.ar
ao litio e as ligas de Lir«Nax

No capituleo V calculamos a energia total do litio = das
ligas incluindo nestes calculos os termos dependentes do volume e

para encerrar ,no capituleo VI,discutimos o procedimento para a

determinagio da equagio de estados destes sistemas.



IT-2> Fundamentos tedricos.

Neste capitulo introduzimos os fundamentos tedricos
necessarios para o desenvolvimento dos métodos do pseudo-potencial
e da dinadmica molecular,que serdc usados na determinagio das

propriedades termodindmicas do litio e das ligas do tipo Li1 Na

X

Na secgdo II-1 apresentamos o m&todo do pseudo-potencial e

determinamos uma expressdo para a interagdo efetiva total de pares
ion—-ion.Na secgio II-2 apresentamos o método da dinédmica molecul ar
para a solugdo das equagdes de movimento dos ions do sistema

puro,litio e sddio das ligas de Li1 Na
-X X

II-1-20 método do pseudo—-potencial.

Aplicamos © métodoe de pseudo-potencial em sistemas

metalicos formados principalmente por metais alocal incs & wuas

5]

ligas. Os metals que formam este sistema s3o supostos formados por
icns e elétrons de condugBo.0s fons s3o formados por nucleos &

elétrons de carog¢o. Nestes metais consideramos que os elelrons de

condugdo tém um comportamento préximo ao do gias de elétrons

. i, . " . e
livres e consideramos também a auséncia de sobreposigio entre
carogos adjacentes e a igualdade dos estados eletrdnicos dos
carogos com os estados eletrénicos dos At omos 11w s

1.3
correspondentes .



Discutiremos neste capitule © calculo do potendc al

g fe!\'_ 1V e

i

ares de iocons,onde s3o incluldos on  efeitos Jdo

1

{

;
g

comportamznto dos elétrons de condugfo.No calculo do potenclial
efetivo de pares determinamos a energias dos elétrons de conducia
pelo pseudo-potencial o qual & reestruturadoe em fungds  da
interag3o efetiva lon—-{on e incluimos tambeém oS

efeitos da aproximagZoc local,da blindagem eletrdnica

II-1-28-2> Energia dos elétrons de condugio

A equagdo de movimento dos fons & descrita pelo

Hamiltoniano,dado por:

g
T
+
o

Onde:

HI representa o Hamiltoniano dos {ons.

H representa o Hamiltoniano dos elétrons.
1=

E escrevemos:

H= T+ ¥
X I I
Com
N __hz
-3 (= ]
l=1 EML
N
Y Svep -m
Vo= (R R
/r L LVL L k)
L KL



1} representa a energia cinetica dos ions.
VI o potencial de interagdo entre os  1ons.
h% representa a massa do 1ion

M representa o numeros de ions do sistema.

12
H =T + V + ¥
=) =) (=) I-e
Com
N 2
e -h 2
T = [ ]v
e
. om
L=
N
= L
Vo= ) ¥V Or o -r 2
= L (=3 L ]
[ DY
N N
=] =3 .
Vo= N 2'\/ Cr RO
I-o L I-o L 1
L J

T representa a energia cinetica dos eletrons.

VoW representam o3 potencials e IR AN Gt Whet s t

= -

elalrons ol dslrons e 2létrons—-ions.

]
8}

{

[0S

m representa a massa do elétron

N representa © numeroc de eletrons.
&

T

Para este sistema metalico a edriagEo .|

Schrodinger  independente do tempo &

Onde H e E representam o Hamiltoniano = a Eneroauia Tt al
respectivamente.

Na solugfo da equagdo (22 introduzimos a SprOXL mag 3o



R HICS

Y = Z{JI. 't;‘Ja [

Onde vy e yw sdo a fungdes de ondas dos  Lons e

I e

0]

eletrons respectivamente. Ent3o reescrevendo a edquagdo (483, onde

desprezamnos 0 termos gque envolvem as derivadas de y  Jda ensrdla
[ed
cingtica dos lons por serem multo pequenos. Lemos
CH + E D =B o4
1 & Y1 ¥1

Onde E representa a energia dos elétronz de condugdo.
(=]

E

Que representa a equacio de Schrodinger para o3 elelrons

de condugdo.

: o~ . 3I-G

Adotando a aproximagio de um eletron ond= O
Hamiltoniano do elétron & escrito por:

H =T + V(o Conon

(= (=]

Ent3o a equaglo (B) pode ser reescrita por:

H = (T +WCrfDy = <73

ewe (-] we Eewe

Entretanto,para os elétrons de carogo reescrevenocs a

equagio (6),na forma dada por:

Gl



Onde o indice o representa os estados de elétrans e

carogo e j os estados idnicos com os fons centrado em P .

J

Escrevemos a fung3o de onda do elétron em uma base de

fung@es que sejam ortogonais aos estados de carogo,por esempld, 4=

; 1 .
ondaz planas ortogonalizadas™. Estas ondas  ortogonallzadas Loedem

. \ . 1,0 .
ser abltidas das ondas planas normalizadas as Al € EREN

For outro lado,escrevemos o auto-estado de carogo do Lon

centrado na posigdo é_;xmﬂ

A ]
Onde:
2 D

- ~1.7 r

Cat j k= O f driy (r-Boe'
J
E
H LA o

aor jy

Ent3o escrevemos agora as fungdes bases como sendo:

OPW_ = C1-P) |

Cnde o operador P ¢& definido por:

-~
5

P=) lat i< | :
3

O operador de projegZo P projeta qualqguer fungio de

5



1
onda no estado de carogo .

Fscrevemcs a fungdo de onda dos elé&etrons ds condugdc
com> uma comblnagi@o das ondas planas ortogonal izadas. DotoEo:

- - g .
v, = CL=PY a | ¢
e k
k
Onde a, representa os coeficientes da expansio de
<
Introduzimos a pseudo-fungido de onda fazendo:
=
” ZT a (k> il
# =y 3l
k
Tal que:
w =C1-Fl¢ C 1z >
e

Como ¢ ¢ uma expans3o da fungio de onda dos elétirons

de condugiEo,entdo fora do carogo ¢ = yw . Logo:
e

T C1-PD¢ +VC(rdC1-Pd¢ = E_C1-PDg
e

T ¢ + VCr2-IT + VCEY1P¢ +E P¢ = E ¢

e 1= e e

Cu

T ¢ + Wp =E ¢ C 13 >
(=] 1=

Onde © operador pseudo-potencial W & definido por:

W =vc?>—[Te+vc?)1P+EeP

Usando:



(T

(=3

+ VCPEDIP =z E  Joud><an ]

L)
S,y )

Obht.emos:

-»>_ - . n .
W o= VCED + zCE ~E_ Dot ><a g | o140
=) X)) =
&,
O operador pseudo-potencial definidoe pela equagio (142
) , S
apresenta algumas propriedades importantes ,como:
a-dCaréater n3o local.Este caracter ocorre guando o
pseudo-potencial  for dependente das posigles & dos estados Jdos
fons.
b-2A nAo unicidade da forma,que gera a ndo unlcldaddse dao

pseudo-fungfes de ondas, permitindo a adig¢io e urm nUime o
arbitrario de estados de carogo a estas pseudo-lTungdes sem altoerar
a zolusio da equagio (5.

220 pseudo-petencial & muit o X S R Taetis T YR b Ty
tratadso pela teoria da perturbag¢lo,pois ne caloalo o areeragl o
total do eletron de condugio el Lamlrloa da
perturbagio, os elementos de matrizes e contem 3
pseudo-potencial s&o muito pequenos.

Ent3o escrevemnos a energia dos elétrons num estado ko ooom

. S o
& expansio até a segunda ordem ,pela exXpressio
4 e A
CK|WK+g> Ck+g [ W]k:
I 4
= & + < + OOOLES D)
E, =2 + <KW + 3 SRS
£ &
q k k+q
Onde
2 2z
hk
EL: [N W
Em
£, representa a energia do elétron 1livre.



De maneira andloga expandimos a pseudo-fungdo  de

onda,até a primeira ordem, e escrevemos esta pseudo-fungdo por:

b= B+ Ta |
k qkl
9

Onde

a = ara g #=Q C1a 2
k k+q
* . > - - .
a +a = K |Wlk> para g=0 i
og g
Ent3o a energia total dos el&trons de condugio paode ser
calcul ada por:
E =2 n E Lol
k k
k

Onde n representa o nimero de ocupagio dos elétrons.

EntFo:
1,se o estado for ocupado
n o=
k - .
0, se estado for vazio
Este resultado permite o cédlculo da energia total dos

elétrons de condugdo para o sistema metilico

IT-1-2-> Reestruturagio do célculoe do pssudo-potencial

em fungdo da interagio efetiva fon—-ion.



