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Resumo: A engenharia mecanica vem se desenvolvendo nas mais diversas areas sobretudo no @mbito da ciéncia
dos materiais e nos processos de producdo. Um dos processos mais utilizados pela indUstria € o processo de
fundicdo, que faz uso de um molde para fabricar as pegas que serdo usadas nas mais diversas areas, sendo o
Titanato de Aluminio um material muito propenso para constituir tal molde. No presente trabalho séo calculados
os parametros de rede e as constantes elasticas do Titanato de Aluminio (Al,TiOs) utilizando os calculos de
primeiros principios. Para isso fez-se uso do software Cambridge Sequencial Total Energy Package (CASTEP),
que calcula tais propriedades a partir da funcéo de onda, utilizando a teoria do funcional da densidade para estimar
tais propriedades. Foi constatado que quando utilizada a aproximacdo LDA com energia de 500 ev ha um maior
erro quando comparado aos valores experimentais de 1,5%. Utilizando as constantes elasticas, coeficientes
matriciais e médulo de Bulk foi constatado que o material € mecanicamente estavel e pode ser usado na inddstria.

Palavras-chave: Titanato de Aluminio (Al TiOs). Primeiros principios. Constantes elasticas. Parametros de
rede. Teoria do Funcional da Densidade.

1. INTRODUCAO

A engenharia mecénica tem uma ampla area de atuagdo, uma das principais é a dos processos de producdo, que
visam a obtencdo de pecas para as mais diversas areas da industria, como: a automotiva, naval, aeronautica entre
outras. Um dos processos mais usados é a fundi¢do, onde o metal fundido e entéo lingotado na cavidade de um
molde e apés ser resfriado e solidificado, o molde é quebrado e a peca toma a forma desse molde. Tal processo é
amplamente usado devido a sua rapidez, simplicidade e por poder gerar pegas com formas complexas e com uma
boa qualidade superficial e tolerdncia. Para que a peca tenha as melhores caracteristicas possiveis, 0 molde ndo
pode apresentar trincas, reagir com o metal ou deformar, fazendo das ceramicas o material ideal para constituir
esses moldes.

Os materiais cerdmicos podem ser formados de elementos metéalicos e ndo metélicos, possuem ligacoes de
carater misto, ou seja, ligagBes ibnicas-covalentes, tendo predominéancia as ligacdes idnicas. Por causa dessa
predominancia, as cerdmicas apresentam alto ponto de fuséo e ebulicdo, baixa resisténcia mecénica, sdo duras e
possuem uma baixa conducdo elétrica e térmica. Tais caracteristicas fazem das cerdmicas um material
indispensavel, tanto para o cotidiano das pessoas, pelo uso de canecas de porcelana, panelas de barro, tijolos entre
outros, quanto para a industria como a producdo de pastilhas de freios, utilizadas no isolamento térmico de
automoveis e outras tantas aplicagBes. Assim, o desenvolvimento do estudo dessa &rea se torna essencial.

O Titanato de Aluminio (Al;TiOs) é um componente empregado na industria, principalmente na forma de
placas ceramica, principalmente devido a sua baixa condutividade térmica. O aluminio e o titanio, principais
componentes desse cristal, sdo usados em indmeras aplicacgdes, principalmente por causa das suas propriedades de
resisténcia a corrosdo, a fratura e pela sua capacidade de suportar grandes variagdes de temperaturas sem que haja
deformacdo ou mudancas em suas propriedades, sejam essas propriedades macroscopicas ou microscépicas, e
também, por ter uma baixa reatividade com os metais, portanto esse material vem se tornado uma excelente
alternativa para a industria, sobretudo como uma forma de desenvolver os processos de fabricagdo, tornando
processos, como a fundicdo, mais eficientes, uma vez que o material ndo ird deformar quando é aquecido devido
a sua baixa condutividade e ndo afetard as propriedades do metal lingotado, uma vez que possui uma baixa
reatividade.

