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Resumo

Nos ultimos anos tem crescido o interesse por compostos douuea de escuteru-
dita, especialmente devido as suas excelentes proprietiErdeoelétricas. Esses compostos
apresentam uma grande cavidade em torno do sitio 2a, quespotidalmente ou parcial-
mente preenchida com espécies hdspedes. O maior esforpeeséigacao de compostos
com essa estrutura, visando aplicacfes termoelétricas;sgeao fato que os atomos in-
seridos na cavidade da estrutura podem vibrar, em tornoa@asicdo de equilibrio, de
maneira quase que completamente descorrelacionada dasdab do restante da estrutura,
provocando uma reducéo na condutividade térmica e tornasgks compostos excelentes
candidatos para aplicacdo em dispositivos termoelétricos

A alteragéo da estrutura da cavidade, bem como a aplicagitadgressdes em es-
cuteruditas ternarias, possibilita uma alteracéo da éega vibracional da espécie héspede
e, consequentemente, da condutividade térmica desse®stm®sp Dentro desse contexto,
neste trabalho foi realizado um estudo, a partir de calaggsrimeiros principios, visando
verificar a influéncia dos atomos pertencentes a cavidade sdibequéncia vibracional do
jon La ™3 nas escuteruditas Lal®b» e LaCaShi,. A substituicdo dos &tomos de Fe por
Co na estrutura da cavidade provocou um aumento na frequéb@aional do fon L&2 de
76 para 98 cm®. A influéncia da substituicio dos a&tomos de Fe por Co sobrejadneia
vibracional do ion L&3 é indireta, pois verificou-se que a frequéncia vibracioesise fon
€ linearmente dependente da distancia La-Sb que, por su@ &itada pela substituicdo de
Fe por Co.

Além disso, realizou-se um estudo sobre o efeito da pressire s frequéncia
vibracional do ion L& nas escuteruditas Laf®b» e LaCaShy,. A partir deste estudo
observou-se que o0 aumento da pressdo, mesmo que modernadentm um efeito mensu-
ravel na frequéncia vibracional do ionth A aplicacdo de uma pressio de apenas 1 GPa

provocou um aumento na frequéncia de 3,1 tm2,2 cnr! para o LaFgShi, e LaCaShyy,

Xii



respectivamente. O efeito da pressdo na frequéncia wvilralailo ion La3 e, consequente-
mente, no parametro de deslocamento atdmico (A&tBric displacement paramejeabre

a possibilidade do uso de pressdes moderadas como uma fermazed controladamente so-
bre a condutividade térmica de escuteruditas ternariagresotompostos termoelétricos de
estrutura aberta.

Posteriormente, realizou-se um estudo sobre o efeito dzagfb de altas pressdes
no composto CoSh Esse estudo tem como principal objetivo investigar a eaedauto-
insercao exibida pelo Coglem altas pressdes. Esse efeito consiste no colapso de atomos
de antiménio para o interior da cavidade da estrutura daersclita, que assume a forma
ShCoShk_y. Essa reacao, inédita na literatura, foi descoberta peeriea et &’ e recen-
temente observada em outras escuteruditas birfarias.

Para o estudo da reacao de auto-insercéo no 4;a®strutura da fase gboSky
foi otimizada em diferentes pressdes. Apos, foi calculadaeagia de ativacdo da reacdo
de auto-insercdo em diferentes pressoes, usando-se oo (Nudged Elastic Band
Observou-se uma diminuicdo na barreira energética da relcaato-insercdo com o au-
mento da pressao. Mais especificamente, os valores calsytada a energia de ativacao da
reacao de auto-insercao a 0, 20 e 40 GPa foram, respectiigrderb,6, 2,9 e de 1,6 eV. A
reducao da energia de ativagdo com o aumento da pressédo atb@hpom a observacao
experimental da formacao dessa fase acima de 20 GPa, a &gompeambiente.

Os valores obtidos para o ADP do 4&tomo de Sb héspede na fasgadmsercao
ShCoSk_y, nas dire¢de$011], [111 e [211], foram, respectivamente, de 0,00138, A
0,00122 & e 0,00119 A&. Os valores calculados sdo semelhantes aos valores dé2 801
e 0,00124 & que foram calculados para o fon%nas escuteruditas ternarias LaShby»

e LaCaShy,.1919 Assim, é de se esperar que a fasgC@IShk_ apresente uma reducéo
na condutividade térmica por fénons, compativel com o ebskerem outras escuterutidas
ternarias. Espera-se ainda que os defeitos gerados pelaciigdo atomo de Sb para o
interior da cavidade contribuam para uma reducao aindarmaicondutividade térmica por
fonons e, consequentemente, para um aumento no fator de eémoelétrico da fase de

auto-insercgao.
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Abstract

In recent years, interest has grown for compounds with skuitite structure, espe-
cially due to its excellent thermoelectric properties. 3deompounds exhibit a large cavity
around the 2a site, which can be totally or partially filledhwguest species. The major effort
in the investigation of the skutterudite material, partcly for thermoelectric applications,
centers on the fact that the atoms inserted into the cade aattund their equilibrium posi-
tion with large amplitudes, promoting a reduction in thekoanductivity and making these
compounds excellent candidates for use in thermoelearicds.