A '(Z -
> S d - . - . - >
<k+q|w|k>=——z e v Ty Je YT PR
3
J
27
K(r-r ) .93
eL r rj a3
4 expressndo acima contém termos gque dependem da powildo
relativa dos ions e termos que dependemn da  wstrutura do
sistema. Ent3o reagrupamos estes termos em:
>
1 ig. r . - -
Fator de estrutura SCqD=*ﬁ— Z ) ] C 24 2
J
E fator de forma
1 LR, 1 k. % 3
~ . e d + . - . I - P -~
Krglu|ky =—=— [ T Tacre™ Tar Coes o
Q
Onde Q =Q/N ¢ o volume atdmico.
(8]
Ent3io, escrevemos o elemento de matriz da equagio
(15> por:
. = - - >
KA | W K> =SCR<R+d o |K>
E a energia total dos eletrons de condugic pode ser
escrita por:
e -
Ek= £, + SCO)<k|w|k>+
% - > - il -
+z S (2. SCqd<k |w|k+gr<k+q|w]|k> c =50
e - &
k k+q
9
Onde
N
1
SCOd= —— z 1=1
1
As energias do elétron livre no estado fundamental

formam uma superficie de Fermi esférica de raio KF dado por:

11



2 1-3

L 3 Z -

ke ”[——5_—__J cevo
(¢}

Onde KF & o vetor de onda de Fermi .

A presenga do pseudo—-potencial pode, entretanto, qguebr ar

esta simetria. Como na aproximagio de segunda wrdem 5D
desprezados os efeitos dos termos de o alee

. 1,2 . Vo o . . .
superior  ,conclui-se gue a modificagio na simetria ndoc exerce
influéncia no calculo da enerdglia dos elétronz. Ent3o a2

energlia dos elétrons por ion € dada por:

Para calcular as energia dos elétrons por 1on na
expressaco (28) devemos calcular as trés contribuicedses de [

i<

expressas na equagdo (263 . Nos cilculo destas contribulicdes siHo

, ) , o1 - - _
incluidos os efeitos do spinatraves do fator 2 o=m Cacha
terme da equagdo (262.0 primeiro termo & escrito po
2Q0 kF 3 BQO kF h2k? 3 3
SR R = T — ——— d k =—Zs Co=9 0
e 3 J < . .3 2m = F
= o c2nd
Onde € representa energila eVl eletron T

valéncia do metal.

O segundo termo é expresso por:

k
F
20 “F . e, v [ Re|Baa’s
S [ <Kled’k =—m— [ % =2 =
a2 o cam o j F 3
o d k

1z



O 3 . - -+ -
= 3 k_<K|w|k> =2<K|w|k> ¢ B0
2 3
As expressSes (2@ e (302 =30 dependentes  apenas o
volume do sistema & representam a energia do elétron livie. !
CZom a troca da ordem entre os sinais de somatorioa o
de integral ,escrevemos o terceiro por:
20 kF
e d S + > N
£ad - o] 3 <k |wlk+gr<k+g|wlk>
z sTcpscy —2- [ d% l [k+q 9w
a2 o h 2_“-: +?IZD
4 em R
Onde escrevemos:
20 kF
- S s -
- o) 3 <k |wlk+agr<k+g|w|k> N
FCqd= - a’k i [k+q qlo] ¢ 31 0
ca2nd h 2 (o 2.
T Ck™=|k+q| ">

FCq2 representa o fator caracteristico da energia.

C terceiro termo ¢ chamado de energia de estrutura de

bawda,Ebﬂ e, & escrito por:
E.3 . —— -
E,_= E STCaISCyd FCad <32 O
q

Na expressio (38> a energia de estrutura de banda EbS
apresenta a dependéncia do volume do sistema através do termo
FCq? ,enquanto os detalhes estruturais s&o fornecidos pelo fator
estrutura SCgd.Entretanto, a energia de estrutura de banda e

importante quando calculamos as interac®es que incluem mudangas

nas posi¢gfes dos ions a volume constante como nas interagies

13



efetivas ou indiretas. Entio escrevemos Eb por:
S

Y 3¢ > q N N i
E = z S CqD . SCed . FCqd = 2 FCep z e T Y
bz NZ
q g L= =1
Como
N N
I s i d
ze Lq.(r_L vy zlz N
pR=g | L:J:‘l
Ent3o
’ 1 - ' »L3<¥‘-?,>
E = 2 FCaqd | N + z e T
bs 2
N o
q L,
Ou
1 > 1 . e
E = —= )" - - —_ e CoII3 o0
Lbs =N EandC! 3 Ii.:) M N z Fea - i
1, q
Definimos:
= o
g - . -igq. r PR
v e = ZF‘Qq) e 34 7
q
Cu
- Qo © sindaro z
V,dCP > o= — f FCqy — = d 4ng dyg IO3S 0
o cEm . H

A expressdo (35D representa a interagdo de forga central
de deils corpos para ions,podendo ser diretamente adicionado

as outras interagdes idnicas na integragdo de seus movinentos.

14



I11-1-3-2 Aproximag3do local.

A aproximagdo local & obtida pela paranmetrizagic do

poeudo-potencial  «(r2,procurando obter um potencial proximoe ao
real . Com esta aproximagio desprezamos 0Ss asp=ctos n3o locarl o de
w. Logo
1 >
I 4 e . I Lg. r .3 -
<k+qlelrd |K> = —— f wrye T Ta’r =0 <3G D
Q q
o
Nesta aproximagfo a fungio de onda real e a

pseudo-fungdo de onda s3E0 iguais. Expandindo a fungio de

onda em primeira ordem,escrevemos:

-5 ? &> R
v, = k> + z aqk|k +q> R

q
E o fator caracteristico F(g) da expressio (310 e

calculado por:

20 , &m a%k
FCgd= ———_ lw | f
3! g n2 k2~lE+$

[ 2

~ - - , 2
Calculando a integral na esfera de Fermi®, obtemos:

a®k —ﬂzkihzxz
I = Ce Cqd-12 ¢ 38 O
2 o 2 2 2 e
k™= |k+q| me

Onde
4

e Cqgdx=1- p xCgd ¢ 39 0D
q

15



me kF 1 1-x% 1+x
xCgd = - P [ + In —————'] C 40 2
h o 4x 1-x
Com
q
M=
2k

E escrevemos o fator caracteristico por:

FCad=—T— | |*CL-e (DD < 41 o
q e
e (g2 & a fungfo dielétrica de Hartree para o gas de
eléetrons.

. . , - 2
Construimos o pseudo-potencial na forma’:

Wo=Ww o+ W o+ W < o4z 2
B = xC
Cnde WB representa o potencial do i1on isolado,c
potencial de interag3o entre os elétrons e os nlcleos).
W representa o potencial de blindagem,{(potencial
=
de interagdoc coulombiana entre os carogos e o3 eléetrons de
condugEod .

W ¢ o potencial que inclue os efeitos de correlacio

troca entre os elétrons de carogo e condugdo.

18



O efeito de blindagem €& um dos mais importantes da

interacdo =ntre elétrons. A presenga do efeito de blindagem dos

4]

potenciais reais pode ser bastante complexa. A aproxlmag Jo
adlabatica em metais permite o uso da blindagem de elétrons
livres com bastante sucesso. Consideramos na aproximag¢HEo
adiabitica que os elétrons de condugdo estio sujeitos a um
potencial elestrostatico total W. O potencial de blindagem dos
elétrons de condugdo WS ¢ devido a uma densidade de carga dos

elétrons glrd, podendo ser calculade com © uso da equagdo de

, 2,4 0.
Poisson™ . Ent&o:

PPrd= —dreclrd ¢ 43 2

Onde:

W Cro= e¢lrd
=
eCrd & a densidade de elétrons.

Ent3o

P’WCrd = —dne’olr)

Expandinde W(r2 e plrd em série de Fourier temos:

-+ >
ig. r

WCro= 2 que

q



E a densidade de carga & dada por:

23]

> >
* -1 > Lg. r
= -+ “+ 3
v ¥ Q [ 1 2 Ca_qk qub e ]
q
Logo, o ¢ dada por:
g
> -1 = "1 = -1 e =
= Q z n, Q TNZ Qo Z para g= O
k
o = EQ_lz n para g= O
q qak

Substituindo ¢ wvalor de a L2 EXPY essdes
qk
Lemos
W W 3
) a ! ?q a2y
Py = B0 z Ty - 2 3 2 = 2
-»
4 e - h'n k™ - |k+g|
" k k+q

Calculando a express3io (48> obtemos:

qZW
o= e [1=£ C))
4dnre ©

18

L1

43



Substitul ndo <490 em Ca4d, obtenas:
W= W [1-g Cgd) C oD
q q e
W= W o+ W
Bg sq
Oz efeitos de correlagdo & troca foram  omibiches o

zerdo adiolonadoe posteriormente.