Com o avanco da ciéncia computacional e com os estudos mais aprofundados na fisica quantica, principalmente
no que diz respeito ao estudo da estrutura dos compostos, houve um avango na rea da ciéncia dos materiais, onde
propriedades que eram impossiveis de serem obtidas computacionalmente, ou cujo custo e dificuldade de serem
simuladas era muito alto, passaram a ser estimadas com uma maior facilitada e com uma relativa reducéo do custo
computacional.

Com a finalidade de se analisar as caracteristicas de um cristal, os calculos de primeiros principios, ou célculos
ab-intio, vém sendo amplamente usados, sobretudo quando se deseja estimar as propriedades microscopicas dos
materiais. A mecanica quantica vale-se de tais principios para definir o estado fisico de um sistema por meio das
funcBes de onda, que incorporam todas as informacdes que podem ser extraidas de tais compostos. Assim, por
meio da definicdo desses principios, através da mecanica quantica, e com o auxilio computacional para a realizacéo




dos célculos, é possivel determinar todos os atributos de um &tomo, molécula ou sélido e em seguida comparar
com os resultados obtidos empiricamente ou experimentalmente. De acordo com Morgon e Custodio (1994), a
grande utilidade da metodologia do funcional da densidade esta no ganho de velocidade e memdria computacional,
0 que torna o processo de investigacdo mais otimizado [1].

Entretendo, os célculos envolvendo primeiros principios sdo extremamente complexos, pois a metodologia
usada pela fisica e a quimica computacional vale-se da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) que possibilita
uma maior velocidade na realizagdo dos calculos e um menor gasto computacional. Tal teoria tem a sua
fundamentacéo na densidade eletrénica que, como foi demonstrado por Hohenberg & Kohn (1964), possui toda a
informacdo contida em uma funcéo de onda de inGmeros elétrons [2].

Nessa perspectiva, o presente trabalho tem como objetivo analisar as propriedades estruturais e elésticas do
Titanato de Aluminio visando definir as suas propriedades, tanto estruturais quanto elasticas, e assim estimando o
seu melhor uso para a engenharia, principalmente na parte de processos de fabricacdo, no que diz respeito aos
processos a quente. Assim, podendo entregar materiais com uma boa qualidade, baratear o processo e fornecer
produtos mais baratos para os consumidores.

2. DESENVOLVIMENTO
2.1. Equacéo de Schroedinger e a Fungdo de Onda

A mecanica quantica teve seu inicio com os trabalhos sobre a equacédo de Schroedinger (1926) e a determinacao
da funcéo de onda quéntica que caracteriza um determinado sistema, tornando-se uma importante ferramenta para
a caracterizacdo das propriedades dos atomos, moléculas e sélidos [2], possibilitando um grande desenvolvimento
na area da ciéncia dos materiais. De acordo com Schroedinger, em decorréncia do carater dual da matéria (onda-
particula), mesmo que uma particula se mova em uma trajetéria definida ela estara distribuida em todo o espago
como uma onda, assim, uma onda na mecanica quantica equivaleria ao conceito de trajetoria na mecanica classica
e seria representada por uma funcéo de onda, . [3]

Em geral, as fung¢des de onda sdo definidas por variaveis continuas e descontinuas e ha uma fung¢éo de onda
para todo o sistema e ndo para uma determinada particula. Como exemplo didatico, a propagacéo de uma onda
progressiva pode ser representada graficamente como mostrada na Figura 1:
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Figura 1. Gréfico da propagacdo de uma onda (Mundo Escola)

Assim, valendo-se do grafico anterior a equacdo de onda pode ser escrita da seguinte forma:
X
Y=A sen(an + @) @

onde; A é a amplitude da onda, x é a distancia percorrida pela onda em um dado intervalo de tempo, 1 € 0
comprimento de onda e ¢ é a fase da onda.