Modifications in the cavity structure as well as applying ptgs in ternary skutte-
rudites change the vibrational frequencies of the guestiepand, consequently, the thermal
conductivity of these compounds. In this context, in thigkvibwas carried out a study, ba-
sed on first-principles calculations, to verify the influeraf substituting Fe for Co on the
La vibrational frequency in the filled ternary skutterudites-e,Shy»> e LaCqShy». Substi-
tuting Fe for Co in the cage framework caused an increase indrational frequency from
around 76 to 98 cm*. The influence of substituting Fe for Co in La vibrational fuegcy is
indirect, as it was found that the La vibrational frequersiriearly dependent on the La-Sb
distance, which in turn is affected by substituting Fe for Co.

Furthermore, a study was conducted to evaluate the effegtesisure on the La
vibrational frequency in LaR&h2 e LaCqShy,. In this study it was observed that an in-
crease in pressure, even moderate, have a measurableoeftbetLa vibrational frequency.
An increase of only 1 GPa causes an increase in frequencylafnd:! and 2.2 cmt in
LaFeShi» and LaCqShy ), respectively. The effect of pressure on the La vibratidrel
guency and, consequently, on the atomic displacement pdeamoints to the possibility of
using even moderate pressures as a way to act controllalihedattice thermal conductivity
of ternary skutterudites and other similar open framewbekrmnoelectric materials.

A study on the effect of the application of high pressuresh@n@oSh skutterudite
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was also carried out. This study aims to investigate the presaduced self-insertion reac-
tion of CoSh. This reaction occurs due to the self-insertion of Sb atantw the cages of
CoSly, which takes the form SEoSky_y. This reaction, unprecedented in the literature, was
discovered by Kraemer et®@f and was also recently observed in other binary skuttersiflite

To study the pressure-induced self-insertion reaction @lgahe structure of the
phase SCoSky_y was optimized at different pressures. After, the activagaergy of the
self-insertion reaction was estimated at different presswsing the NEBNudged Elastic
Band method. There was a decrease in the energy barrier for tlhi@sertion reaction with
increasing pressure. More specifically, the calculatedesfor the activation energy of the
self-insertion reaction at 0, 20 e 40 GPa were 5.6, 2.9 and\1..&spectively. The reduction
of activation energy with increasing pressure is compatth the experimental observation
of the formation of this phase at pressures greater than 20aG®om temperature.

Finally, the vibrational frequency and the ADP of guest SBIRCoSk;_, at room
pressure were calculated. The values obtained for the Alifeajuest Sb atom in the direc-
tions[011], [111] and[211] were 0.00139 A 0.00122 & and 0.00119 A respectively. The
calculated values are similar to the values (0.001624d 0.00124 A) that were calcula-
ted for La in the ternary skutterudites LafSdy» and LaCqShy,. Thus, it is expected that
ShCoShky_ exhibits a reduced phonon thermal conductivity, compatiblthat observed in
other ternary skutterudites. Moreover, it is expected tiatdefects created by the collapse
of some framework Sb atoms into the cages contribute to bdureduction in the phonon

thermal conductivity, thus increasing the thermoeledtgare of merit of SRCoSky_y.
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Capitulo 1

Introducao

Materiais termoelétricos tém sido empregados em uma \&téede aplicacdes re-
lacionadas a refrigeracao de estado soélido e a geracao geegiétrica em pequena escala.
Por exemplo, a utilizacdo desses materias vai desde o atpro e 0 resfriamento dos
bancos de carros de luxo até a geracéo de energia em navemissgalo entanto, a ex-
pectativa inicial de utilizagcdo ampla desses materiaissgaooncretizou. Isso deve-se ao
fato desses materiais apresentarem um custo elevado e uidaadicelativamente baixa se
comparados aos sistemas de refrigeracéo baseados noeccdmgressao e expansao de um
fluido refrigerantet?—14

A eficiéncia de um material termoelétrico pode ser expressteemos de um fa-
tor de mérito adimensional ZT, que é diretamente propoatian coeficiente Seebeck e a
condutividade elétrica e inversamente proporcional aetividade térmica do materiap-16
Atualmente, os melhores materiais termoelétricos comisrpossuem urdT ~ 1. De modo
a serem competitivos com as tecnologias de refrigeraca@noionais, o fator de mérito dos
materiais termoelétricos deve ser elevado para um val@Tde 3. Para comparacao, um
refrigerador doméstico possui um rendimento equivaleni@ Z T ~ 4.5

Do ponto de vista fisico, ndo existe nenhuma limitacéo patdencao de materiais
termoelétricos com um valor d&T ~ 3 ou até mesmo superiof.A sintese de materiais
termoelétricos com fator de méridT ~ 3 representaria um grande avanco tecnolégico,
uma vez que esses poderiam substituir, com vantagensugéesstradicionais. Dispositivos
construidos a partir de materias termoelétricos sdo maipactos, silenciosos e ndo poluem
o0 ambiente. Além disso, por ndo apresentarem partes mag@gxigem manutencao e nao

perdem a eficiéncia ao longo do tempo.



