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Resumo: O Carbonato de Célcio (CaCOs3) na fase calcita € um composto inorganico que exibe uma ampla
variedade de aplicacdes, como exemplo, podendo ser empregado na composicao de aglomerantes e obtencédo
de blocos na industria da construcéo civil. Com a evolugdo das ferramentas computacionais tornou-se possivel
a andlise das propriedades de dtomos, moléculas e consequentemente de s6lidos. O presente trabalho fez uso
de célculos de primeiros principios baseado no formalismo DFT (Teoria do Funcional da Densidade) como um
caminho para analisar as propriedades estruturais e elasticas da estrutura da calcita, com o objetivo de comparar
0s resultados computacionais obtidos com valores experimentais presentes na literatura. Os valores obtidos
para os pardmetros de rede, com os funcionais de aproximacdo LDA e GGA, apresentam uma boa
conformidade quando comparados com os resultados experimentais estabelecidos, ndo diferindo mais do que
3,87% desses. Foi evidenciado através dos calculos das propriedades elasticas, que o composto analisado
apresenta a caracteristica de ser mecanicamente estavel quando submetido a agdes externas, o que justifica o
seu emprego em materiais que exigem uma certa resisténcia. O software CASTEP (Cambridge Sequencial
Total Energy Package) que utiliza a técnica de modelagem por meio de um conjunto de bases de ondas planas,
foi empregado para a realizagdes dos célculos computacionais.
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1. INTRODUCAO

O Carbonato de Calcio (CaCOs3) é um material inorganico significativamente viavel no comércio, empregado
principalmente na inddstria por possuir um baixo custo. Dependendo de como se encontra organizado na natureza,
pode ser designado por calcita, aragonita ou vaterita. Quando o composto apresenta estrutura romboédrica ou
trigonal tem-se a calcita, mineral principal constituinte dos calcarios e marmores que apresentam significativa
dureza. O calcério é uma rocha sedimentar que exibe uma ampla variedade de aplica¢Ges, sendo empregada para
obtencdo de blocos na indUstria da construcéo civil e na composicao de alguns aglomerantes classicos.

Recentemente, com o progresso mediante ao emprego de ferramentas computacionais foi possivel a analise de
diversos materiais, concebendo referéncias positivas para a area de ciéncia e engenharia dos materiais. Em virtude
das novas possibilidades, a busca pelo conhecimento em modelagem de estruturas, bem como de suas propriedades
e aplicacBes tomando como embasamento 0s conceitos de fisica e quimica de elementos no estado sélido, tornou-
se cada vez mais parte do universo da pesquisa em diversas instituicbes pelo mundo.

Com a finalidade de analisar a estrutura de materiais variados, os calculos de primeiros principios, também
conhecido como célculos ab-initio, constituiram a ferramenta mais dominante para a descri¢do de sistemas
nanoestruturados. Os primeiros principios sdo o estabelecimento de fundamentos ligados a mecanica quantica que
junto com a simulagdo computacional ajudam na interpretacéo das propriedades de atomos, moléculas e solidos.
Baseado nesse formalismo é possivel a obtencdo de resultados significativos das propriedades desses materiais,
gue nos permite a comparagdo com outros resultados experimentais presentes na literatura.

A metodologia dos calculos, é orientada por um método bastante utilizado pela quimica computacional e fisica
do estado s6lido no qual é chamada Teoria do Funcional da Densidade de sigla em inglés DFT. Tal método é
fundamentado na densidade eletronica que segundo os preceitos da mecéanica quantica, consiste em uma funcéo
que contém toda a informacdo da funcdo de onda de um sistema de multiplos elétrons. De acordo com Morgon e
Custodio (1994), a grande utilidade da metodologia do funcional da densidade estd no ganho de velocidade e
memaria computacional, o que torna o processo de investigacdo mais otimizado [1]. O artificio implementado pelo
método foi considerado como uma possivel solucéo para o problema de varios corpos sob o angulo da mecénica
quantica.