Logo:

W =W g g S8
g Bg e
Onde W e o potencial blindado pelos eleéetronzs  de
q
condugdo.

’ o i~ . < . 2 . 4 L -
A T'ungdo dielétrica do gas de elétrons livies & eooriba

slege

4rr
équ3=1— . xCgo
of
onde:
ezm kF 1 l—xz 1+
ylgo= - . 2[ + In| - J
1 H b 4 1 - !
q
x =
2k

F

N . . e
E incluimos os efeitos de curto alcance’ dado por

2
q
GCgr=a
E o .2
C g + ald
Onde a, e a s3o paréametros determinados pela reors e

compressdco do gas de eletron.

19



e

SCD representa a agdo do campo local.

Frnt3o escrevemos a funcio dielétrica par:

4
1 - — xCq) CL-GCgd>

I1-1-5-2Escolha do modelo de pseudo-potencial.

A escolha do pseudo-potencial depende da natureza do

]
fi

istemna em estudo. O modelo de pseudo-potencial malis simples & o

(

model o de Asheroft ou modelo de aarogo vamia. Nesboo oozl o
potencial ftotal & um potencial de natureza coulombdana no redglao
externa ao carogo e ¢ 1gual a zero na regido interna.
Entretanto, na maioria dos metais esse model o simples
apresenta dificul dades de utilizaglo,pois nEo QO e o
o~ , . 8.
cancelamento da pseudo-ag¢do no interior do carogo {0 Teorema

da Cancelamentol.

Outros modelos de pseudo-potenciails,de natureza local ou
nio local, foram desenvolvidos. A selegio do model o Jda
pseudo-potencial depende do sistema metilico e da natureza do
problema que se pretende estudar.

Na

1

ecgdc anterior foi omitido o efeito da correlagdo e
troca dos elétrons de condugdo com os elétrons de carago,masn o Lo
efelitos devem ser incluidos e dependem tambem da natuwrezs oo

sistema metalico.

20
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IT-1~6-2 Potencial de pares ions—-ions.

screvemos o potencial de pares de rong Jgue Sera usoedo

m

nos calculos de dinAmica molecular para sistema compositosn e

litio e ligas de Li1 Na .

-X X

Este potencial & escrito na forma geral por:

2 2
e
plrd) = ——— + ¥V (rd CBE
ind
.
O rimeiro termo da expressao CS5&ED represent a )
I

potencial coulombianc dos ions.

0 segundo termo representa um potencial indutivo e
inclul oS efeitos dos elétrons de condugio atraveés do

udo-potencial . Este termo tem a forma dada por:

1 ] sinCgrd 2
v _rd) =——— [ FCq) ———— 4nqdq ¢ B3 O
rnd cezm? Yo ar
Onde:
2
q 2 1
Foap= —— [W__| ( —13) ¢ B
47T 4 eCgo
2
g
2C gD
1 4n
—_— -1 = p ¢ 855 D
eCqd q
1= ———— xCgdC1-GCqdD
4



mesz 1-x 1+ 1
y Cgqo = -~ P [ in + ] CBE 0
hx 4 1-x o
q
zk
2
q
GCqgd= (G GV
d 2 2 !
2Cag + £k D
F
0.916
0. 458+0. 01lar
II-2-> Dindmica Molecular
Calcul amos o potencial efetivo de paresz de ions em

um sistema metilico pela equagdaolSl). O movimento claszsico destes

ions sera estudado pela dinamica molecular,cujos fundamsntos
discutidos neste capitulo.Discutimos também os f(fundamnentos dos

cidlculos de algumas propriedades termodinfmicas.

IT-2~1-2 Equag¢des de movimento

A equacdc classica do movimento de um  ziztemna  Jde

N particulas & dada por:



a%? cvd s
m ——— = FCtD ¢
dt v

18
o
L

Onde:

1 & o indice da particula , i=1,8,
FL & o vetor posiglo da iésima particula.
m & a massa da partfcula i

-
F} € a forga que atua na iésima particula.

Em geral a forga ﬁ_ ¢ determinada pela posigHo
19

relativa da particula i com as demalis particulas.Entretanto a
dinamica do sistema € observada pela variagZio da posicic das
particul as em relagdo ao tempo. Escrevemos a posiofo da particot s
. . o . . ©
i,por exemplo,na diregfio x do sistema cartesiano por:
F CtD
. . 1 Xt . L2 D me
X CLHALD = (L2 + v CLDAL + = CALD < 59
i i i 2 m
F o Cto
- - - XL . o
v Ob+ALD= v LD 4+ —————— AL o B
L i m
Onde:
2 -
d"x CLD dv (D F . CLo
1 i pra P R
p = = ¢ 61 >
dt dt m
N
FCtd= YF  CtD o oBz o
®L x1)

Entretanto,a dinimica do sistema metalico deve obedecer

os principios da conservag3o do momento e da energia.

23



II-2-2-2 donservagdo do momento & da energla

Oz principicos da conservagio do momsnto e Jda energlia
sdo verificados para um sistema de N particulas adaptado &

dinadmica molecular,a partir da equag¢io dada por:

d x Lo AP = 2
B _ 1 . e
C t) = e—————— T T e L Do

dt ax
L
Onde ¢(x ) representa o potencial de pares
L
A conservagdo do momento POLD & verificada na dinamica

molecular, se obedecer a relag¢3o

pCL+ALY = pCt—AtD

Ou

N N

zrn‘ﬂﬁt+AtD = Ern‘th~AtD
L

v=4 1=1

Escrevendo o momento da particula i no instante t-AtL e

no instante L+At e usando a terceira lel de Newton ,tenos:

N N

Fooctd o
zm v.{t+ALD = Zm [ vCLd + At —Z8 J
L T
) . m
v=1 =1
E
: - F o Cto
zm v.CL—ALD = zm (v_(t) - At —ZY ]
: ‘ . t m
TL=1 L=l

24



Onde

N N N N N
L Xl L X)) - F‘KLJ ny.)
L =1 1=1)=1 i=13>1
Zomo
F = -F pela terceira lei de Newton.
xl}] X)L
Ent3o:
N N
'Z mv CL+ALY = Z mv Ct—AtD
1 L
L= =1
Ou
pCL+ALD =pCL-AtD C &4 2

Que demonstra a conservagfo do momento.

A energia tetal do sistema & escrita por:

Onde:

EC representa a energlia cinetica

EP representa a energia potencial.

Ent3c a variacfio da energia potencial do sistema entre

os instantes t+At e L-At & dada por:

N
AE_ =E_Ct+AtD~E Ct—Aw:z ( @ CL+ALDY =@ Ct—Atf)J
P P P L 1
i=1

Onde ¢ representa a energia potencial da particula I e &
19

definida por:

Y]
Gl



Taylor

@ (L= G CLD
L V)
L=1
E
. >
¢ o= ¢ Cfr-r |D
L] } 1

Expandindc ¢ CL+ALD @ ¢ CL-ALD na serle e
1 L
ate a segunda ordem, obtemos:
de €D catd? g%y ot
G CLHALD = ¢ CLD + At - + -
- v dt 2 dat?
E
deb Tt CALD®  d%g o
P CL=AL) = ¢ CtdD - At - + ZL
- - dt = dt
Ent3o
N de €L
AE = z 2At :
B dt
T =1
E como
dep, CtD de¢ Ctd>  dx
- = - =—F_Ctd v Ctd
dt dx dt “‘ -
Escrevemos
N
AE = Ec—a At F CEDv Cdd
P KL L
i=1
entre os 1nstante

A variagdo da energia cinética AE
c

26



t+At e t—-At & dada por:

N
m
AE | F—— E[Cv ct +aLdn? - Cv,CL—ALL\Z‘]
v i
v=1

§¥]

Como

v CL+HALD = v (LD + AL
1 L

173

FooCLa

m

AE = Ec 2 AL F CL) v.Ctd)
C XL 1

=1

AE = AE +AE = Z[a At F €t v Ctd-2 At [
T C P XL

=

Que demonstra a conservagio da energia n



II-2-3-2 Condig¢des de contorno & tamanbio cho sy <t egnas

D calcule de dinadmica molecular de um sistema o b

particulas idéntlcas Jque se interagem,fornece 1ntorma

permitem calcular as propriedades fizicas macroscoplcas dos
e das ligas.Como o sistema com N particul as & limitoado
pols N <<<L107,& necessario que os efeitos de Lamanho sSejam

minimizados pela escolha adequada das condigdes de contorno. A

condigdo de contorne adequada para este tipo de problema =
a periddica, onde o sistema de N particul as & repel bdae

periodicamnente no  espago,reproduzinde © sistema inrinito.