Diferentes estratégias tém sido utilizadas para elevatoo & mérito termoelé-
trico ZT. Entre essas, uma que tem sido adotada com sucessmlécdo da condutividade
térmica por algum mecanismo de espalhamento de foHblvs'®Dentre os materiais em
gue essa técnica tem sido usada com sucesso destacam-sgostos de estrutura aberta,
especialmente escuteruditas e clatr&tbs20-21

Os compostos de estrutura aberta se caracterizam pelénexéstle grandes cavi-
dades na estrutura cristalina, que podem ser parcialmezgaghidas por espécies quimicas
(&tomos ou ions) que passam a interagir com o restante déuestsem a formacéao de li-
gacdes quimicas no sentido tradiciokhf? Essa espécie hospede é frequentemente referida
como "chocalhos" desde que essa tende a vibrar em torno desigdgde equilibrio com
um amplitude significativamente maior do que a dos demamma@gala estrutura. Essa vi-
bracéo, quase que completamente descorrelacionada dasdab do restante da estrutura,
provoca um espalhamento incoerente de fénons, reduzindedaitbcdade térmica da rede
e, consequentemente, elevando o fator de mérit6-2T.

Devido a essa caracteristica, foi proposto que as esciteyeenchidas seguem
um modelo chamadBhonon Glass and Electron Crystalu seja, materiais que apresen-
tam uma baixa condutividade térmica, similar a um soélidordope uma alta condutividade
elétrica, similar & um solido cristalimd*1524.25Evidéncias recentes sugerem que o0 mo-
deloPhonon Glass and Electron Crystafio corresponde precisamente ao comportamento
exibido pelas escuteruditas. De fato, estudos recenteesounteruditas ternarias, mais es-
pecificamente com as escuteruditas G&be, e LaFgShy 2, mostraram fortes evidéncias da
existéncia de um acoplamento entre as vibracdes da espisgiede e o restante da estru-
tura.?® Porém, esse acoplamento entre os modos de vibracéo daesspsipede e os modos
do restante da estrutura ndo invalida a observacao de qoe aémmos inseridos na cavidade
da escuterudita, fracamente ligadosfimmeworkda estrutura, que provocam a reducéo na
condutividade térmica nas escuteruditas tern&ias

E de se esperar que alteracbesframeworkda estrutura, bem como a aplicagéo
de pressao em escuteruditas ternarias, provoque altsragdesquéncia vibracional da es-
pécie hospede e, consequentemente, na condutividadeaerAssim, o primeiro objetivo
deste trabalho consistiu em explorar, através de calaldasitio, a influéncia dos atomos
gue compdem a estrutura da cavidade sobre a frequénciaivitmbda espécie hdspede
em escuteruditas ternarias. Realizou-se ainda um estude sajeito da pressédo sobre a

frequéncia vibracional da espécie hospede, de modo a vedfipassibilidade do uso da



pressdo como um mecanismo para a alteracdo controlada dativaade térmica nesse
tipo de composto.

O segundo objetivo deste trabalho consistiu em avaliarpgio de céalculosb
initio, o efeito da aplicacéo de altas pressdes na escuterudita e estudo foi motivado
por um fenémeno descoberto por Kraemer et @uando o composto Co$E submetido
a pressodes superiores a 20 GPa, a temperatura ambienteagoessdo-volume apresenta
uma histerese, tal que a fase recuperada a pressao amlpesgerda um volume molar
maior do que o da fase de partida.

Evidéncias sugerem que esse fendbmeno ocorre devido arsaigdo de atomos
de antiménio no interior da cavidade da estrutif&® Em altas pressées, um atomo de
antiménio da cavidade migra para o interior da cavidadeateio uma vacancia nfoa-
meworkdesta estrutura. A pressao quimica exercida por este atonmbemior da cavidade
faz com que a fase assim obtida (que pode ser descrita copg@nSh_,) tenha volume
molar maior, a pressdo ambiente, do que a fase £€d8lpartida. Evidéncias adicionais
dessa transicao de fase também foram obtidas em presséasrad (7,7 GPa), em altas
temperaturas (55C).%’ Recentemente, a mesma reacio de auto-insercéo foi obsporada
pesquisadores japoneses em um estudo com as escuteru@tas RiuSk e IrSk;.8

A transicao de fase exibida pelo CaSbn altas pressfes pode ser de interesse tec-
nolégico, pois com a migracao do atomo de antiménio paraesiantda cavidade é possivel
gue haja um aumento na figura de mérito ZT. Espera-se quénaspaito de fénons provo-
cado pela vibragédo dos atomos de antimonio inseridos ndaid&provoque uma diminui¢ao
na condutividade térmica. Além disso, os defeitos criadagde pelo colapso de um atomo
para o interior da cavidade também podem contribuir para neshacdo na condutividade
térmica deste material.