Tal fun¢do, quando ha um potencial externo sendo aplicado, pode ser escrita para um sistema de N elétrons
como sendo:

Y = (x5 X35 e X, ). 2)

A funcdo de onda possui inimeras interpretagfes fisicas. A comumente usada é que ela é uma fungdo de
coordenas da posicdo com dependéncia em relagdo ao tempo, assim, para cada posicdo do elétron, em um dado
momento, haverd uma funcdo que define todo o sistema. Observadas essas afirmagdes e considerando que a
resolucdo da equacdo de Schroedinger independente do tempo permite determinar a estrutura do estado




fundamental de um sistema de muitos elétrons, teremos:
Hy = Ey. 3)

O hamiltoniano A do sistema representa as energias atuantes, e apresenta a seguinte forma:

H=T,+T,+ Vo + Vo +V,,, 4

Onde: T, é a energia cinética dos ntcleos, T, € a energia cinética dos elétrons, 7,, € a energia de atra¢do ntcleo-
elétron, 7, é a energia de repulsio elétron-elétron, 77,,, é a energia de repulsio ndcleo-ndcleo.

A solucdo exata da equacdo (3) requer uma complexidade extremamente elevada, 0 que acarreta em um custo
computacional muito alto para a realizagdo desse tipo de calculo. O desenvolvimento da capacidade
computacional, juntamente com as propostas de varios métodos de aproximacao, tornou possivel a investigacao
tedrica de varias propriedades dos materiais, apresentando bons resultados, quando comparados aos resultados
encontrados na literatura.

A aproximagdo de Born-Oppenheimer é um exemplo disso, considerando que a massa do nucleo ¢ muito
superior a massa dos elétrons, e sendo a velocidade dos elétrons superior em muitas vezes a do nucleo, o
hamiltoniano descrito na equacédo (4) pode ser escrito como:

ﬁe = T9+V,w+‘799, )

uma vez que T, = 0, e V7, = constante. Os elétrons sdo responsaveis pela energia cinética do sistema e estdo
submetidos a um potencial devido a interacédo elétron-elétron e um potencial externo devido aos nucleos. Assim,
para se calcular as propriedades do sistema, faz-se necessario estimar o valor de cada parcela da equagéo (5). A
energia cinética e a energia potencial de relacdo entre os elétrons sdo facilmente calculadas, mas os esfor¢os sdo
dirigidos para determinar o valor do potencial externo.

2.2. Teoria do Funcional da Densidade

Para contornar esses problemas e tornar o calculo dessas propriedades possivel foi desenvolvida por Hohenberg
& Kohn (1964) a Teoria do Funcional da Densidade — DFT, que trata o problema ndo mais como uma funcéo de
onda, mas sim como uma densidade eletr6nica, possibilitando a resolugdo para os problemas dos sistemas de
maultiplos elétrons,

A idealizagdo da DFT corresponde a uma simplificagdo, onde tem-se a troca da funcdo de onda ¥, como
grandeza fundamental do sistema, pela densidade eletr6nica. Diante disso, como estabelecido por Hohenberg e W.
Kohn, a energia do sistema de N elétrons pode ser escrita como um funcional dessa densidade eletronica. Essa
densidade é interpretada como sendo a probabilidade de encontrar um elétron cujo estado fisico, em um certo
instante, é descrito pela fungdo de onda ¥ (7) [4].

2.2.1. A Percepcéo de Funcional

Funcdo pode ser definida como uma associa¢do de um dominio a um contradominio. Logo, um funcional
consiste em nada mais nada menos que uma regra no qual se faz uma associacdo de uma fungdo com um nimero
real [1]. Um exemplo classico que nos ajuda a compreender melhor esse conceito seria um funcional que representa
a area abaixo de uma determinada curva f(x) da seguinte forma:

A[f()] = fb f(x) dx. (6)

2.2.2. Teoremas da DFT

Hohenberg & Kohn demonstraram que a densidade eletrdnica no estado fundamental possui todas as
informacdes que pode ser extraida da funcao de onda de um sistema de muitos elétrons [2], utilizando um funcional
para a determinacgdo dessa densidade. A densidade esta relacionada com a carga do elétron, assim quanto maior
for a carga, mais facil suas propriedades serdo determinadas, essa densidade é escrita como:




p(r) =1¥@)I? ()

sendo p(r) a densidade eletrénica e ¥ (r) a funcdo de onda.