8

Na figura 1 temos como exemplo sistemas bidimensional
simplicados com N=3,onde s3o aplicadas as condig¢des de contorno
periddicas. Cada sistema constitui uma caixa computaciconal de

dinmensSes LxlL,onde cada particula interage com a particula vizinha

se estiversm dentro de uma regifo definida por wum raio igual &
R . Esse raio K define o intervalo de agdo Jdo potancial para
MAX MAX

uma particula.Caso a distancia das particulas sSeja maior

que Rqu ,cada particula em questd3oc podera interagir com a

, _ . , 10
imagem da particula vizinha mais préxima .

»

0



Figura-l1-Sistema bidimensional com N=3 numa Calxa
computacional LxL com condig¢g@es de contorno periddicas, onde RM N

AN
representa o intervalo de agdo do potencial.

IT1-2-4-> Propriedades Termodinidmicas

QO procedimento adequado dos cidlculos cle dimamica

molecular para determinar as propriedades macroscapicas de  um

sistema de N particulas em equilibrio,é a determinagdo das

1

propriedades médias em relag3o ao tempoi. Nos calculos d

@

dinamica molecular , o numero N de particulas , o volume Q e a

energia total E do sistema de particulas permanecem constantes.

28



Logo © sistema metalico,nestas condig@es rorma Lo
ensemble microcandnico.Podemos ainda adicionar a invarianga o

. . nd . - - 11
momento linear p ao sistema,tornando-o com N,Q,E,p constantes

Fntio este sistema ,pode ser considerado quase ergodico,
ou Teja, o5 estados no espago de fase SAC mutuaments
) .12 . Co
acessivels com igual probabilidade, de modo Gue todo
comportamento temporal do sistema tem médias estatisticas

equi valentes.

Para determinar uma propriedade deste sistema de
particulas,calcula-se essa propriedade varias vezes pelo metodo da
dindmica molecular e em seguida seu valor médio.

A energia cinética média e a energia potencial media

do sistema de N particulas podem ser escritas por:

1 . 1 2 2 2
E = z m. €3+ %+2% COES
C N v 2 1 1 T
iz 4
E
1 N N i
¢ = —— > ) [P T ¢ BB O
2N : bt
1=t j=1
Onde:

- -
r=«x,y ,zJ
T L L 1

¢lr> & o potencial que descreve a iInteragdo entr.= os
pares de particulas.

O sistema de particulas aciima discutida, no
equilibrio,segue as leis da dinamica classica. Portanto  as

Qs



condigdes da estatitica de Maxwell ~Boltzmann

{

o valor méedlio de wmna propriedade cpual guer Boa ool b oo
w 1
el P S |
S e Fdaq dp
[ Fap J J 2 Pyn
P " —w
0
P - -E- kT
= dg d
J f ql pal‘\
—

Onde E & a energlia do

R W0 § o

stema, k

N

-
U

Boltzmann & T & a temperatura.
O wvalor médioc de P & calculado no espago de taze de

13-15
coordenadas g e p. .
v 1

Ent8o calculamos a fungdo distribuigioc da velocidade na

dix 1 X
= exp [— > } [
& o Yen 2. T
Onde:
kT 1.2

(4]

Anal oganente calculamos as  fungdes

z.Esta & a distribawigdEo de

veloclidades nas diregdes vy e . E=s
14,15 , ,
Maxwell ou normal .. Logo,a energlia méedia por particula
& calculada por:
! z . .7 ..z >
E = CX + ¥y, +2z7 O = kT S ST
c — i i 1 -
f

Consideramos que o© sistema nd¥o tenha nenhum movimento

liquido, ou seja,Xx =y = z =0 ,entFo podemos calocul ar apEEnas
1
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- P . . . . .2
flutuagSes =sobre o© movimento médio e substituindo-se X o
1

-2

(% -% 27, unificamos o calculo da energia cinética media por
partrcula da dinamica molecular com a temperatur o teér modinamicon ao

sistema. Ent3o:

1 Ny ) . s 3
E = z mCx> + 7 +z% = KT ¢ B9 D
C N - 8 1 1 L 8
1=1
No meét odo da dindmica molecular,o sistema Ié

condigdo de equilibrio,tem distribui¢io normal de velocidade de

suas particulas. Esta condigdo pode ser verificada pelo

comportamento isotrdépico da temperatura termodinamica do sistema.
Escrevemos a temperatura termodinidmica do sistema de

particulas nas trés direg¢des principais (xX,y,z),dada por:

7O

Y

-2
mix.
L

Por analogia calculamos T e T .
v z

C sistema estard em equilibrio se T =T =T .
bd Y Z

O sistema acima discutido tem volume constante,parametro

fixo. Nesta condilgFo calcul amos as enerdgl as clnét lacas =
potencials e em seguida a temperatura.Para cada poasso et es

calculos obtemos um ponto da equagio de estado do sistoma.

v



ITI-2 Caloulo do potencial de pares Lonolohn

IIT1-1-3Litio

O litio & um metal que apresenta certas pecul ariedades

que  © tornam  interessante no estude dos metais e 5. bim
particular destacamos as suas propriedadss elelrdnloal =
termedinamicas. Nos estudos destas propri edades, as

interacBes devem ser descritas adequadamente, tornando importante a

9]

selegdo do model o de pseudo-potencial . Estes model os de

sudo-potencial podem ser de natureza local ou n3o local.Os

model o3 nao locais tem am carater mal = Jeral W)
, ., 1019 . ‘

contexto da teoria dos metals . 230 mal s precl 50%

=) tém aplicagdes mais gerais. Entretanto exlstemn diwvelrsas

dificuldades na aplicagfo destes modelos de peeudo-potencials

tais como,a necessidade de muitos parametros para descrever

O Carogo atdmico , a incerteza dos resil tados nuUner 1 oos
e calcula destes parametros e a  complexidade Ao Toormal b ome

de blindagem,que dificultam a aplicagdo duezte:

ligas.
Por outro lado, os modelos locals sS8o mals TLmples e
podem ser aplicados tantos nos metais puUros C oM nas

ligas.Devido a esta simplicidade = a condigdo d= aplicaln lidade
aos metais e as ligas,estes modelos sdo mals adequadyl a0 HOIS0o

problema e o3 discutliremos nas proximas seghss.

W
"



ITI-1-1-> Escolha do modelo de pseudo-potencial.

Entre os nodelos de pseudo-potencials locals,destaca Lo
N 20 _ . L o
o modelo de Ashcrott yUE & exXpresso o espagd eal  por s
O para (r < K O
Vir2 = - ¢ 71 o2
-z T para (r > R 2

Onde R representa o raio do carogo atdmico e = a
c
valenclia do metal.
Outro modelo de pseudo-potencial local a ser discublido e
‘ , 1 - o
o modelo do ifion pontual de Harrison ,que & uma moditicagio Jdo
20 . . o )
modelo de Ashcroft com a inclusdo de um potencial repulsive no

interior do carogo atdmico.Este modelo € expresso por:

VOr2 = —z/7 +358(rd C 7a

s

Onde, (3 representa a rigidez do carogo e 7 & valsncia do

metal .
20 )
O model o da Aschroft™ ,assim como o madel o de
, 1 R : ,

Harrison , apresentam apenas um parametro de ajuste,o ralo ou
a rigidez do carogo.Entretanto,no caso do litio,o model o

., 20
de  Ashcroft”™ ,mostrou ser n3o adequado para descrever oz

efeitos dos eletrons de condugio no potencial de interacdEo de

pares de ions porque considera a pseudo-agdo das [fungdes de
ondas nul a no interior do carogo. Esta aproximagio nIo

apresenta bons resultados porque nIo  espalha eletrrons com

momentos angulares superiores aos elétrons s.como o3 elétrons



- ) 13
p nesta regiio,contrariando o teorema oo cancel anento

- . 1. o e .
O modelo de Harrison faz corregdo na regiio interna do

1

caroco pela introdugfo do potencial repulsivo 3&(rd.Entretanto, no
caso do litio,adotamos o modelo de pseudo-potencial de Hoshino e

21 s , t
Young  ,que & um modelo modificado do modelo de  Harvison e

representado por:

-3T para r peguenco

<
~
v
e
~
[o¥;
v

-1 para r grande

Este modelo,noc caso do litio,mostrou-se ser malis
adequado pois na regifo interna do carogo, a pseudo—agio afeta
apenas oz elétrons de carogo s enquanto gque o3 elétrons com
momento angulares malores como os  elétrons  p,sdo espal hados
pelc potencial total.Isto torna o modelo ceoerente ao teorems
do cancelamentoa,corrigindo o modelo de Ashcecroft nesta regido. Na
regiso externa do carogo,tanto este modelo como o de Ashcroft
apresentam o mesmo comportamento.