Para a realizacdo desse estudo, inicialmente foram ofilaszas estruturas da fase
ShCoShky_« em diferentes pressdes. Apoés, foi calculada a energia dcati da reacéo
CoSly — Shy 25CoSh 75 em pressdes de 0 GPa, 20 GPa e 40GPa, utilizando o método NEB
(nudged elastic bandPor fim, realizou-se o calculo da frequéncia vibraciomehdtimonio
hospede da fase gboSky_4 a presséo de 0 GPa.

Uma vez que os calcul@b initio necessarios para o desenvolvimento deste traba-
Iho apresentam um elevado custo computacional, o trabailwveu o desenvolvimento de
um grid computacional (GridUCS). Atualmente, fazem parte degsgkaproximadamente

300 computadores que dedicam seu tempo 0cioso para a raalidagalculos de primei-



ros principios. A partir do desenvolvimento degsiel conseguiu-se ampliar a capacidade
computacional disponivel acelerando significativamewigtancao de resultados sem neces-
sidade de um investimento em computadores dedicados. A#sm, @ infraestrutura dgrid
desenvolvida vem contribuindo para o desenvolvimento tt@strabalhos do grup3-29-30

Este trabalho esté organizado em 6 capitulos. Apds esta imtevducéo, no Capi-
tulo 2 sdo discutidos aspectos gerais sobre efeitos te@étnices e compostos com estrutura
de escuterudita. No Capitulo 3 sédo abordados aspectosaslatsimulacdo computacional,
célculos de primeiros principios, equacdes de estado eladlas frequéncias vibracionais.

J& no Capitulo 4 sao apresentados os procedimentos adotadasrpalizacdo dos
calculosab initio. Nesse capitulo sdo descritos os procedimentos usadoa p&nizacao
dos parametros de rede e das posi¢coes atdmicas. Apoés, éadegmocedimento adotado
para verificar o efeito da presséo sobre a estrutura cnatdfis escuteruditas estudadas. Em
seguida é descrita a metodologia utilizada para a reabizégsi calculosb initio no estudo
da influéncia da estrutura da cavidade sobre as frequénbragionais da espécie hospede
em escuteruditas ternarias. Por fim, é descrita a metodolddizada para o estudo do
processo de auto-insercdo na escuterudita €eBbaltas pressdes. Inicialmente, é descrito
o procedimento utilizado para otimizacdo da estrutura da 83CoSky_y em diferentes
pressdes. Apos, € apresentado o procedimento utilizad@aiculo da barreira de ativacao
da reagao de auto-insergéo CeSh Shy ,5CoSh 75 a pressdes de 0 GPa, 20 GPa e 40 GPa.
Por fim, é descrita a metodologia usada para o calculo daénetpuvibracional do antimoénio
hospede na fase gboSky_4 a presséo de 0 GPa.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados e sua dischssatimo capitulo
séo apresentadas as conclusdes gerais obtidas no deesteetrdbalho, bem como algumas
propostas de continuacdo. Finalmente, em um apéndice pséseatados alguns arquivos

de entrada utilizados nos calculos.



Capitulo 2

Materiais Termoelétricos

O fendbmeno da termoeletricidade foi descoberto acideetatienpelo fisico russo-
alemao Thomas Johann Seebeck em 18#£.Ele observou que juntando dois materiais
condutores (ou semicondutores) distintos, e mantendaongégs em diferentes temperatu-
ras, surgia uma diferenca de potencial elétrico entre aasm Esse fendbmeno ficou co-
nhecido por efeito Seebeck e deve-se ao fato que os porsaderearga da juncéo quente
se deslocam para a juncao fria gerando uma corrente eléfes mais tarde, em 1834, o
fisico francés Jean-Charles Peltier observou o efeitosivetle descobriu que uma corrente
elétrica através da juncao de dois materiais condutorggcek(ou semicondutores) distin-
tos resulta no aquecimento de um e no resfriamento de outsen@lo do aquecimento e
resfriamento é determinado pelo sentido da corrente @&étitsse fendbmeno ficou conhe-
cido por efeito Peltier e é a base para o desenvolvimentospmsitivos termoelétricos de
refrigeracéo’’-33

O resfriamento ou a geracao de energia termoelétrica diterdemais ciclos térmi-
cos por consistir essencialmente de um fendémeno de esthdio, ®6que possibilita a cons-
trucéo de dispositivos sem partes méveis, o que evita desgastdo de funcionamenfd.
Além disso, dispositivos termoelétricos podem ser prathszem tamanhos reduzidos, sao
mais leves e ndo poluem o ambiente. Apesar dessas vantag®mhes,existem problemas
na utilizacdo desses dispositivos, uma vez que eles apaesema eficiéncia muito baixa,

quando comparados aos dispositivos convenciotidis.



A eficiéncia de um material termoelétrico € expressa em temeoum fator de

mérito ZT, que é uma grandeza adimensional, definida é8mo

_ SoT

ZT
k

2.1)

ondeS ¢ o coeficiente SeebecK K1), o é a condutividade elétric®( 'm™1), k é a con-
dutividade térmicaWK~tm1) e T é a temperatura absoluta (K). Assim, quanto maior for
o valor do fator de mérito ZT maior sera a eficiéncia do mateziahoelétrico.