Os calculos das caracteristicas dos materiais sdo facilitados, pois a fungdo de onda necessita de 3N. variaveis
para a sua descricao, ja a densidade eletronica é uma funcao real que pode ser definida por apenas 3 varaveis sendo
essas mais faceis de serem calculadas.

A DFT é definida segundo dois teoremas principais que, em suma, revelam que dispondo da densidade
eletronica no estado fundamental do sistema é possivel se chegar a um valor muito préximo da energia nesse
estado.

2.2.2.1. Teorema |

Para um sistema de N variaveis a interagdo ente os elétrons, repulsdo coulombiana, é semelhante para todos os
atomos [4]. Assim, o que causara a diferenca na equacdo do hamiltoniano de cada atomo sera o potencial externo
w(r), potencial atrativo do ndcleo com o elétron, associado a cada sistema e que serd responsavel pela sua
caracterizacao.

Assim, para cada caso, w(r) determinard um Unico hamiltoniano. Por fim, o Teorema | define que cada potencial
externo associado a um atomo corresponderd univocamente a uma Unica densidade eletrnica [4], o inverso
também € valido, assim:

A:w(r) - p(r), ®)
ou:
AL p(r) » w(r). 9)

Logo, com a determinacdo da densidade eletrénica, € possivel determinar o valor para o potencial externo,
sendo esse um funcional da densidade. Com a determinacdo do potencial externo é possivel determinar o
hamiltoniano ao qual esse potencial este associado, logo esse também é um funcional da densidade. Por fim, com
a determinacdo do hamiltoniano é possivel obter a funcdo de onda que descreve qualquer grandeza do
hamiltoniano, assim as propriedades de cada material. O seguinte esquema pode ser seguido:

p(r) > w(r) » HY - ¥(r). (10)

2.2.2.2. Teorema Il

Para ter resultados tedricos mais proximos dos experimentais é necessario determinar o estado fundamental,
estado de menor energia do sistema. Assim, como uma forma de se chegar ao estado fundamental, o Teorema Il
define que a energia do estado fundamental é definida pelo valor minimo do potencial externo, pois este vai gerar
um hamiltoniano com os menores valores esperados quando calculado com rela¢do a uma funcdo de onda no
estado fundamental [4].

Para a determinacdo da energia do estado fundamental é usado um funcional universal Ep(r) em relacdo a
densidade eletrénica. Para isso, o principio variacional é utilizado como ferramenta para se chegar ao funcional
capaz de minimizar essa energia, e a melhor fungdo que minimiza esse funcional ser& a propria densidade de
probabilidade.

Portanto, o Teorema Il garante que a energia sera minima quando a densidade usada for aquela associada ao
estado fundamental, e para se chegar a funcdo que minimiza o funcional hé a necessidade de um “‘chute” inicial
que serd variado até que seja capaz de atingir a energia no seu estado minimo.

2.2.3. Equac0es de Kohn-Sham

Inicialmente foram propostos modelos para a aproximagdo do funcional E(p). Uma das primeiras foi a
aproximacdo de Thomas-Fermi [3], definindo um modelo de g&s homogéneo sem repulsdo colombiana,
considerando que ndo havia interacdo entre os elétrons, e a densidade constante para qualquer ponto. Porém, essa
aproximacdo acabava por gerar erros, pois ndo previa a camada do atomo onde o elétron se encontrava e a
densidade de carga para um elétron seria infinita, entre outras. Assim, tal aproximacdo mesmo sendo facilmente
implementada acabava por gerar muitos inconvenientes.

Para contornar esses problemas W.Khon e L.Sham estipularam a seguinte equacao:




1
Flp] = Ef p)v(r —rHp@d*rd®r’ +T,[p] + Eyc[p] )

onde T, [p] representa o funcional da energia cinética e E,.[p] o funcional da energia de troca e correlagéo.

Para se chegar ao resultado do potencial de troca e correlagdo a equagdo de Schroedinger é reescrita para um
sistema ficticio de particulas ndo interagentes, mas que possuem a mesma densidade eletronica contida no sistema
real que possui elétrons interagentes. Em seguida foi estipulado um potencial efetivo que leva em conta a repulsao
entre os elétrons e a blindagem que esses elétrons fazem com o nucleo atémico.