Nessa perspectiva, o presente trabalho tem como foco a andlise das propriedades estruturais e elasticas por
meio da aplicacdo de calculos de primeiros principios, fundamentada na Teoria do Funcional da Densidade, do
composto calcita, constituida por carbonato de calcio natural onde cada &tomo de carbono é o ponto central de um
triangulo equilatero e cada vértice é envolvido pelo &tomo de oxigénio que pode se cristalizar nos sistemas trigonal
ou romboédrico (Fu et al. 2017) [2]. As propriedades elasticas verificadas, sdo relativas as tensdes aplicadas nos
materiais. Essas medidas sdo correlacionadas a critérios macroscépicos que também sdo medidas em materiais




policristalinos (SOUFEN et al., 2012) [3].

A ideia em principio é comparar os resultados computacionais obtidos, com valores empiricos existentes na
literatura, de modo a se constatar a eficacia de aproximagdes que foram utilizadas na investigagdo mediante 0 uso
de um software que realizada calculos de propriedades de cristais e moléculas.

2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

A mecanica quantica surgiu como uma forma de tentar explicar a constituicdo do macromundo tendo para isto
que investigar a complexidade do micromundo. Gragas ao desenvolvimento dos computadores, novas
possibilidades de estudos surgiram, apoiados na descoberta e no comportamento de diversos materiais, cientistas
e especialistas da area de quimica e fisica do estado sélido buscaram novas aproximagfes como uma forma de
aprimorar resultados encontrados na literatura. A Teoria do Funcional da Densidade é um método bastante aceito
por se tratar de uma nova abordagem de estudos nessa area.

2.1. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade, pode ser pensada como uma reformulacdo da mecanica quantica, ndo em
funcgdes de onda mas tendo como grandeza fundamental a densidade eletrdnica. Tendo sido formulada por Walter
Kohn nos anos 60 [4], a teoria é largamente utilizada atualmente em diversas areas que envolvem a fisica da
matéria condensada e a quimica quantica [5]. O método veio como uma possivel solugcdo para um sistema de
multiplos elétrons, tendo em vista que ha uma dificuldade quando tentamos trabalhar em cima da equacéo de
Schrodinger, que pode ter a seguinte estrutura para um sistema de dois elétrons:
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A equacdo representa a conservacao da energia do sistema, onde é composta pela parte cinética caracterizada pela
interacdo entre nlcleo e elétron e pela parte potencial que indica a interagdo entre os elétrons. Desse modo, pode-
se ter ideia da complexidade da expressdo que aumenta seus termos e variaveis a medida que sdo considerados
outros corpos no sistema.

A idealizacio da DFT corresponde a uma simplificacdo, onde tem-se a troca da fungdo de onda W, como
grandeza fundamental do sistema, pela densidade eletronica. Diante disso, como estabelecido por Hohenberg e W.
Kohn [4], a energia do sistema de N elétrons pode ser escrita como um funcional dessa densidade eletrdnica. Essa
densidade é interpretada como sendo a probabilidade de encontrar um elétron cujo estado fisico, em um certo
instante, é descrito pela fungéo de onda W (¥) [6].

2.1.1 A Percepcéo de Funcional
E trivial para n6s a ideia de funcio, onde tem-se uma associacio de um dominio a um contradominio. Logo,
um funcional consiste em nada mais nada menos que uma regra no qual fazemos uma associagdo de uma funcéo

com um namero real [4]. Um exemplo classico que nos ajuda a compreender melhor o conceito, seria um funcional
que representa a area abaixo de uma determinada curva f(x) da seguinte forma:

A[f(O] = fb f() dx. @)

2.1.2 Teoremas de Hohenberg e Kohm

Walter Kohm juntamente com Hohenberg foram os idealizadores da Teoria do Funcional da Densidade. A
percepg¢do em principio era focar na densidade eletronica p(r) por essa ser uma fungéo tridimensional e portanto
mais familiar quando comparada com a funcéo de onda, que no caso de N corpos, teria 3 N variaveis. A funcao
densidade de probabilidade é definida como sendo o quadrado do médulo da fungéo de onda [4]:

p(@) = |¥@)|% ®)
Os dois teoremas que serviram como base para o DFT revelaram que, dispondo da densidade eletrdnica do
sistema no seu estado fundamental, entdo obteriamos a energia do estado fundamental com significativa

aproximagcéo.