Ho caso do sédioc,o modelo de Ashoroft 2 adeguado
porque oz elg£trons que possuem nomentos angulares Supor lorfas 205
elétrons < sSiZo oz elétrons d,onde as pseudo-lunges b dbdda
que descrevem estes elétrons s&o irrelevantes,ndo contrarlalidoe O
teorema do cancelamentog

O espalhamento dos elétrons p no interior do caroge do
litio & conseguido pela inclusfo ao potencial  total  de
potencial repulsive &,aplicado no centro do atomo.

Utilizamos neste trabalho wuma variante ao nodelo  de

. 2 ‘
Ashcroft proposto por Hoshino e Young t gue discutlremc:s a

35



Segull .

L

¢

111D Poseudo-potenci al lwcal CAanalise o ey

real . Determinagio dos parametros.

O modeloe de pseudo-potencial proposto ao litio e

composto por Lrés componentes:

WCrD=W Cr2+W <{r2+W drd CTd D
H X ort

Onde, o primeiro termo da expressio (742, WHC ra,

representa © potencial de Hartree.Este potencial & devido as

cargas do nlcleo e aos elétrons de carogo @

w  Crd
> -3 . R
W olro>= + 2. f cdr S S R
H I I; b l

Na expressio (785), o primeiro termo, representa um

potencial de natureza coulombiana e,0 segundo termo rapresenta am

pot ezl al devido & um campo eletrostiatico

Hoar boreas

Neste modelo ,as orbitais Jdeoes eletrons 1o W

P : R D
Lt B [ N S L

atamicos =do as expressas pelo modeslo de Slater

1,2
3
[

C =l - ¢
w ro [ ps ] .expl-ard
Onde,para o litio,a=2. 69

Substitulndo C78D em C75o obt emos A =

I IR O

36



analitica para o potencial de Hartree:

-1 2 - - ;
W o ro= - +2a ). expl-2a. rd
H r r
) 2. e
O segundo termo, W (rd,da expressio !
x<

potencial de correlagdo e troca dos elz&trons

valeéncia .Este potencial & calculado na
. ‘ , 23-26
funcional da densidade » por:
1
WoCrD =—[ ].,ra Cr D
X< T o S
L& Sy

5 Cr > =1+ A.r .ln[l+ ——-B——]
(8] =3 I

E r ¢ o raio atédmico.

A=0.5480

B=11. 400

cles

aprox

O potencial de correlagdco e troca pods ser

- 21

I orma :
WoCrd= W rd + WCrd
R X c
Onde:

WxCrD= - exp(-y.r>

‘\
~

)y essent o

AT

imag3o

C 78
¢ Ty

SRR S R 9}

I

o

Jdea

Ita



ol
RS &

Wolra=s - r A —~-]. ln[ 1 + Coexpl—yp. r-')]

8
—
e

C= [ —5;9?3].8 = 3.73B=42. 522

ca

O terceiro termo da expressic (74),W NCrD,representa o
()

potencial repulsivoe .Este potencial ortogonaliza as fungdes de

onda dos elétrons de valéncia com as orbitais dos elétrons

de caroago 1ls.Ent3do
> ~ nd -
WooCrd = £3.8CrD ¢ B3
ort

Cnde (3 ¢ um parametro livre.

Calculamos a transformada de Fourier dos componentes oo

pseudo-potencial . A transformada de Fourier do  primelro fsrmo oo
1 »> -
~ 3 R Y G
W o Ced = S [ % W ird e 1 N
czrd

W = _[ 4r ] {3_ 2. czen® } C e s
" q” [czen®vq?1? .

Anal ogamente, obtemos:
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. —grl
weqy = By

celv ¥

FErntretanto,

W T2

transformada de Fourier, mas

SW Cqd =
WCCq) Wqu

Nao

pel a

D.expC—k.qz)

o calaoual ado

~ 21
relagda’

A express3io (872 tem mostrado bons

intervalo 0< g < 2.50.
Com:
D= 0.3170

D terceiro termo do

3

W (goa=

ort

pseudd-

expressfes

poteroy al

Combinando as
obhtemos:
. o 4
. —dr f. . (20
WD = i 32
A
(_{ .

A expressio (89D

[C8a32+q2]2}

representa o

(852 ,a50

pseudo-potenaci ol

Cars O

Al rexlamentee el 3

C 87 D

resultados para o
v o) i Dot
; .
e . 33580

do litio.



I1I-1-F-2Fator de forma eletron-ion. Analise do ereita da

bl ndiagem.

Na teoria do pseudo-potencial de metais e llgaw,co

fundamental considerar os efeitos da blindagem dos eletrons de
- g & . =T -~ > 3 1 hl

condugio . Ent3o,o fator de forma ou potencial de blindadgem e

derinido por:

vl =Wl & Cqd Co=Ee D
(=]
e Cg2 representa a fungio dieletrioca Ja LAz e

eletron uniforme e definida por:

4n
s Cgqox= 1- ————-—~—J pCqo . C1 3D L
g
Onde:
2
qg 1 1-x 1+ ‘
yCopo= — P [ + Inj————ro ] S
T = 4% 1-x -
i
Cnde (o representa a fungiEo dieléetrics i et et

Q comportamento desta fungdo & mostrada o oogur oo
Na expressio CQED,qF representa o vetor de onda de

Fermi dada por:

2
3N Z 1/3
q = [_._____.___] It [
F O
)

Ohde,Qo & o velume atdmico,dado por:
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Funcao de Lindhard (U.A.)
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0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

x=q/2qF

Figura-2-> Compor tamento da fungdo dieletrica de

Lindhard para o litio em fung3o de x=q/C8qF).
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Ma expressio (91),6(qgd representa a corregad oo campo
local e que inclui os efeitos de curto alcance na fumg iy

dieletrica do gis de elétron livre. A fungdo & escrita na Dorma:

1 =] 2

Glg> = (N
- 2 . 2
2 Cg +{qFD

QO parametro 7 ¢ calculado analiticamente no limite de

27,28

grandes comprimentos de ondas , ou qg-+0. O seuy valor &
obtido da expressio:
0.9186
e = [ U )
0. 458+0.012r 2
S
O comportamento da fungdio Glgo = apresent adao na

figura-3,em fungdo do vetor de onda .

0.5000

0.4000

0.3000

G(q)

0.2000

0.1000

TR NSRS E NSRS N NSRRI NSNS E SN N

O-OOOO IARAAAR R AL AR A AR R L N S R RN RN RN
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

q(1/a0)

Figura-3- RepresentagZo da fungdo Gl em fungdo do

vetor de onda q.



Mo express3o (30),cbservamos & dependéncia do rator de
faorma, WD cOom i LA £1igura--4 mos e a o R TI IR L AR [TIEY R
do tator de forma vig) para diferentes valores de jiorornedcsrndn

deste modo o valor de B adequado ao litio.

30.00

20.00 [E——

’...' AA-QAAAAAAAAMAAMAAMAA

ossesssrsastaveseiansy

10.00

0.0C

Legenda

beta=15 x betog=26 -
beta=20 o beta=28 ——
beta=23 +

-10.00

-20.00

Fator de Forma

IR SUN NN N NN RN SN NN NN NS SN NS RU NS R E N Y

—S0.00 l[llII||I[ll|||lll|IIllllll|l||ll||]]l||llll|ll11‘
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

x=q/2qF

Figura-4-Fator de forma em fungdo  obs o wHTOo L

para [3=193,20,23,26,28.



Com base em dados experimentals da resistiveddade

des

eleirica,o wvalor mais adequadoe de 3 ocorre quande o potencial

Llaredagem we anula para Jg®l. tBOqF. Entae da tigura—d, ableanos 0000

f DR I

valor mals adequado para o litio.

IIT-1-4-2CAlculo do potencial efetivo de pares 10on-1un.

O potencial efetivo de pares & calculado Pl G aELr et A
0 S
glrd= = + 1 Jf' -G Sintg. v -lrxqqu T
: camd® o q-
Onde:
z
q (L 2
FCgd = L - 1] WD i
4 eCqg2
4 .
w0 "\
(42 xes
1_:1+ [ T R
eCqg?
1 - [42 — jﬁl G DDyl
g
xC g2 e  GCqo sdo dadas pelas eI s 50D il ©

3402 respectivamente.

Para o litio temos:

44



v =00 528010 am
«

Na figura-58 apresentamos o© comportamento da
dielétrica em fungfo do vetor de onda g.Observamos que
valores grandes de q, a fungio dieleétrica tende
zero, Ent3o, para os valores grandes de g a integral da exp
COny converge rapldamente.
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- 4
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O ~0.4000
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T 4

5 ]
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Y _ogoo0 g

4

O 4

O g

O 4

_ -

S 4.
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—‘]-2000 "1[Illllll‘IIIITIIIIIIIIIIIIII]lllllllll]lllllllll]]llllllll]
0.00 1.00 2.00 &09 4.00 5.00 8.CC
q(1/00)
Figura-5->Representa © comportamento dex

dielétrica 17£Cqg) em fungdo de .
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2 potencial efetivo de pares dos lons de Lilio,

fungdo da distancia € representado na figura 6.