Com isso, o sistema de particulas ndo interagentes, ira obedecer a equacgao de Kohn e Sham muito semelhante
a equacdo de Schroedinger para um sistema de um (nico corpo. Logo os termos que envolvem N corpos estariam
agregados a um potencial de troca e correlacdo, definido como:

Wepe (1) = Vy(r) + w(r) + vy (1) 12)

sendo V4 (r) a energia potencial, w(r) o potencial externo e v, (r) potencial de troca e correlag&o.

A vantagem dessa abordagem esta no fato desse calculo se assemelhar aos usados para os calculos eletrénicos
que visam obter uma funcéo de onda de 3N variaveis. Ja a desvantagem esta na limitacdo a sistemas finitos, com
no maximo algumas dezenas de interagdes [4].

Por fim, foram determinados métodos, por meio de aproximacdes, para a obtencdo do termo do potencial de
troca e correlagéo v, (r).

2.2.3.1. Aproximacéo Densidade Local (LDA)

A aproximacao mais simples para v,., & baseada em um gas homogéneo de elétrons interagentes, mas somente
com esses elétrons o sistema se torna instavel, entdo sdo adicionadas cargas positivas inertes, que acabam por
anular as cargas negativas, assim esse modelo ha a presenca da repulsdo colombiana entre os elétrons que tem a
mesma densidade eletr6nica p(#) no ponto 7. De forma mais compreensivel, se admite que a densidade eletrénica
varia lentamente no espaco onde o gas de elétrons é considerado uniforme em um pequeno elemento de volume
d3# [5]. O termo de troca e correlacio é calculado segundo a equacio:

Elp®] = [ p0)ecloar. (13)

Na prética, 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) [6].

Porém, na natureza ndo existem materiais que sejam completamente homogéneos, todos apresentam algum
tipo de falha. Assim, o método LDA gerava erros, pois ndo leva em consideracgéo essas imperfei¢oes, surgindo a
necessidade de uma aproximacg&o que satisfizesse esse problema.

2.2.3.2. Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

O método de aproximagdo GGA leva em consideragdo, além da densidade eletronica p(r) no ponto r, o vetor
gradiente da densidade eletrénica naquele ponto, ou seja, 0 a aproximacdo GGA leva em consideracdo aspectos
ndo locais. Sendo definida pela seguinte expressdo:

Ex[p(m)] = f Exclp (), Vp(r)]dr. (14)

Se tratando da prética, no geral o funcional GGA produz propriedades estruturais sempre maiores do que 0s
dados experimentais aplicados no software [6].

Quando comparado ao método LDA, o GGA é capaz de descrever melhor os pardmetros de rede e as
propriedades magnéticas entre os metais, mas, em contrapartida, ndo oferece uma melhoria nas propriedades
geométricas das moléculas.

Ambos os métodos de aproximagdo tém como objetivo obter resultados para as propriedades dos materiais
cada vez mais proximos da realidade, para isso cada método vale-se de estratégias diferentes para resolugdo do
potencial de troca e correlacéo.

2.3. Pseudopotencial




Um &tomo pode ser visto como formado por duas partes: a primeira, formada pelo nlcleo e os elétrons proximo
a ele, devido a um forte potencial atrativo entre eles, esses elétrons tém pouco ou nenhuma participagdo nas
ligagOes quimicas, a segunda parte é formada pelos elétrons de valéncia que estdo mais afastados do nucleo, sendo
pouco influenciados pelo potencial atrativo do nicleo, possibilitando que esses tenham grande participacdo nas
ligagBes quimicas, determinado a maioria das propriedades sejam quimicas ou fisicas dos materiais.

Como uma estratégia para se reduzir o custo computacional, o potencial real é substituido por um
pseudopotencial. Os elétrons proximos ao nucleo séo eliminados e os elétrons na camada de valéncia sdo descritos
como uma pseudofuncdo de onda [2]. O pseudopotencial de Troullier & Martins (1991) é um dos modelos mais
usualmente empregados. E considerado como sendo um pseudopotencial suave, pois a energia total do sistema e
suas propriedades fisicas apresentam uma convergéncia rapida com o aumento das funces de base (Fagan, 2003)
[2].