Antes da década de 1950 nao existiam materiais termoeletaiequados. Foi so-
mente com o desenvolvimento dos semicondutores, que apaeseam coeficiente Seebeck
bastante superior ao dos metais, que a refrigeracao te¢tmiceltomou um grande impulso.
Os semicondutores apresentam coeficientes Seebeck dadeddfa 1¢ uv/K, enquanto
0s metais apresentam coeficientes da ordem de Ju&/k017-28

Apesar desse avanco, o fator de mérito a temperatura amloi&sceu pouco até o
final da década de 90, de aproximadamenéep@ira 10 (veja Figura 2.1}° Recentemente,
pesquisas conduzidas com materiais termoelétricos nantgatos obtiveram um fator de
mérito termoelétrico da ordem d&T ~ 2,4 a temperatura ambient&3° Entretanto, de
forma a ser competitivo com os geradores e refrigeradomgeogionais a figura de mérito

ZT deve ser elevada para valores superiores® 3.
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Figura 2.1: Evolucdo do fator de mérito termoelétrico a temperatura ambiente, acdasgltimas
décadas. Adaptado de Majumddr.



O desenvolvimento de materiais com um fator de mérito ZT mi@gado implica
em uma série de dificuldades. De modo a apresentar um elestaddé mérito ZT (Equacdo
2.1) o material deve possuir um alto coeficiente Seebeck alteneondutividade elétrica. J&
a condutividade térmica devera ser a menor possiM@esta forma, a otimizacao do valor de
ZT nao é simples, visto que em materiais com carater metéliaomento da condutividade
elétrica geralmente é acompanhado por um aumento na ceiddde térmicat®37

Em um sélido a condutividade térmick) pode ser dividida em duas partds=
ke + ki ): a eletrdnicakg), onde o transporte de calor deve-se ao movimento dos o
a de redek ), onde o transporte de calor deve-se a vibragdes da reddioagfonons). Em
materiais com alta condutividade elétrica, a condutivideitimica eletrénica é dominante,
ou seja, a condutividade térmica deve-se quase que por etangal transporte de calor pelos
elétrons e é descrita pela lei de Wiedemann-Frar2 Por esse motivo, elevados valores de
ZT no s&o encontrados em met&i$®

Ja em materiais semicondutores a condutividade térmicap@sto contribuicbes
da condutividade eletrénicd) quanto da condutividade de rede ), sendo que a condu-
tividade de rede é predominant2 Assim, em materiais semicondutores um melhor fator
de mérito pode ser obtido através de uma reducédo na cortthdae/itérmica por féonons.
De fato, uma vez que a condutividade elétrica e a condutieidie rede sdo praticamente
desacopladas, essa estratégia permite uma reducédo ndividade térmica sem afetar sig-
nificativamente a condutividade elétri¢a3>37

Existem basicamente trés mecanismos que sao utilizadasrda & reduzir a con-
dutividade térmica por fénons. O primeiro mecanismo céesia sintese de materiais com
um grande nimero de atomos por cela unitaria, como por erevitphMnSh; 1, Yb1:GaSh
e Ca1GaSh.*° O grande nimero de atomos por cela unitaria diminui a fragdnatos de
vibracdo (fénons) que transportam calor de forma eficiéhfé.Um segundo mecanismo
consiste na disperséo de fonons em interfaces a partirldacdio de compdsitos multifasi-
cos em escala nanométrica. Esses materiais podem sersatdiflarma de filmes finos ou na
forma de nanocompésitd$:*? O terceiro mecanismo consiste no espalhamento de fénons
através da criacao de modos de chocalho (do inglisng mode$ ou através da criacao de
defeitos pontuais na estrutura cristalina, tais como \@adru intersticiod® Dentre esses
materiais pode-se citar as ligas de teldriBs, ShTes, PbTe e GeTéf*3e os compostos

de estrutura aberta, especialmente clatf4tte escuterudita?17-46-48



2.1 Escuteruditas

Os compostos com estrutura de escuterudita tém sido exderesite estudados nos
ultimos anos devido as suas excelentes propriedades tétnsd. A féormula geral para
escuteruditas binarias é dada @i X3, ondeM é um metal 1= Co, Rh, Ir) ocupando o
sitio &, X é um n&o-metal do grupo X€ P, As, Sb) ocupando o sitio @4° Escuteruditas
binarias cristalizam com uma estrutura de simetria ctleozotdpo centrado (grupo espacial
Im§), sendo que sua estrutura cristalina apresenta uma gravid@de no sitio2que pode
estar vazia (como nas escuteruditas binarias) ou preenoigil ou parcialmente) por um
ion de terras-raras (como nas escuteruditas ternariasastegarias):*1>174’Na Figura
2.2 tem-se a representacao de uma escuterudita terndman wm de terra-rara ocupando o

sitio 2a no interior de uma cavidade superdimensionada.

Figura 2.2: Representacéo da cavidade em torno do ibh(eafera verde) formada pelos &tomos de
antimonio (esferas azuis), ferro/cobalto (esferas vermelhas), nteastita LaFgCoSh,. Adaptado
de Kraemer et al.

