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No presente trabalho, estudamos as propriedadegueats do sistema BgCaTiO (BCT) (0 < X <1)
através da simulagdo atomistica. Um novo conjurgopdtenciais foi determinado através de ajuste
empirico, reproduzindo as estruturas do BCT com armmo menor que 2%. O comportamento dos
parédmetros de rede com o aumento da concentrac@élae no BaTiQ foi investigada. Os resultados
mostram que, quando comparado com a matriz do Ba®sparametros de rede diminuem com a adicéo
de célcio, mantendo a razdo entre eles praticansentante. Estes resultados sdo complementastde e
de acordo com dados experimentais presentes ratuita.

Palavras chave: Simulag&o atomistica; BCT; titadatbario e célcio

In this paper, we have studied the structural prtogee of the Ba,CaTiO (BCT) (0 < X <1) system by
atomistic simulation. A new potential set was daieed through the empirical tuning reproducing the
BCT structures with an error less than 2%. The biehaf the lattice parameters with increase oticah
concentration in BaTi@matrix was investigated. The results showed tieddted at BaTi@ matrix, the
lattice constants decrease with calcium additie@eping the ration between them practically constant

These results are complementary and are in acooedasith the experimental data present in Literature
Keywords: Atomistic simulation; BCT; barium calciuitanate

1. INTRODUCAO

O sistema Ba,CaTiO3 (BCT) vem sendo bastante investigado devido assuoidaridade com
o BaTiG; (BT), um material de estrutura perovskita, feretgto, bastante conhecido pelas suas
propriedades dielétricas, eletromecéanicas e efgtticas. Em ambos os casos, BT e BCT, a
ferroeletricidade ocorre devido ao deslocamentatdono de titdnio com relacdo ao octaedro
formado por ions de Oxigénio, na direcdo [001]agdo assim uma polarizacdo espontanea no
material. O titanato de bario possui uma alta apllidade na industria de componentes
eletrbénicos, principalmente na producdo de capasitoeramicos multicamadas e resistores com
coeficiente positivo de temperatura (PTCR) [1].éParalgumas dificuldades sdo frequentemente
encontradas na utilizacdo do BT, devido principali®ed existéncia de uma transi¢cdo de fase
destrutiva e a oxidagdo dos eletrodos de baixoocudessa forma, tem sido proposto na
Literatura a substituicdo do Ba por Ca na matriBd@ippois ha uma maior regido de estabilidade
da fase tetragonal, ndo apresentando a transicsealestrutiva a até 100K para composi¢ées
de até 23% e ainda possibilita a utilizacdo derades de baixo custo sem destruir a sua
ferroeletricidade a temperatura ambiente [2-6].

Frequentemente, a simulagdo computacional vemiactd pesquisadores de diversas areas
da ciéncia com o intuito de explicar e prever feadas naturais. Em especial, a simulagéo
atomistica de materiais tornou-se uma ferramergtbt (til na area da fisica do estado solido,
possibilitando a previsdo de propriedades fisicas rdateriais a partir da reproducédo de suas
estruturas cristalinas [7]. No presente trabalhtdizamos o método classico de simulag&o
implementado no programa GULP [8]. Utilizando estétodo, procuramos entdo estudar as
dependéncias das propriedades estruturais do B@dnda a concentracdo de calcio na rede
cristalina.
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2. METODOLOGIA

O método aplicado no presente trabalho consisteamsiderar os ions como esferas rigidas,
no qual as interacdes entre eles sdo reproduzidestia de um conjunto de potencias que
buscam ajustar a estrutura simulada a parametto®skexperimentalmente. Esse ajuste é feito a
partir da minimizacdo da energia da rede do cristalvés da variacdo de seus parametros
estruturais (posices atbmicas e constantes dé [@Jdé\ confiabilidade da simulacdo depende
do conjunto de potenciais utilizados no processe fgara 0s nossos fins foram obtidos
utilizando o potencial de Buckingham em conjuntmdermos de interagfes eletrostaticas. Esse
potencial (Eq. 1) foi escolhido devido sua boa cajzale de reprodutibilidade das propriedades
estruturais de materiais que apresentam ligagBetpdoidnicas [8]. Nesta expressdo estdo
presentes o termo de interacdo coulombiana de laltgmce, o termo atrativo de curto alcance
do tipo Van der Waals (que representa interacoegl@e contribuicbes atrativas de origem
quéntica), e o repulsivo de curto alcance (que lera conta a superposicdo das nuvens
eletrdnicas).

— i -6 2
V(T'i]') = Al] exp (p_”> - Cl'jrij + ZiZje /rl'j (1)

Além disso, para uma maior precisdo dados simulaflzsse necessario a inclusdo da
polarizacdo i6nica, por meio do modelo Casca-caf&feell-model) desenvolvido por Dick e
Overhauser [9], onde cada ion é representado paaomgo de carga X e de massa igual a massa
total do ion, e uma casca de carga Y sem massas@a @ 0 caro¢o sao acoplados por uma mola

de constante elastica k. Entédo a polarizabilidadend ion particular é dada por:
2
a == )

Esta polarizabilidade é incluida no modelo atral@acoplamento das forgas de curto alcance
e a polarizacéao.

O ajuste inicial dos parametros foi determinado peiwamente’, procurando modificar
manualmente o potencial de curto alcance (os paradsngo potencial Ap e C) e a constante de
acoplamento k até que eles reproduzissem de foatisfasdria as propriedades do material
quando comparado com os resultados experimentais.