2.1.2.1 Primeiro Teorema




Para um sistema qualquer de particulas interagentes sujeitos a um potencial externo w(#), tal potencial pode
ser determinado unicamente pela densidade eletrdnica no seu estado fundamental.

Esse teorema é provado por absurdo, onde por hipdtese dois potenciais externos w; (¥) e w, (#) resultariam na
mesma densidade p(r) para o estado fundamental. Baseado nele podemos constatar que, se sabemos o potencial
externo que a particula esta sujeita, logo poderemos obter a funcédo densidade de probabilidade, valendo também
a inversa dessa afirmacdo. Isto pode ser escrito a partir da seguinte aplicacdo [6]:

A:w@) - p@ e A L p@) - w@). 4

Logo, decorre que para obtermos todas as propriedades do sistema, basta termos a densidade eletrénica no
estado fundamental, com ela é possivel obtermos o potencial externo na qual a particula estd sujeita,
consequentemente obteremos o operador hamiltoniano e, por conseguinte obteremos a fungdo de onda que
descreve o sistema. Isto pode ser escrito por intermédio de uma nova aplicagao:

p@) > w(@) - H-¥@. ®)
2.2.2.2 Segundo Teorema

No segundo teorema tem-se a aplicacdo do principio variacional de Rayleigh-Rittz, método aproximativo que
consiste em pegarmos uma fungdo “chute” e realizarmos uma minimizagéo para obtermos um determinado estado.
O teorema afirma que, para qualquer potencial externo, pode ser definido um funcional universal E (p) em termos
da densidade de probabilidade. Fazendo a minimizagdo desse funcional, iremos obter a energia mais préxima,
guanto possivel, da energia no estado fundamental e a melhor fun¢do que minimiza esse funcional é a densidade
de probabilidade, tendo em vista que a partir desta podemos determinar qualquer propriedade do sistema.

Entretanto, surge um obstaculo a medida que Hohenberg e Kohn conseguiram mostrar apenas que o funcional
E(p) existe, ndo alcangando a sua expressao analitica. Dessa forma, algumas aproximac@es admissiveis surgiram
com o intuito de evidenciar o funcional E(p) . Umas das mais conhecidas € a aproximacdo de Thomas-Fermi[6],
que atraves de calculos envolvendo mecénica estatistica conseguiu obter uma expressdo em funcéo da densidade
de probabilidade. No entanto, a representacdo néo era capaz de caracterizar as camadas para 0s atomos.

2.1.3 A Formulacéo Idealizada por Kohn e Sham

Até o momento as aproximacdes para o funcional E (p) eram consideradas razoaveis porque nao conseguiam
representar as camadas atbmicas, uma das partes consideradas centrais da teoria atbmica e molecular. A concepgéo
que causou uma transformacg&o no estudo de moléculas e sélidos consiste na criacdo de elétrons ndo interagentes,
isso de forma ficticia, porém com a mesma densidade de probabilidade de um sistema de elétrons interagentes[4].
O préximo passo seria mergulhar os elétrons ndo interagentes ficticios em um potencial efetivo que leva em conta
a repulséo entre os elétrons e a blindagem que esses elétrons fazem com o nucleo atémico.