Uma importante caracteristica das escuteruditas birdoaseu elevado coeficiente
Seebeck e sua alta condutividade elétfea? Porém, esses compostos apresentam tam-
bém uma alta condutividade térmica, o que resulta em umandigédio nos valores de ZT. O
grande interesse nas escuteduritas ternarias residerdefgtie os atomos inseridos na cavi-

dade se encontram fracamente ligados a estrutura e auesem movimento de oscilagao



em torno de sua posicéo de equilibrio de grande amplitudensatheira independente do
restante da estrutura. Essa vibracdo provoca o espall@ameoérente de féonons reduzindo

a condutividade térmica da rede sem afetar significativéereeicondutividade elétrica, ele-
vando assim o fator de mérito termelétrit'+22:46.47.5pe fato, estudos conduzidos através
de difracédo de néutrons reportaram grandes parametrosldeatasnto atbmico para o ion
lantanio no composto lggsFe;Shy o, indicando que esse ion encontra-se fracamente ligado
a estrutura da cavidade.

Esse modelo no qual um atomo (ou molécula) é fracamenteoliganina cavidade
superdimensionada e apresenta vibragcdes de maneira indepenio restante da estrutura
foi proposto por Slack* e é conhecido comelectron crystal and phonon glassma vez que
o0 sélido apresenta uma condutividade térmica semelhargeuendsidro amorfo e a condu-
tividade elétrica proxima a de um solido cristaling®172428ntretanto, estudos recentes,
conduzidos através de espalhamento de néutrons e caktuiogtio, realizados por Koza
et al’® com as escuteruditas CefSé» e LaFaShy,, apresentaram resultados que estdo em
desacordo com o modelo original d&ectron crystal and phonon glas®e fato, os resul-
tados obtidos por eles mostraram fortes evidéncias daéagistde um acoplamento entre
as vibracdes do ion lantanio e do restante da estrutura. Pess@ acoplamento entre 0s
modos de vibracdo da espécie hdspede e os modos do restasudara ndo invalida a
observacao que sao os atomos inseridos na cavidade da editater que estdo fracamente
ligados adrameworkda estrutura, que provocam uma redu¢ao na condutividadetnas
escuteruditas ternarig§:2®

A Figura 2.3 mostra uma comparacgao entre a condutividad@darda redelq()
em diferentes compostos com estrutura escuterudita. Codegar observado na figura as
escuteruditas ternarias apresentam uma condutividadedéenferior quando comparadas
as escuteruditas binarias. De fato, as escuteruditas cavigdade preenchida apresentam
uma condutividade de rede reduzida em mais de uma ordem datotlgem relacdo as
escuteruditas binaria$:*%°20Observa-se ainda, na Figura 2.3 que a substituicdo dos ions La
por Ce provoca uma reducéo na condutividade de rede. Desta,faonclui-se que uma
reducao na condutividade térmica nas escuteruditas igsnayde ser obtida a partir da alte-
racdo dos atomos que compdem a estrutura cristalina. Eesacab provoca uma variagdo
na frequéncia vibracional da espécie hospede e, consequemtie, na condutividade térmica

do material.
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Figura 2.3: Condutiva térmica da rede das escuteruditas{Cb&begCoSh , e CeFgCoSh,. Adap-
tado de Sales et &l.

Estudos prévios foram realizados por Feldman &t@bm o objetivo de calcular as
frequéncias vibracionais de diferentes ions em uma mesméLgat Mais especificamente,
foram calculadas as frequéncias vibracionais dos ions Lara€escuteruditas Laf®b» e
CeFeShy,. Para a realizacdo desses célculos, Feldman et al utitizataoria do funcional
da densidade (DFT) e o funcional de troca e correlagéo &gl Density Approximation

Diferentemente de Feldman et®&lque procurou identificar o efeito de diferentes
ions em um mesmitamework neste trabalho procurou-se verificar a influéncia dos &omo
gue compdem a estrutura da cavidade sobre a frequénciaivibah da espécie hospede
nas escuteruditas ternarias. De modo a verificar essa inifyé@ptou-se por fixar a espé-
cie do ion no interior da cavidade e alterar somente os atguexonstituem a estrutura
da cavidade. Essa estratégia permitiu observar de mamets® a influéncia dos &tomos
da cavidade sobre a vibracdo da espécie hospede em torn@ gesigdo de equilibrio.
Esse estudo foi conduzido através de calculos de primeinosipios baseado na Teoria do
Funcional da Densidade (DF§,utilizando o funcional de troca e correlacdo B3LYP.

Para esse estudo foram selecionadas as escuteruditasSbgFeLaCqSh,. En-
guanto a escuterudita Lafsty» pode ser sintetizada a partir dos seus elementos consti-
tuintes, a escuterudita com cobalto somente pode ser cdida limite estequiométrico
Lao,23Co4Sb12.24 O composto LaFg£oSh 2, que consiste em um misto desses compostos,

também foi objeto de estudos prévifs?1-°°Desta forma, os compostos limites de Fe e



11

Co constituiram nossa escolha para o estudo da influénciardéuestda cavidade sobre a
frequéncia vibracional da espécie hdspede.