Neste trabalho partimos da simulacdo do Bahi@dificando alguns pardmetros de potenciais
utilizados por Lewis e Catlow [10], e em seguid@dduzimos o Ca através da variacéo do fator
de ocupacao [8] para podermos simular as estrutioréipo Ba ,CaTiOs.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os parametros obtidos atravéstélenica empiricaestéo dispostos na Tabela 1. Este conjunto
de potenciais foi utilizado para a simulagéo dosenais estudados. Na Tabela 2, comparamos
os parametros de rede de algumas estruturas sesuéadeus valores experimentais. Podemos
ver que os valores obtidos apresentaram um erromgenque 2% para todas as estruturas, o que
fortalece a confiabilidade dos resultados.
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Tabela 1:Valores dos parametros de potencial utilizados pasaéalculos do BaCaTiO; (0<x<1). (a)
Curto alcance, (b) Modelo Casca-caroco.

(@)

Interaction A(eV) p(A) C(eV-A®)

Ca’*- 0% 2272.7 0.3086 0.0

Ba?*- O 2790.403249 0.332202 7.999240

Ti*- 0% 877.199859 0.375929 3.359519

0%- 0% 22764.0 0.1490 43.00
(b)

Species Y(e) k(eVA?)

Ca® 1.281 34.05

Ba** 1.848 39.1

Ti** -35.863 65974.0

0% -2.389 28.41

Tabela 2:Comparacao entre os parametros de rede experimerdahulado.

Sistema Parametrgs Experimental Calculadaso
a 4.00250 4.027364 0.62
BaTiOs[11] b 4.00250 4.027364 | 0.62
c 4.02865 4.076354 1.18
a/degree 90.0 90.0 0.0q
a 3.97350 4.020144 1.17
Bao.sdCa.15Ti05[12] | b 3.97350 4.020144 | 1.1
c 4.01200 4.019537 0.19
a/degree 90.0 90.0 0.04
a 3.96880 4.002778 0.8%
Bay7/Ca.23TiO5[13] | b 3.96880 4.002778 | 0.8§
c 4.00800 4.002753 0.13
a/degree 90.0 90.0 0.04
a 3.92310 3.862377 -1.55
CaTiOy[14] b 3.92310 3.862377 -1.55
c 3.92310 3.862378 -1.55
a/degree 90.0 90.0 0.04

Na Figura la apresentamos o grafico da energiadtaem funcdo da concentragéo de calcio.
Como podemos observar, a medida que aumentamaasnéidfude de célcio hd uma diminuicéo
guase linear da energia da reBg4). Porém, € mais conveniente olhar para a curvandegia
de solucéoHs,) da rede em funcdo da concentracdo de calcior@ih). A energia de solucédo é
dada pela energia total envolvida no processo gagdmm ou substituicdo, incluindo mecanismos
de compensacdo de cargas se necessario. Em nassoacanergia de solucdo foi calculada
através da energia do sistema g2 TiO; levando em conta a energia dos Oxidos precursores,
como mostra a eq.3. E possivel ver através desdeay(Fig. 1b) que a energia de solugio
aumenta para concentracfes de até 40%, onde setrancovalor maximo, 0 que mostra entao
um aumento na dificuldade de incorporagéo do cdaionatriz do BT. Acima de 40% h& uma
diminuicdo gradativa nessa energia, e acima de &0¥corporacdo do célcio tona-se mais
favoravel.
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Esol = Erede(Ba(l_x)CaxTiog) - {(1 - x)Erede(BaO) + xErede(CaO) + Erede(TiOZ)}
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Figura 1 (a) Gréfico da energia da rede em funcdo da cotregéo de célcio. (b) Graficda energia de
solucdo da rede em funcéo da concentragéo de calcio
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A partir dos parametros de redes obtidos na siralag possivel fazer um estudo da sua
dependéncia com a variagdo da concentracao de ¢Bigura 2). Podemos observar que ha uma
diminuicdo dos parametros de rede com a concenti@de&alcio, essa tendéncia é relatada em
trabalhos experimentais [15,16]. Quando a quantidedCa aumenta no BT, ha um aumento no
empacotamento da estrutura devido ao Ca ter maiwidnico em relacdo ao bario. Também foi
observado um comportamento praticamente constantazdio entre os parametros de relde
com o aumento da quantidade de célcio. Este coapertto estd de acordo com o observado
experimentalmente por Jayanthi e Kutty [15], pordistorda dos resultados apresentados por
Zhuang et al. [17], os quais relatam uma diminuigésta razdoc(a ) com o aumento da
concentracdo de célcio. E importante observar queabalho de Jayanthi e Kutty [15], mais
recente, foi utilizada uma sintese quimica gardotioma melhor homogeneidade para altas
concentracdes de ions dopantes ou substituintethdra podemos observar que com a adi¢cdo do
célcio ha uma subita diminuicdo nos parametrosede,rjuntamente com a tetragonalidade do
sistema.
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Figura 2: Dependéncia dos parametros de rede & ela raz&o c/a com a concentragdo de Ca.
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4. CONCLUSOES

Neste trabalho apresentamos os resultados prefiesinda modelagem computacional do
sistema Ba,CaTiOs;. O conjunto de potenciais determinados permitiu om ajuste dos
parametros de rede das estruturas simuladas quamdoarado com resultados experimentais
relatados na literatura, com um erro relativo mena 2% para todas as estruturas. A energia de
solucdo aumenta para concentracfes de até 40%senfmedo um maximo, e reduz para
concentracdes maiores. Observamos também que émgians de rede diminuem com o
aumento da concentragdo e que a razao c/a se mapragtcamente constante, diminuindo assim
a tetragonalidade da matriz.
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