Com isso, considerando um sistema com particulas ndo interagentes, este ir4 obedecer a equacdo de Kohn e
Sham muito semelhante a uma equacdo de Schrodinger para um sistema de um GUnico corpo, como por exemplo,
para o atomo de hidrogénio. Contudo, a parte ndo trivial da interacdo, ou seja, 0s termos que envolvem N corpos
estariam agregados a um potencial de troca e correlagdo que seria um funcional da densidade[4,6]:

Wese() = V(@) + W(T) + v, (F). (6)
O primeiro termo da equagdo representa o potencial externo e o segundo termo representa o potencial de Hartree
da teoria de Thomas-Fermi, como ambos sdo conhecidos, o problema agora seria o de encontrar aproximagdes
para o ultimo termo de potencial de troca e correlacéo, v, (7).
2.1.4 Aproximacéo da Densidade Local — LDA
A aproximacdo mais simples para v,.,  baseada em um gas homogéneo de elétrons que tem a mesma densidade
eletronica p(7) no ponto 7. De forma mais compreensivel, se admite que a densidade eletrdnica varia lentamente

no espaco onde o gas de elétrons é considerado uniforme em um pequeno elemento de volume d37 [7]. A sua
expressdo e dada por:

Ero[p@)] = f p() €, dO. @)

Contudo, a aproximacdo LDA torna-se restrita a medida que sO é precisa para sistemas com densidade




eletrdnica uniforme, ou seja, pode descrever melhor sistemas onde a densidade varia de forma suave [5]. Na
pratica, esse funcional tem a tendéncia de produzir comprimentos de ligacdo e volumes da célula unitaria menores
que os valores experimentais encontrados na literatura (SILVA, 2015) [8].

2.1.5 Aproximacéo de Gradiente Generalizado — GGA

Depois de muitos anos desde a invencédo do funcional LDA surge uma aproximacao mais complexa, isso porque
a aproximacdo GGA além de depender da densidade eletrénica no ponto 7 ird depender também de um vetor
gradiente da densidade eletr6nica naquele ponto, por isso se diz que essa aproximacdo leva em consideracdo
aspectos ndo-locais. Sua expressdo é dada por:

Exe[p@), [7p(®] = f €xe(p,Vp) p(@) dPr. (®)

A aproximacao de gradiente generalizado foi mais bem aceita, devido ao fato de levar em consideracdo a ndo
uniformidade da densidade eletrénica. Com isso, 0 modelo ndo é uma boa aproximacao quando se admite um gas
de elétrons em consequéncia de os sistemas reais ndo serem uniformes. Se tratando da pratica, no geral o funcional
GGA produz propriedades estruturais sempre maiores do que os dados experimentais aplicados no software [8].

No geral os funcionais de troca e correlacdo tem entrado em um processo de evolugdo significativo.
Pesquisadores de todo o mundo continuam desenvolvendo aproximacdes com o intuito de adquirirem mais
informagdes a respeito das propriedades dos materiais. Deve-se frisar, que os funcionais ndo sdo solugBes
definitivas para os problemas apontados, se tratam de uma adequagdo cujo o objetivo é solucionar problemas
comuns da fisica do estado sélido.

2.2 0 SOFTWARE CASTEP

O programa CASTEP (Cambridge Sequencial Total Energy Package) utiliza a técnica de modelagem, onde
sua abordagem consiste no uso da mecanica quantica, fundamentada a partir de calculos de primeiros principios,
apoiado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A ferramenta ¢ muita utilizada para tentar prognosticar o
desempenho de varios materiais por meio de sua estrutura em nivel atdmico, realizando célculos de estrutura
eletrdnica em sélidos cristalinos, superficies, moléculas e materiais amorfos. A complexidade com que o programa
foi pensado o torna extremamente ambicioso, simplificando a abordagem de sistemas de muitos corpos,
minimizando o custo computacional e ndo levando em consideracdo dados experimentais, confiando
exclusivamente na mecénica quéntica.