Foi realizado ainda um estudo sobre a possibilidade deagéio da pressédo como
um mecanismo de controle da frequéncia vibracional e, colesegmente, da condutividade
térmica de escuteruditas ternarias. Mais especificampraeurou-se quantificar o efeito
da presséao sobre a frequéncia vibracional e o parametro teae®nto atbmico do ion

lantanio nas escuteruditas LaS#; 2 e LaCaShyo.

2.2 Reacéo de auto-insercao na escuterudita Co$Sb

A presenca de grandes cavidades nos compostos com esgstutarudita sugere
gue esses possam sofrer alguma espécie de transicao de falsespressoes, tendo em vista
que a aplicacdo de presséo favorecera um estado de menmeWle fato, em um estudo
realizado por Kraemer et &l+28 observou-se uma transicdo de fase quando o composto
CoSly é submetido a pressdes superiores a 20 GPa, a temperatuen@ntEvidéncias
adicionais dessa transicdo de fase também foram obtidasemsdpes néo tao elevadas (7,7
GPa), porém em altas temperaturas (&0

A escuterudita CoSh quando submetida a altas pressdes, retorna a pressdo ambi-
ente com um volume molar maior ao de partida. Esse fenOmeatw @y explicado a partir
da auto-insercdo de atomos de antimonio no interior da adeida estrutura, ou seja, um
atomo da cavidade migra para o seu interior deixando uma ei@acaoframeworkdessa
estrutura. A pressao quimica exercida pelo atomo que seeadw interior da cavidade
faz com que a fase obtida tenha volume molar maior, a pressé@®ate, do que a fase
de partida. A Figura 2.4 mostra a dependéncia do volume @daucefaria da escuterudita
CoSly com a presséo. Recentemente, a mesma transicéo de fase feadbasE=m um estudo

conduzido por Matsui et &lcom as escuteruditas binarias CoSRhSh e IrSh.



12

1.056

0.95 +

VIV,

0.90 4

0.85 A

0.80 T T T

Pressao (GPa)

Figura 2.4: Dependéncia do volume da cela unitaria da escuterudita CoBla pressdo. Simbolos
abertos e cheios representam dados obtidos com a pressdo aumentimittuimdo, respectiva-
mente. As linhas sélida e tracejada representam, respectivamente, o ajust@cioede Birch-
Murnaghan aos dados até 20 GPa e a todo o conjunto de dados obtido cesed@@mumentando. A
linha pontilhada serve de guia para os olhos através dos dados obtidos edutaorda pressao. O
hexagono a P = 0 representa o volume de uma amostra previamente submetideag B& Gmara
de bigornas de diamante , tal como medido a pressédo ambiente no LNLS (CarSpihasdaptado
de Kraemer et al.

Areacao de auto-insergéo na escuterudita Ga8bstitui um dos objetos de estudo
deste trabalho. Além do interesse intrinseco nesta reagé®,estudo foi motivado pelo
interesse tecnologico que a fase de auto-insercdo podeeafaede fato, com a migracéo
de atomos para o interior das cavidades e com a criacdo daciasaoframeworkda
estrutura espera-se um aumento significativo no espaltiamemonons. Com esse aumento
no espalhamento de fébnons espera-se uma reducao na catatigivermica do material e,
caso a condutividade elétrica ndo seja significativamdetada, um aumento no fator de
mérito termoelétrico do material.

Esse estudo tem como principal objetivo fornecer resuftaglee permitam uma
compreensao dos mecanismos fisicos envolvidos na reagidalensercao, concentrando-
se na estrutura da fase,&lmSky_, em diferentes pressdes, no calculo da barreira de ativacéao
da reacédo de auto-insercédo em diferentes pressoées e nlo cildrequéncia vibracional do
antiménio hospede do JgBoSky _ a pressao de 0 GPa.

Como ja mencionado, para o célculo da barreira de ativacaeal#io de auto-
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insercdo no CoSfoi utilizado o método NEBrfudged elastic badque é um método de
otimizacdo do caminho seguido pelo sistema entre os estadias e final de uma transicédo
de fase?® O método NEB tem sido utilizado principalmente para o célaa barreira de
ativacdo para a difusdo de atomos e vacancias em solidesliods>’-%1 Porém, estudos
recentes utilizaram o método NEB com sucesso para o caleuliadeira de ativacao de
transformacg@es solido-sélido que apresentam variac@gasicoes atbmicas e no parame-
tro de redeP>—64

Neste trabalho, o método NEB foi utilizado para estimar adia de ativacdo da
transicao de fase Cogb+ Shy 25CoSh 75 a pressdes de 0 GPa, 20 GPa e 40 GPa. Com a
execucdo do método NEB em diferentes pressées foi posgteheuma comparacao entre

as barreiras de ativacéo e verificar como a presséao favassadransicao de fase.