0.0100
) ]
0.0050 A
N -
< ]
D ]
S~ 4
— 0.0000 -
9 -
O ;
C -
0 .
?5 i
q_ —0.0050 -
_0.0100‘-4IIIIll|ll]Il]]lllll[lllllllll[lllITTIIl]
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00

r(a0)

Figura -6-)Potencial efetivo de pares ions do litia.

Na figura 6,observamos que © minimo do potencial occorre
na distanacia igual ao parametro de rede do litio | JOhservoonos
tambem a ndo simetria na forma do potencial que prodoaz oo

anarméonicos.
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A forga entre os pares de 1ons ¢ calculada pela

roeel [ P L

F ) = =g

A torga em tungdo da distancra entre os pares Jde Laons o

litio &€ mostrada na figura 7.

~—~ 0.0040 -

Forca (U.A

0.0000 - /\/\,

—OC:"‘T: \!TII‘II<T1lll[ll\\i[lfll‘l‘lTthTT\.\

T
2.0¢C 5.00 10.00 12.2¢ 20.C2

r(aQ)

Figura—-7->Forgas entre pares de ifions do litio.
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II1T-2-2 Liga de Li1 Na

-X X

O
O
;_)1
[
0O
o
'_..n
O
o
O
o]
O
&
&
ot
s}
[N
W
[
1)
fLane ¥
T
-
—
)
[0}
o

parametro de rede da liga ¢ calculado pela expressio

X representa a concentragioc da

O=s demals parametros necessarios

0]

potencial efetivo de pares de ions

a aproximagasn do or

i

a  representam os paranetros de rede

Dara

liga,e

o

L
Titio
& (=Y

nestas

concentragdes x=0.25 e x=0.39 estio indicados na tabela

Tabela-1l- Valores dos pardmetros us

nobencl al s de pares das ligas.
&

ados n

e a Qo r d,.

%3 Ca > ca’>s Ca > Cl.a 2
o o Q

=5 6.995 168 3. 42 0. 561

el 715 182 3.52 D.545

Onde, " a' representa o parametro d

atédmico,r
=]
parametro de ajuste do campo local.

Os potenciais de pares de fons

48

ey

o raioc atémico,qF o vetor de onda d
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Li  Ma SEo calcul ados pela  expres

) F > & calcul ada

[
FI
A

modiricada  por:

Sl

Onde o indice i corresponde ao litim
sodio.

Representamos o pseudo-potencial dao
moddel o de Aschorott 20,22 a forma

47t
".-\?jC gl = - 5 cosCd. R’c)
q
Com:
K =1.87 a
< (8]

Entretanto, nas ligas de Li 1~\<N'E‘y 5 RNt
de interagdes ,entre oS pares Li--Li,Li-Na "
potencials & as forgas entre estes pares, il o
concentragio x=0. 2D s3o mostradasnas 1 &

respectivamente. |

[

V!

forez.

1

4
A
L

f—



0.0060

. Legenda

] Li—Li +
0.0040
—~ g
<< 0.0020 3
) N
~—r 9
1
o] .
O 0.0000 H
— 2
O Z
- :
-0.0020 E
J

_0.004O IIIIIIIll]llllflllllllllllll"'Illllll]l]
0.00 . 5.00 10.00 15.00 20.00
r(a0)
Figura-g9-Forga entre pares e by

Li-Li,Li-Na,Na—-Na,liga de Li Na .
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I1V-2Caloulo de dinamica molecul ar em Sl SUemd i o oo

liges de Li Na .
1-X hd

Mo capitulo [11 fol calcoulade o poten vl 0o e o
o pares de lons no sistema puro,litio = nax Yiogas i
Li l_YN = Estes resultados s3o usados neste capirtualo nos ool ooio
de dinamica molecular para estes sistemas metalicos.

Mo desenvolvimento dos calculos de dinmamioa
molecular precisamos adotar um sistema de unidades e et abeel oo
2 o inlcials =] e oot Oy e, dee SECRRTEN TR ' :

L, Uixandoe a  contf Lgurag Ll st i PO

metalico de acordo com suas propriedades sl

TVv-1-2 Histema de unidades

T NS SRRV

Adotamos o) sistema atamico cles

unidade de energia EO,de distancia ¥X0,= de massa

- 2 - . ) .
EO= e /:10:2 Rydberg =27.21118 eV = 4. o 5
__2 2 : — o > -8 co-t - i
0= a =h"me = raio de Bohr=0.529167x10 cm=L. Sowiny A
()
- 24

MO= massa molecular do litioe=6.939g- mol=11.

Destas 3 unidades tiram-se as unidadhes ol Lompey 00 e

de velocidade vO :

Logo:



172

MO 15 -
tO=XO.[ 0 ] =2.72x10 s C 138 0
X . :
IR WMEG“ =1, 940 onees S G

. = . . .. 3
A pressao & expressa em (U, al) a ,a temperatura =m oo oos

Kelvin (K2 & constante de Boltzmann k tem o valor expresso por:

3.16680x10°° Cu. ad K =6.33359x10 Cryd K.

k

it

IV-2-2 Configuragioc Inicial.

QO calculeo de dindmica molecular Pressupde uUE 3T

particulas sejam distribuidas de modo que suas EINE Rttt &
vel ocldades iniciais sejam conhecidas. No CATO e 1ot
puro,ds 1itio ou de sodio,escolle como posiivo Pirboogoadd
poesiqies de equilibrio do sistema,ou seja,as ot oo 1
distribuidas inicialmente nas poslcles de rescies crrstaling
dee corpo centrado Cbeed.Nos casces das  ligas Lilﬂjb%gdohaﬂ;e
uma configuragido inicial em que oS ions met alloos ce

distribuem aleatoriamente nas posigSes da rede cristalina,mesiao

que  as particulas n3o es

-+
T
b
I
0
"

o
Q
1]
—

£
O
T
4]

cle el lir o, Ha

figura 11 mostramos um exemplo de distribulgio.

Gl
(¥



COr pPo

Figura 11-

centrado Cbhcc).

LY -3-2 Condl goes

Posi ¢cdes
7

dos

iniciais

Na solugio do sistema

expressfes (80> e

atomos num ori st

& de Carndr i,

de equagoes

(91D ,estabel ecemos:

Al culba oo e

i freer el s s,



P10 Posicace  inilcial s o partyoudlass e IR TN
metalioo.

Consideramos a posi¢gfc inicial das  particulan oo
sistemas pureos como sendo aquela gue estas particul as OO m
na  rescie stalina na situagde Jde equilibrio Enored omto.n
ltgaz.,a ocupagdo dos pontos na rede cristal ina el o Sl
distintas litio & sodio & feita aleatoriamente. Moot v Gmo tie bbb
2 & posigio dos sitios de rede cristalina em Pungdo do o et e
de rede “a"

Tabela-Z2-2Posigio dos sitios de uma orizstal jSYatel

Farticula e Y z

1 0O O O

2 Ci1.8da 1. 22a C1.722a

(o]

a a
a O
8] a
a a

ol
o

[

w

=3



Iv-3-2)Velocidade inicial das particulas.

As velocidades iniciais das particulas do sistenma
metalico sdo distribuidas aleatoriamente,atraves de Lma
distribuigde normal.Desejamos com isto que a velocldade e
translaydo do centro de massa do sistema seja nula para garantinr o
COonsSer Vagao do momento das particulas. Estas particulas AN

normalizadas pela temperatura inicial atravées da expressio:

1 1 . . 3
E = z mC 3+ +2% = 2. [ _— kTJ Corad o
r
i N 2
1= 1

No sistema puro,a energia cinética inicial & da ordem
do dobro porgque as particulas inicialmente sSe cencontram «m

equilibrioc. Entdo, no instante inicial, a enegia total 1nicial

T

= somente a energia cinética =] ol processo dindmico 5
desenvaolwve pela transferéncia de parte da =nsrala cinetica

pars  energlia  potencial,fazendoe com due forgas Lnterhasn attem

entre pares de particulas deste sistema. Q 510t cans evaolnd
temporalmente ate atingir novamente uma out! a B UL A UE S A B £

equilibrio.



IVv-3-32 Condigdo de contorno

No calculo de dinadmica molecular adotou-se as
condl ¢8es de contorno pericdicas para et ender RS
propriedades fisicas de um sistema finite a SN SRt ema

infimto,de modo a reproduzir melhor o solido.