Um dos pseudopotenciais mais usados para o calculo das propriedades eletronicas dos materiais é o ultrasoft,
introduzidos por Vanderbilt (1990), os pseudopotenciais ultrasoft permitem que os calculos sejam realizados com
a menor energia de corte possivel para o conjunto de bases de ondas planas [7].

2.3.1. Bases de ondas planas
Base de ondas planas sdo ondas que possuem uma frequéncia constante e a mesma frente de onda e essa é plana

infinita. Para melhorar o entendimento, a equacao de onda plana harménica que se propaga no sentido positivo do
eixo horizontal x pode ser escrita da seguinte forma:

A(x,t) = Ay,cos(kx — wt + ). (13)

onde A(x,t) é a magnitude da perturbagdo, A, é a amplitude de onda, k é o nimero de onda representado por
21/, x é o deslocamento num dado intervalo de tempo, w é a frequéncia angular, ¢ é o angulo da fase de onda.

2.4. Propriedades Elasticas

Quando hé a aplicacdo de uma tenséo (forca/area) em um sélido esse ira sofrer uma deformacéo, que nada mais
é do que uma variacdo da posicdo do material no espaco na direcdo de aplicacdo da forca. Se a tensdo for menor
que o limite de elasticidade do material, ou seja, dentro do regime elastico, definido no gréfico tensao x deformacéo
(c x €) como exposto na figura 2, quando a tenséo for cessada o sélido retornara a sua forma original.
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Figura 2: Gréfico tenséo x deformacdo mostrando a regido de regime elastico (R. C. Hibbler, ed.7[8])

A expressao da lei de Hooke generalizada que relaciona as tensdes e deformagdes causadas em um material no
limite elastico também é utilizada nos célculos, onde o termo Cij corresponde as constantes elasticas do sélido. A
representacdo do tensor de tensdes e da lei de Hooke simplificada é dada respectivamente da seguinte forma:
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(14)

O-i]' =




&ij = iy Cijoij

(13)

As propriedades elésticas 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 néo,
quando submetido a a¢Bes externas. Para melhor entendimento dos pardmetros mecanicos se faz necessario os
calculos dos mddulos de Young (E) e Bulk (B) que estdo associados respectivamente, a rigidez e a
compressibilidade do cristal.

3. METODOLOGIA

A metodologia aplicada para a obtencéo dos resultados fez uso de simulaces feitas no Laboratério de
Simulagdes do Centro de Ciéncias Exatas e Naturais (CCEN) localizado no campus leste da UFERSA — Mossord.
As analises foram sustentadas por calculos de primeiros principios mediante o formalismo da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) com o auxilio de um software para a realizacdo dos calculos. Os potenciais de troca e
correlagdo foram calculados por intermédio dos funcionais de aproximacéo LDA e GGA.

O software utilizado foi o CASTEP que apresenta um codigo de modelagem de materiais completo, com
base em uma descricdo da mecanica quantica de primeiros principios de elétrons e nicleos. Ele usa os métodos
robustos de um conjunto de bases de ondas planas e pseudopotenciais [9]. A analise 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 340 eV, 380 eV e 500 eV.

Os célculos de DFT foram feitos utilizando os parametros de Cerpeley-Alder-Perdew-Zunger (CA-PZ)[10,11]
para o funcional de troca e correlagdo LDA, e Perdew-Burker-Enzerhof (PBE) [11], para o funcional GGA. Uma
amostragem Monkhorst-Pack 2x4x1 foi empregada para calcular as integrais na rede reciproca, considerado mais
que suficiente para garantir a convergéncia da estrutura.