2.3 PSEUDOPOTENCIAL

Na andlise de um &omo podemos admitir que esse é constituido de um caroco interno e pelos elétrons da
camada de valéncia, como ilustrado na Figura 1. O carogo interno é formado pelo ndcleo do 4tomo e pelos elétrons
gue estdo mais proximos do nicleo na qual ha um forte potencial coulombiano atrativo e por isso detém pouca
participagdo nas ligacdes quimicas. Ja os elétrons de valéncia, por estarem mais afastados do ntcleo, possuem uma
fraca ligacdo com este e, portanto, determinam melhor as propriedades fisicas de um cristal ou molécula. Nessa
I6gica, o pseudopotencial pode ser definido como um potencial efetivo que é usado para substituir o potencial real
gerado pelas particulas que estfo préximas ao nucleo. Os elétrons do caroco séo eliminados ficando os elétrons de
valéncia que sdo, portanto, descritos como pseudofun¢des de onda. Tal acdo tem o intuito de reduzir o custo
computacional por meio da simplificacdo dos célculos da estrutura eletrénica (SILVA, 2010) [9].

Existem dois pseudopotenciais que sdo usados na maioria dos cddigos computacionais para célculos de
propriedades eletronicas, sdo eles o ultrasoft, também conhecido como ultramacio, e 0 de norma-conservada. A
diferenca entre os dois, com relacdo ao custo computacional, esta na condicdo de que o pseudopotencial de norma-
conservada trabalha com uma maior escala de energia de corte e logo sdo bem mais complexos em comparagao
com o ultrasoft que, como o proprio nome sugere, envolve pseudofungdes muito mais suaves.
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Figura 1- Atomo Hipotético Ilustrativo. (Amorim 2005)




O pseudopotencial ultrasoft utiliza um conjunto de bases de ondas planas, ou seja, ondas que possuem uma
frequéncia constante e a mesma frente de onda e esta € plana infinita. Para melhor entendimento, a equagao de
uma onda plana harménica que tem sua propagacao para a direita ao longo do eixo x pode ser escrita da seguinte
forma:

A(x,t) = Agcos(kx — wt + @) ©)

onde o termo A(x, t) é a magnitude da perturbacdo, A, é a amplitude da onda, k é o nimero de onda representado
por 27t/A, x € 0 ponto segundo o eixo, w é a frequéncia angular dada em radiano por unidade de tempo e ¢ é a fase
da onda. Essa equacdo sofre uma expansdo quando levada em consideragdo na equacdo de Schrodinger, onde é
escrita na forma complexa. Se tratando da realidade, na pratica ndo é possivel se ter uma onda plana legitima.

2.4 PROPRIEDADES ELASTICAS

A idealizacdo das propriedades elasticas em elementos microscopicos possui semelhanca com 0s materiais
macroscopicos. Dessa forma, quando efetuada tensdes em particulas atdmicas essas poderao sofrer deformacdes,
e se levarmos em consideragdo que 0 composto se encontra no limite elastico, ele também tera a possibilidade de
retornar a sua condicdo inicial. Assim como é estudado em mecanica dos materiais, a deformacao caracteriza-se
como uma mudanca de posic¢ao que, relacionando microscopicamente, corresponde a variacdo da posicao espacial
da estrutura cristalina.

As tensdes aplicadas na combinacéo de &tomos poderdo ser somente descritas por um tensor de tensdes, tendo
em vista que é levado em consideragdo um estado de tensdo em um determinado ponto da estrutura. A expressao
da lei de Hooke generalizada que relaciona as tensdes e deformacdes causadas em um material no limite elastico
também é utilizada nos célculos, onde o termo C;; corresponde as constantes elésticas do solido. A representacéo
do tensor de tensdes e da lei de Hooke simplificada é dada respectivamente da seguinte forma:

011 012 O13
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As propriedades elasticas de um composto dependem da simetria do mesmo. Quanto mais simetrias o cristal
apresentar, menor a quantidade de constantes elasticas que deverdo ser determinadas. A aplicabilidade pratica do
conhecimento das constantes elasticas estd em sabermos se 0 material se comporta de maneira estavel ou nao
guando submetido a a¢Bes externas. Para melhor entendimento dos parametros mecanicos se faz necessario o0s
calculos dos modulos de Young (E) e Bulk (B) que estdo associados respectivamente, a rigidez e a
compressibilidade do cristal.