IV—4-)Parametros de controle do calculo da dinamica

e boeecal ar

Os parAmetros de controle usados no calculozs de dinadnica

molecul ar s3o:

Iv-4-12Intervalo de tempo de cada ciclo, st

O intervalo de tempo At de cada ciclo dews Lo O neznor

possivel de modo gue as forgas que atuam nas part ioul as o s pan
suficientenente pequenas para impedir cue ezl oan HESIIES T cda
redl Ho limitado pelo tamanho do sistems. tentoo cloenoas
condic®es, adotamos para © sistema puro litio = poara as i,

At =0.08 TO para 2000 ciclos de tempo.

Gl
~



Iv-4-20 Intervalo de atuagio do potencial oe pares.

v
=

ey
o
in
Tr

e
v

O potencial de interagfo entre pares de partic
Lomao alcance sendo necessario determinar um copr e Tl

Wste corte @ tfeito a uma distancia gus shamamos de Jnben oo

der atuagido do potencial,ou R .Estabeleceu-se  gue R & i
Max Mo
nosso caso, préoxima a 185.00 a ,que fol obbido et Gtrad Lol

(8]

figuras 8,7,8 e 9.

IV-4-3> Tamanho do sistema.

Para o sistema puro e para as ligas adolionds (ina oota

N e

computacional cubica de lado a igual 8. a,onde At @ O parani o

de rede,contendo 1084 particulas ou 512 celas unitarlas.

IV-5-3 Resultados dos caloulos da dinamioo meooeiiidar

IV-85-1-) Sistema puro,litio.

N resul tados dos calculos de dinamica molecular para O

sistema puro,litio,nas temperaturas de SOK e OO, coam um vol ume
‘ 3 ~ - P .
atdmico de 144 al s3o mostrados nas filiguras EL1E,LE, I L e

9]
®



S, oaue registram < compor tamento Cempor al

-,

energias cingética,potencial e total.
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Figura-liZ-2Comportamento temporal da enerora oioe

sistema puro,litico a 300K.
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Figura—-16-2Comportamento temporal da energla potencsal

do sistema puro,litio a SOK.
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Figura-17-0Comportamento temporal da energia totael  do

sistema puro,litio a SOK.

Has figuras 12 ,13,15 e 16,abservamos & b o ebehie §oa
interal da energla cinética para a enerdgia pOoLerndl o o s dp e

a evolugdo do processo dinamico, os plcos  da o osaesogo NRTEPS RS
correspondern aos vales de ener gl a [RINSAREFSTUN U =
vige-versa,sendoe que a soma destas energlas fornecs & orergla
toetal gue apresenta tendéncia de saturagfo quando na 5ituag e
equilibrio dinamico.

Una forma de verificar a evolugio dindmica Jdo =istomns: &
pela observagio das modificagdes que ocorrem nas posigdes  das
particulas em diferentes instantes,mostradas nas figuras 18,14 &=

20.
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Figura-18-2Posig¢gdes dos atomos de 1it:io 1o slmboemns
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Figura-20-JdPosigdo dos atomos de litio no Sistema yong

i ciclos de tempo a DO

As iguras 18,19 e 20 sdo as projecdas Jlas posmigiless kil
atonmos do litio no plano yz,no instante inicial e apos 000 cpoiaon
nas temperaturas de 300K e BOK.Estas figuras reprets-ntomn

a foltograria do sistema congelade na situagdo  acima odbadas,

Qb vamos dl spersdes das particul as em TR RIS ot
LgSes de equilibrio = que elas s3o mais inlensas o e

Na figura 21 mostramos o movimento de wum atomo  de
litio, que foli escolhido aleatoriamente,na diregio x em fungdo Jdo
tempo, na figura 2Z2 mostramos a projegio da trajetdria deste
atomo no plano xy e na figura 23 mostramos a trajetoria do meomo

atome em 2 dimensfes.Nas 3 figuras,o sistema se erncont s o 3001
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Figura-22-OProjegdo da trajetdria do atomo de litio

ne  planco Xy, no sistema puro a 300K.
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Figura—-a23-2Trajetdéria em 3 dimensfes do atomo de litio

no sistema puro a 300K,

Na figura 21 observamcs o0 efellos Alial hooobt oD A

t

potenclial de pares no movimento do atomo de litia, sz 1o as

23 1luztram a trajetdria do atomo de litio,no Sistonna tan oo Thnr,
Quitra maneira de verificar A% R
estruturals gue ocorrem em nNOsSsSo sistema de partiaoulas duranne

o processo dindmico a diferentes temperaturas = abtrawve:  da
fungao radial de pares. Esta fungdo determina o di=ty i &o
média de particulas em relagd3o a uma particula  dhe reler 8o

e & expressa por:

FRP= dnroCr) Coi4Ll 3

o



Onde oCrD representa a densidade de DartlCnl as

a distancia r de uma particula de referencila.

3

Naz figuras 24 e 2 sEFCo mostradas as fungdes o oo

de pares do sistema puro a S0K e 300K

2000

1500

de Pares

1000

500

Funcao radial

[ TN S N Y0 N EA U U U U O T U A U U N T N N V00 T S S O O U O T 0 O O O |

oo
(@)

O
O 4

Figura-24-2Fung¢&o radial de pares para o sistema puro a

300K.

67



20000

E
% 3
v ]
O 15000
s ]
O ]
© 4

]
g 10000 §
O ]
— -

3
0 ]
O 50007
3 :
(U 4

T Tt Tt T T T T T T YT

15.00

[ L o)

(&)
[e]
o 4
o
(&3S
(@]
(@]
[&]

Figura-28-2Fun¢ic radial de pares para o =zistema puro a

SO

Iv-5-23 Liga de L11 Na

=X X

O mesmo procedimento de calculo fol adotade nas ligas de
Li X}-!;ix a 300K e S0OK. Tomamos duas ligas de Li 1_XNaX com =0, 25 e
®=0. 39. 0 resultados do cllculo da dinamica molecular . iy da
com x=0.25 sHo mostrados nas figuras 26,27,88,29,30 <« 31,.nde

est3Ho registrados o comportamento temporal da energia cinetica

potencial e total para estas ligas.
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Nas figuras 28 e 30 observamos dque,no processo inlaclal

da dinadmica das ligas,n3o ocorre a transferéencia de parte da
energla cinética para a energia potencial a bal <a

tenmperatura,come na  sistema  puro.lsto pods ser =l Loade a
partir da distribuig¢do aleatdria inicial dJdos atomao. faos =

da rede cristalina das ligas.Esta aleatoriedade na ocupagaoc dos

sitioz pelos atomos leva o sistema a wum estado de 1RAO
equilibrio no instante inicial ,onde existe forca
recultante ndo nula gue atua em qualquer atomo. Para evitar

este praocessa partimos de  velocidades que produzem  enerdla

clnetica 2gul valente a uma temperatura Loezin tnferior a

temperatura desejada,equilibrando a energia polencial iniclal
existente nec sistema. Entretanto, nas altas Ltemperaturas, o

comportamento da liga & analogo ao do sistema pur o. Como

exempl o, apresentamos o] compor tamento da liga e L MNa
1 Py
para ==0.20 a 700K nas figuras 32,33 = 34.
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1-X X

De maneira analocga ao sistema pure mostranos atraves

das iguras 35,36,37,38,38 e 40,as modificagieres ot rutuarats opuge
ceorrem nas ligas pela mudanga nas posiges dos alond:s e Jitld e

&dio. Mostramos,na figura 41,0 movimento de um &tomo de li1tio

4]

a 300K e a sua trajetdédria nas figuras 42 e 43. Mostramos ainda a

trajetdria de um dtomo de sddio na figura 44.
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As figuras 35,36 e 37 representam as proje¢tes  dos

4tomos de litio no plano yzZ,no instante inicial e apés 2000 ciclos

de tempo a 300K e 50K, enquanto que as figuras 38,398 e 40 as dos
Ataomos de sddio nas mesmas temperaturas. . Observamos nesta
figuras que as dispersBes dos atomos de litio e sodio em torno de
suas posigles sdo mais intensas a 300K. Na figura 11
observamos que o© efeito  anarménico do potencial de pares
& mais acentuado nas ligas;a figura 42 mostra a projegdo  da
trajctoria doe dtomo do litio no plano xy e as figuras 43 - 14
jlustram a trajetéria do atomo de litio e sodio em 23 dimensiles.
As mudangas estruturais Jque ocorr=m nas ligas podenm
tambem ser observadas pelas distribuigfes radialrs de pared
calculadas pela expresszo (1410.No caso das ligas determinamos a

funcio radial de pares atraveés das interag¢g@es possivels de pares

evistentes e mostrames os resultados nas figuras 495,46 < 47
para as lLigas de L11 Na com x=0.28% a 30CK,SD0F  7TOOK, & nad
1-x X

figuras 48 e 48 para liga L11 Na com x=0.39 a zZ0u e S0
—X X
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Mos calculos de dinadmica molecular & necessarlo gue o
!

sistema atinja o equilibrio. Nesta situagio,a veloclidades das
particulas estdo distribuidas atraves de uma distribu Cuo norma , e
a temperatura em qualquer diregio & a mesma. Logo Tx = Ty‘iz.