Primeiramente foi realizado o esbogo da geometria do cristal Al,TiOs de sistema cristalino ortorrdmbico, grupo
espacial Cmcm, os parametros de rede utilizados foram a=9360A, b=3560A, e ¢ =9680A [4] e com os seguintes
angulos fornecidos pelo CASTEP a = 90°, B = 90° e y = 138,352°, as posi¢Oes atdmicas usadas, segundo 0s
trabalhos experimentais de Morosin e Lynch, foram: para o Al (x = 0,135; y = 0; z = 0,560), Ti (x = 0,186; y = 0;
z =0,250), O1 (x =0,756; y = 0; z = 0,250), O2 (x = 0,042; y = 0; z = 0,118), O3 (x = 0,314; y = 0; z = 0,072)
[13]. No entanto, estudos ja realizados sobre a estrutura cristalina do AI2TiO5 mostram que ndo ha um consenso
sobre tais parametros, isso devido principalmente a ocupacéao dos sitios metalicos do cristal [14].

Em seguida deu-se inicio a otimizacéo da estrutura do composto onde 0s recursos computacionais remodelam
as posicoes dos atomos como uma forma de descobrir a configuracdo de mais baixa energia, ou seja, o estado
fundamental. Para a otimizagao da geometria, foram utilizados os seguintes parametros de convergéncia ao longo
das sucessivas etapas de autoconsisténcia: variagdo na energia total menor do que 1x 10~5 eV/atom, forca maxima
por atomo abaixo de 0.03 eV/A, pressdo menor que 0.05 GPa e deslocamento atdmico maximo abaixo de 0,001
A. O minimizador Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno foi aplicado para a otimizac&o da célula unitéria [14].

Figura 3. a) Célula Convencional e b) Célula Primitiva (Autoria Prépria)

Subsequentemente, foram realizados os calculos das constantes eléasticas que, para o cristal de classe
ortorrémbico e mmm, apresentam os seguintes coeficientes matriciais: C11; Czz; Cas; Cas; Css; Ces; Ciz; Cis; Cos.




Foi utilizado o pseudopotencial ultrasoft, nas aproximacgdes LDA e GGA, com energia de corte de 340 eV, 380
eV e500eV.

4. RESULTADOS E DISCURSOES
A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos neste trabalho para os parametros de rede do Al,TiOs, bem como

0s respectivos valores experimentais [12]. No que diz respeito a esses resultados, as constantes de rede encontradas
com os dois métodos de calculo nos dao resultados semelhantes.

Tabela 1. Parametros de rede a, b e ¢ (todos em A) e volume V (em A®) da célula unitaria do Al,TiOs.

a Aa(%) b Ab(%) c Ac(%) Vv AV (%)
Experimental 9,360 - - 3,560 -- 9,680 - - 322,553 - -
340eV
LDA 9,245 -1,232 3,549 -0,322 9,575 -1,085 314,107 -2,619
GGA 9,472 1,195 3,611 1,437 9,827 1514 336,112 4,203
380eV
LDA 9,229 -1,397 3,545 -0,412 9,552 -1,321 312,553 -3,101
GGA 9,458 1,049 3,609 1,384 9,804 1,286 334,698 3,765
500eV
LDA 9,221 -1,488 3,543 -0,476 9,546 -1,379 311,880 -3,310
GGA 9,451 0,973 3,608 1,347 9,794 1,178 333,967 3,538

Os nossos resultados com a aproximacdo LDA apresentaram uma maior diferenca para o parametro a, de
1,488% menor que o valor experimental, utilizando a energia de corte de 500 eV. O resultado com LDA que mais
se aproximou do experimental foi para o pardmetro b, de 0,322% menor que o valor experimental, utilizando a
energia de corte de 340eV. A aproximacdo GGA forneceu resultados com maior divergéncia dos dados
experimentais de 1,2% para o parametro a, 1,44% para o b, e 1,5% para o pardmetro c. Tais constantacdes reforcam
0 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 0s dados experimentais foi 340 eV para LDA e 500 eV para 0 GGA.

Os resultados obtidos para as constantes elasticas (Cj), modulo de bulk (B) e mddulo de Young (E) sdo
mostrados na Tabela 2. Devido a falta de estudos bem detalhados sobre a estrutura correta do Al,TiOs, ndo ha
estudos preliminares sobre tais variaveis, impossibilitando a analise comparativa dos nossos resultados com
valores experimentais ou tedricos ja publicados na literatura.