3. METODOLOGIA

A metodologia aplicada para a obtenc&o dos resultados fez uso de simulages feitas no Laboratério de Fisica
Computacional do Centro de Ciéncias Exatas e Naturais (CCEN) localizado no campus leste da UFERSA —
Mossord. As analises foram realizadas por calculos de primeiros principios mediante o formalismo da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) empregado no Software CASTEP [10]. Primeiramente foi realizado o esboco da
geometria do cristal CaCOs, na fase calcita, onde foram considerados o seu grupo espacial R3c (nimero do grupo
167), os parametros de rede a = b = 4,8990 A e ¢ = 17,0620 A, angulos 0=$=90.0, y=120.0 e posi¢des atdmicas
dos atomos extraidas do trabalho disponivel na literatura [11]. A Figura 2 apresenta a estrutura da célula unitaria
da calcita 2a e da célula primitiva, 2b. Em seguida, deu-se inicio a otimizagdo da estrutura do composto, onde 0s
recursos computacionais remodelam as posi¢des dos atomos como uma forma de descobrir a configuragdo de mais
baixa energia. Subsequentemente, foi realizado os célculos das constantes elasticas que, por possuir uma simetria
trigonal foram consideradas seis componentes, ou seja, seis constantes independentes de tensdo (Ci1, Ciz, Cis, Cua,
Caze Cuy,

Nessa continuidade, os potenciais de troca e correlagdo foram calculados por intermédio dos funcionais de
aproximagdo LDA e GGA. A analise também fez uso do pseudopotencial ultrasoft para substituicdo dos elétrons
do caroco do sistema. Finalmente as energias de corte aplicadas para garantir uma boa convergéncia foram de 380
eV, 500 eV e 700 eV.

Os calculos de DFT foram feitos utilizando os parametros de Cerpeley-Alder-Perdew-Zunger (CA-PZ)[12,13]
para o funcional de troca e correlacdo LDA, e Perdew-Burker-Enzerhof (PBE) [14], para o funcional GGA.

A configuracio de valéncia foi utilizada com Ca 3s?3p®4s?, C 2s?2p? e O 2s?2p*. Assim, cada célula unitaria
contém 114 elétrons, sendo 68 nucleares e 46 de valéncia. Uma amostragem Monkhorst-Pack 3x3x3 foi empregada




para calcular as integrais na rede reciproca, considerado mais que suficiente para garantir a convergéncia da
estrutura.

Para a otimizagdo da geometria, foram utilizados os seguintes pardmetros de convergéncia ao longo das
sucessivas etapas de autoconsisténcia: variagio na energia total menor do que 5 x 10~° eV/atom, forca maxima
por atomo abaixo de 0.01 eV/A, pressdo menor que 0.02 GPa e deslocamento atdmico maximo abaixo de 5 x
10~* A. O minimizador Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno foi aplicado para a otimizac&o da célula unitéria [15].

Para o calculo das constantes elasticas, foi utilizado o pseudopotencial ultrasoft, nas aproximacfes LDA e
GGA, com energia de corte de 380 eV, 500 eV e 700 eV. O tensor completo das constantes elasticas foi
determinado através de pequenas deformacdes na célula primitiva.

(b)

Figura 2. Célula unitéaria hexagonal da calcita (a), e a célula primitiva trigonal/romboédrica (b).