Nas figuras 80 e 51 ,est3o repressntadas as

temperaturas T »,T e T para o sistema puro e para liga de
X v z

Li Nax com X=0. 25,

1-xX
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Figura-S0-JComportamento temporal de Tx
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formado pelo litio & pelas ligas de Li
1
calculo desta energla

estruturals

tambem

termos

condugio, usamos

11, onde:

V-)Calculo da energia total.

No capitulo IV calculamos a

energia do

Na a wvuol

—R X

sistena

L1nes

metalico

contt ant e, No

consideramoes apenas os efoettos das var b o
do sistema,entretanto,a energia total deve  oont e
os efeitos da variagfo do volume desle wslstoma.bntao
dizer que a energia total do sistema & composta por
rtes,uma que depende dos arranjos dos tons metalicos e
de  energia dependente da estruturs B ‘e o e
do volume do Sistema,Ev.
Escrevemncs a energia total por:
E=T+ V + E C 140 0
T I I =]
Onde:
T} representa a energia cinética dos ionz.
Vlrepresenta a energia potencial dos o e o ol
da interagfo coulombiana entre o3z ions.
E representa a energia total dos eleétrons d= condugdao.
Para calcularmos a energia total dos  =levrons  de
as expressBes (15,0200 e C(agd do caplitulo
E = an
& k k
k
E
g + > -
<K |W|K+g<k+q|W|k>
54 2.
E= e + <K|W[>+ )
< &  —e
q k k+qg



Ent3o a energia total do elétron & escrita por:

E = — &+ E|W|E> + E 14
=) = F ob
]
Onde:
1 1
. e S - -
E_ = ZV_ R e R z FCep Co14d
- Al
(= I:iN ‘ ‘ 1y J 14 )\l
v, ] q
E
WCES = W CrD +W Crd o+ W (D
H “c (=304
Ent3do combinando as el Des O N PRI At O R B
olbtemons:
3 ——
L . - -
E =T + V. + —— & + ZXk|W[k> +E C o149 0
T I I = F eb
ol
Ou
1 R 3
P 4
Er'—‘[T + OV + - z NS )]+——-A—w» ;
T I I =N S vnd [ e 1
1
=¥ s g -
+ ZCR| Wiy o+ Y Feap
N
q
O termo entre parénteses representa a par-be da

enegia total dependente da estrutura do sistema e & calculada pelo
método da dindmica molecular.Os demais termos s3o dependentes do
volume do sistema e s3o calculados em fungdo do raio atdmico

r . por:

£

3 1.108
— e = Z [ ————] CU.A.E.D

5 F !‘2

=]

— 0. 61386

ZK|W|R> = -z { > -] CU.A.E.D
r
s

o
)]



LIl
1]
~

Q ¥
- P
5 r FCgl 4dng dg

Q

A integral acima ¢ calculada pelos  mesmos met ol
nunericos utilizados no calculo dos potenciais de pares.

Na nosso calculo de energia total, 3 e U cle
correl zgdoe 2 troca entre os elétrons sFo incluldos  atr e boas
e meeT s

O, 488 .
e R —
X 2
=]
Ze = —Z.[0.0S?B - 0.0185 1nCr )]
3
W Z 0. 203623
e Ox [ }
2 & r
S

Loge todos os termos da ensrgia deperndenbt= do vol cgne
calcul ados para (o] sistema puro e para as l1oas LA
apresentados nas tabelas 3,4 e 5.

Tabela-3 Ter mos dependentes do vol uine da
enargia total para sistema puro,litio,com volume atdmico [ 14 & e

(34
ro=DoS2B oa
] (o]
Ter mo Val or
. CU. A E. 2
3
Z—— & 0.10468185
= F
5
x4 b d - -
Z<k|W|k> -0.058B117
Ze -0.140823
e

Ze ~-0. 038231

<

-ZW 0. 034052

Ox
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da liga Li Na

1

——z FCoqd ~0. 160956
N
q
Total -0. 260560
Tabela—-4- Termos dependentes do volume da ehwerala
,com volume atdmico 168 a’ e r =3.42 a .
o. 7?5 0. 25 (&} E) ©

Termo

2
el

Tabela-5-

total da Li Na
0.61 O

Termo

Loy
o]
Z &
5 F
- >
Z<k}W|k2
ze
b4
2E
C
A
Ox

Termos

Tot al

o

dependentes do

3
o com volume 182 ao e

o

Valor
CU.AE.2

QL 0O%447 3

-, OB248

=0, 135305

-0. 038441

0. 0323539

~0. 154208

3

Vol unes: ok
r =3.52 a .
S (&)
Valor
CU.A.E.D

0. 083152

"

=0. 048547

(1
w

-0.130114

-0. 037994

0.03181=

ot ad

o) SRS R N



1
— 2 FCep G 1 B0
N
=1

Apresentamos, também,nas tabelas 6.7 e 8 oz resul tados da
ehel o e Lotal para o sistema puro e llgas em Durngoes b v o e i

wal tne,

Tabela-6-Energia Total do sistema puro litio.

(8] \% st r
Laz > CU.A.E.D CU. A E.D U, 4. E. 5
130 —-0. 2621 31 —0. RGO O B
137 ~0. 261 380 ~0. (361 . PEUEEBO
144 ~0. 2B0SE0 ~0. 0393 SO EPGRBO
151 ~0. 259865 -0. 0382 ~0O. 2UBOBS
158 ~0. 259250 ~0. 0361 —O . EUHES

Tabela-7-Energia total da liga Li Ma
0. 75

Q E E S
O A\ est r
Cal o CU. A E.D CU. A E.> CUl el B
151 -0. 883769 ~0. 032E =0 EBGGGY
180 -0. 252873 -0. 0349 ~0. 2BBTTS
168 -0.252217 -0, O553 R I A
175 -0. 251381 ~-0. 0347 v Tl
185 -0. 2580583 =0. 037 L. ERG OB 3
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VI-2Discussio dos resul tados.

#

A energia total do sistema puro,litio

& calculada no capitulo V em fungdo

£

Ao

das

ot

resultados determinamos © potencial cristalino

tes sistemas.Os resultados obtidos Sao
52 e na figura,53 para a liga de Li Na
= 0.7 0.2

et a

mostrados

t

P

i

Figura -52->Potencial cristalino estatico

91

do

1

itio




Figura-53-2 Potencial cristalino e3tatico cla R

Da observagido do comportamento do ot D o pan b v

atraves da figuras 52 e B3 conclulimos Jque este polerciial Lo

a forma de uma fungdo cdbica em relagio ao vt G Binh R0
) potencial cristalino estatico € representado por:
2 3 . co -
= A + A QO+ AQ +AQ Cor4n o
o o 1 o 2z o 3o
Para sistemas cléassicos,a enerdgia livre Helmoltz & Lonal
aoc potencial cristalinoc a temperatura de O FLoEntEo, nezta

temperatura,a press3o ¢ dada por:
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002000 33 140.00 160.00 180.00 200.00

Volume (U.A.)
Figura-56-)> Bulk Modulus do sistema puro = da
Na a O K.
1-x x
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Da analise da figura 9S4 ob

criztaline diminui guando adicionamos sodio
< vialor Ao potencial cristaling i
coioulados  do litio e das  1i gas mostrando
ALy aw da tabela-9,

Tabela-89-~-2Potencial cristalino

Flemento ]
[8}
.3 .
Ca h]
(&)

a
0. G1 . 30

Sodio =256

i
fu
L
-
[
-
14
D

da figura S8 obtemos oz

quals a pressdo se anula nas ligas. Ent@o para:

Este wvalores s3o coerentes e apresoentan

internaleo de 1.8% a 3% no valor do volume atdmioo

estas ligas.Isto indica que a aproximacio

adotado no calculo das ligas ¢ adequada.
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VL= Conclusao

Neste trabalho.estudamos © movimento clasico by a1 at oo

metalico,do litio e ligas de Li Na ,pelo metodo da dinamioo
X X

matecular. Aplicamos  também o métoda do pseudo-potencial P a

£t

s des 1Lons.

7

dezcrever as interagdes entre pare

A combinagdo destes dolis metodos fornece
intformagde importantes sobre as variag@es estruturails destwos
sistemas gquando submetidos a diferentes temperaturas e tambem
um procedi mento para determinar a equagio de estado cdos

O O Leacto dees
| |

jN

V)
i

Y

sistenss, possibilitando, ainda, o calculo

termodi namicas € o estudo da dinadmica de rede iss llaasn,
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