Tabela 2. Constantes elasticas (todas em GPa) para 0 Al,TiOs.

Cu Ca Cas3 Cas Css Ces Ci Ci3 Ca3 B E

340ev
LDA 362,95 353,19 355,59 147,80 128.02 8597 139,90 96,16 171,70 208,45 288,63
GGA 352,86 355,94 300,83 135,03 10299 97,59 135,13 73,75 152,43 187,84 273,23
380ev
LDA 352,36 373,09 338,31 146,84 122.88 74,29 147,38 97,72 166,01 206,58 278,18
GGA 321,25 332,16 273,35 13456 94.68 70,11 132,50 80,87 152,81 179,40 240,70
500ev
LDA 351,11 367,40 338,52 146,45 119.06 75,97 14566 96,93 168,51 206,03 276,35
GGA 322,64 328,75 276,72 134,08 99.14 69,33 134,86 80,40 152,35 180,22 241,99

Os dados apresentados na Tabela 2 mostram que a condicdo para afirmarmos que o cristal de Al TiOs é
mecanicamente estavel foi satisfeita para os resultados com LDA e GGA, nas trés energias [16]. A afirmativa para
a estabilidade da estrutura foi feita baseada na relacéo:




1 1 (14)
E(Clz + 2C13) < B < §(C11 + 2C33),

O mddulo de bulk apresentou valores em torno de 206 GPa com a aproximagdo LDA e 182 GPa com a
aproximagdo GGA. Podemos observar ainda que, a medida que aumentamos a energia de corte, os valores para o
madulo de bulk dimunuiram.

O modulo de Young (E) foi obtido através da aproximagéao de Reuss-Voigt [17]:

9BG

_ 15
3B+ G’ (19)
onde B e G representetam, respectivamente, mddulos de bulk e shear:
1 1
BZE(BV+BR)IeG=E(GV+GR) (16)

Os valores de By ; € G, ; sdo os modulos de bulk e shear estimados por Voigt e Reuss, obtidos diretamente das
contantes elasticas fornecidas pelo programa.

Os resultados que apresentam valores para 0 médulo de Young mostram valores em torno de 281 GPa com a
aproximagdo LDA e 252 GPa com a aproximagdo GGA.

5. Conclusédo

Por meio dos calculos dos primeiros principios do Al,TiOs foi possivel estimar as propriedades do composto,
bem como seu comportamento com cada funcional. Quando aplicado a aproximacgdo LDA percebe-se que todos
os valores das constantes de rede foram subestimados, enquanto os valores quando usada a aproximagdo GGA
teve seus valores superestimados, o que condiz com os resultados obtidos na literatura. Os valores para o LDA nédo
ultrapassam 1,5%, quando a energia de 500ev é aplicada, ja os resultados para 0 GGA na energia de 340ev nao
ultrapassam 1,514%. J& a variacdo do volume ndo excede 4,2% quando aplicado a aproximacdo por gradiente
generalizado.

Também foram estimadas as constantes elasticas do material que evidenciam a estabilidade mecénica do
material, tal fato é alcangado por meio dos calculos encontrados na literatura, possibilitando assim a utilizacdo do
material na industria. Devida a falta de resultados experimentais para as constantes ndo foi possivel comparar 0s
valores dos coeficientes matriciais e 0 mddulo de Bulk estimados pelo software com os que ocorrem na realidade.

Com o desenvolvimento da capacidade computacional e o desenvolvimento das teorias da fisica quéntica, foi
possivel concluir que o Al;TiOs é mecanicamente estavel e aceitavel para as aplica¢gdes na industria, que o0s
céalculos feitos pelo CASTEP apresentam uma boa aproximacdo quando comparados aos valores obtidos
empiricamente, e que o estudo do Titanato de Aluminio pode ser altamente ampliado, principalmente no que diz
respeito as propriedades térmicas, devido a sua grande aplicabilidade.
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