4. RESULTADOS E DISCURSOES

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos neste trabalho para os parametros de rede do CaCOs, bem como os
respectivos valores experimentais [16] e os resultados teéricos obtidos por Brik [17]. No que diz respeito a esses
resultados, as constantes de rede encontradas com os dois métodos de célculo nos dao resultados semelhantes.

Tabela 1. Parametros de rede a, b e ¢ (todos em A) e volume V (em A3) da célula unitaria do CaCOs. (Autoria
prépria)

a Aa(%) b Ab(%) c Ac(%) v AV(%)

Experimental 4,9890 -- 4,9890 -- 17,0620 -- 367,780 - -

4,9709 LDA -0,4027 4,9709 LDA -0,4027 16,5218 LDA -3,1661 353,5LDA  -3,9663
Tedrico 5,0533 GGA 11,2482 5,0533 GGA 12482 17,3260 GGA 15473 383,2 GGA 4,1021

380eV
LDA 4,9630 -0,5217 4,9630 -0,5217 16,4261 -3,7268 350,389 -4,729
GGA 5,0584 1,3920 5,0584 1,3920 17,2546 1,1288 382,357 3,964
500eV
LDA 4,9577 -0,6268 4,9577 -0,6268 16,4099 -3,8222 349,302 -5,024
GGA 5,0509 1,2397 5,0509 1,2397 17,2533 1,1212 381,181 3,644
700eV
LDA 4,9593 -0,5944 4,9594 -0,5944 16,4015 -3,8713 349,351 -5,011
GGA 5,0526 1,2757 5,0526 1,2757 17,2403 1,0447 381,163 3,639

Os nossos resultados com a aproximagdo LDA apresentaram uma maior diferenca para o parametro c, de 3,87%
menor que o valor experimental, utilizando a energia de corte de 700 eV.

O resultado com LDA que mais se aproximou do experimental foi para os parametros a e b, de 0,52% menor
que o valor experimental, utilizando a energia de corte de 380eV. A aproximagdo GGA forneceu resultados com
maior divergéncia dos dados experimentais de 1,39% para os parametros a e b, e 1,13% para o parametro c. Tais
constantagdes reforcam o comportamento ja conhecido para os resultados com esses funcionais, onde o LDA tem
a caracteristica de substimar os valores estruturais e 0 GGA sempre apresenta valores superestimados. Ainda sobre




os resultados estruturais, a energia de corte que apresentou melhor resultado, quando comparamos o volume da
célula calculada e os dados experimentais foi 380 eV para LDA e 700 eV para 0 GGA. Quando comparamos
nossos resultados com os tedricos disponiveis na literatura, observamos que 0s nossos calculos com a aproximagao
GGA apresentam uma melhor aproximacéo dos dados experimentais.

Os resultados tedricos e experimentais dos valores das constantes elésticas (Cij), modulo de bulk (B) e médulo
de Young (E) sdo mostrados na Tabela 2.

Nossos resultados teoricos, calculados utilizando as aproximacdes LDA e GGA estdo em boa aproximacéo
com os dados experimentais. Podemos perceber que o valor experimental do mddulo de bulk (B) estd entre os
valores calculados utilizando as aproximacdes LDA e GGA, para todas as energias de corte, 0 que caracteriza a

Tabela 2. Constantes elasticas e modulos de Bulk (B) e Young (E) (todas em GPa) para o CaCOs calcita.
(Autoria propria)

Cé)lgztt?ggs Cu Cu Cis Cus Css Cua B E
Experimental[18] 148 55 54 -21 85 33 73 93,9
Tebrico 1659 LDA 558LDA 558LDA OLDA 82,7LDA 438LDA 739LDA 96,4LDA

1435 GGA 439GGA 417GGA 0GGA 698GGA 349GGA 59,8 GGA 84,5GGA

380eV

LDA 185,3 72,1 70,3 26,8 90,8 48,5 85,5 106,2
GGA 1471 40,9 48,7 17,7 83,8 371 68,5 95,7
500eV

LDA 186,3 71,6 68,9 27,0 89,8 47,6 84,4 106,1
GGA 152,0 41,2 50,5 174 79,7 36,9 68,4 96,2
700eV

LDA 182,9 76,2 69,7 27,2 91,5 47,5 85,7 102,6
GGA 156,3 46,7 51,2 17,3 79,9 36,6 69,5 96,5

consisténcia dos célculos desenvolvidos neste trabalho. Para as trés energias de corte, a aproximagdo LDA
apresentou resultados mais proximos do valor experimental. Por fim, todos os resultados paa o modulo de bulk
apresentados neste trabalho apresental comportamento semelhante aos resultados tedricos ja publicados na
literatura.

Para os resultados das constantes elasticas, os valores com LDA sdo sempre maiores que os dados
experimentais, sendo observado na Tabela 2 que os resultados com GGA apresentam valores mais proximos dos
experimentais. Nossos resultados mostram também um maédulo de bulk igual a 69,5 Gpa (GGA/700 eV), e

%(C12 + 2C,3) éigual a50,7 GPa e % (€11 + 2C53) €igual a 105,4 GPa, valores que obedecem a relagéo:

1 1
§(C12 +2Cy3) <B< §(C11 + 2C33), (12)

condigdo que deve ser satisfeita para afirmarmos que a fase trigonal do CaCO3 é mecanicamente estavel [19].
O médulo de Young (E) foi obtido atraves da aproximacdo de Reuss-Voigt [20]:

9BG
== (13)
3B+ G
onde B e G representam, respectivamente, médulos de bulk e shear:
1 1
B:E(BV+BR)'EG:E(GV+GR) (14)

Os valores de By ; e Gy ¢ sdo 0s modulos de bulk e shear estimados por Voigt e Reuss, obtidos diretamente das
contantes elésticas fornecidas pelo programa.

Os resultados que apresentam valores para 0 médulo de Young mais préximos do experimental foram obtidos
com o funcional GGA, E = 95,7 GPa para a energia de corte de 380 eV, apontando uma variagao percentual de
1,92% maior que o valor experimental. Foi possivel evidenciar que o resultado apresenta qualidade superior aos
publicados na literatura, que mostram uma variacdo percentual de 2,7%.




5. CONCLUSOES

A partir da analise das propriedades do composto CaCO3 foi possivel verificar o comportamento dos funcionais
aplicados. Foi constatado que os calculos com a aproximacdo LDA subestimam as constantes de rede do cristal,
enquanto a aproximacdo GGA superestima, o que apresenta conformidade com outros resultados presentes na
literatura. Os valores das variacdes dos parametros com o funcional LDA néo diferem mais que 3,87% em relacdo
aos valores experimentais e se tratando do funcional GGA, esses valores nao diferem mais que 1,39%. Com relacédo
ao volume do composto, os valores ndo diferem mais que 5% do experimental.

Os resultados das constantes elasticas expressos com as duas aproximagdes demonstram estar de acordo com
os valores experimentais, ndo indicando diferencas significativas. Vale ressaltar, que a condicdo para que o
composto seja mecanicamente estavel é atendida mediante os célculos realizados com equagdes presentes na
literatura, evidenciando assim a aplicabilidade do CaCOj3 na fase calcita em aglomerantes e outros materiais que
exigem uma certa resisténcia. O médulo de Young calculado, também apresentou uma boa estimativa quando
comparado com o valor experimental, indicando uma variacéo de apenas 1,92%.

Por fim, a tendéncia é que os calculos das propriedades de cristais sejam cada vez mais aperfeicoados a medida
que as investigacfes nesta drea continuam, novas aproximac@es surgem todos os anos por intermédio de
pesquisadores. Com a evolucdo dos computadores, a Teoria do Funcional da Densidade podera ser aplicada a
sistemas mais complexos e maiores acarretando uma melhor precisdo nos calculos.
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