Capitulo 3

Simulacao Computacional

A busca por materiais adequados aos mais diversos fins tenusid constante
ao longo do tempo. O nivel tecnoldgico caracteristico deersias civilizacdes sempre es-
teve intimamente ligado aos materiais por elas empregadts.se reflete, por exemplo,
na denominacao de Idade da Pedra, do Ferro e do Bronze, pémgodiperiodos de nossa
pré-historia. Esta constatacédo se faz ainda mais presestdias atuais. De fato, ndo se
pode esquecer que a atual era da informacao tornou-se @ogsigas ao advento da Me-
canica Quantica e ao desenvolvimento de processos de pradieadopagem controlada
de semicondutores: enquanto a primeira estabeleceu astbaseas para a construcédo de
dispositivos semicondutores, foi a disponibilidade deamais e técnicas avancadas que per-
mitiu a realizacado dos mesmos, em escala industrial. A tegiadfutura depende, em grande
medida, do desenvolvimento presente de novos materiais.

A descoberta de novos materiais e novas rotas de sintes@uwanstprocesso la-
borioso, que depende em grande parte da habilidade e dochor@meo do pesquisador, mas
gue nao raras vezes também ocorre como obra do acaso. Reeetgteno entanto, uma
nova ferramenta veio somar-se aos recursos disponiveiopasignracional de materiais:
a simulacado computacional. De fato, o desenvolvimento dadas tipos de aproximacoes
(semi-empiricas e de primeiros principios), sua codificag@osofisticados programas de
computador e a atual disponibilidade, a baixo custo, de atexdpres de excelente desem-
penho, definitivamente abriram a possibilidade da real@zdegdverdadeiros "experimentos
computacionais”. Este novo tipo de "experimentacdo”, queifeatuar sobre os mais va-
riados sistemas fisicos de forma controlada e com um niveletidhe sem precedentes,

efetivamente prové informacdes que podem auxiliar napreégicdo de experimentos reais,

14
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além de permitir estudar o comportamento da matéria em ¢deslidificeis de realizar ex-
perimentalmente, explorar possiveis rotas de sinteserdpasios conhecidos ou de novos
materiais, bem como estimar suas propriedades fiatésitio. 5570

Neste capitulo sera realizada uma apresentacédo sucinfardtsmentos do cal-
culo de primeiros principios. Mais especificamente ser@odanlos aspectos relacionados
a calculosab initio de acordo com a Teoria do Funcional da Densidade EletréDieasfty
Functional Theory DFT). Em seguida sera feita uma breve discusséo a resgegquiicao
de estado de Murnaghan. Posteriormente, serd descritoanlonétilizado para o calculo
das frequéncias vibracionais do ion*?anas escuteruditas Laf®bi, e LaCaShys. E, fi-
nalmente, seré feita uma breve discussao sobre o método NEBgiqutilizado no célculo

da barreira energética da reacéo de auto-inser¢éozGCeShiy »sCoSh 7s.

3.1 Calculo de Primeiros Principios

As propriedades fisicas de um material no limite atérmice (@K, sem a inclu-
sdo da energia do ponto zero) sédo obtidas computacionaragpértir da energia interna
do sistema, que é calculada através da solucéo aproximaatpdedo de Schrodinger inde-
pendente do tempo. A partir da energia interna pode-se gac@nestrutura de equilibrio
e, também, obter diversas propriedades fisicas, como pon@r, as frequéncias vibracio-
nais?*® as constantes elastic&s/?entre outrag?

Uma série de métodos podem ser utilizados para o céalculo etgiarinterna do
sistema, sendo que esses podem ser divididos em duas classedtodos semi-empiricos
e os célculos de primeiros principios ah initio.”> Os métodosab initio sdo aqueles nos
guais uma solucdo aproximada da equacédo de Schrodingeida ebm a necessidade de
resultados experimentais. Ja os métodos semi-empirioteraeterizam por utilizarem in-
formacdes experimentais como parametros de afiiste.

A solucéo da equacao de Schrodinger envolve o célculo de andgmumero de
integrais. No caso dos métodos semi-empiricos algumaagiegegrais sao negligenciadas,
sendo substituidas por parametros empiricos ou previansafdulados. Assim, frequente-
mente esses métodos sdo adotados de forma a diminuir aidadesse processamento e de
capacidade de memoéria. Apesar da desvantagem de ne@msgi@um poder computacio-
nal mais elevado, os métodab initio sdo amplamente utilizados no célculo das proprieda-

des de novos materiais ou ainda em situacdes onde os dadwsrexmais S40 escassos ou
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indisponiveis®®

Dentre os métodoab initio existentes, os mais utilizados sdo o método Hartree-
Fock’* e 0 método DF T3 A seguir sera detalhada a realizacéo de célculos de prisneiro
principios de acordo com o método DFT, que foi a abordagelimada para o desenvolvi-
mento deste trabalho. Todos os calculos foram realizadzanotlo-se os programas CRY S-

TALO6 7 e PWscf!®

3.2 Teoria do Funcional da Densidade Eletrbnica

As propriedades fisicas de um material dependem da sudueataletronica. Em
principio, o estado fundament&¥) e a energia (E) de qualquer sistema fisico pode ser obtido

a partir da solucéo da equacgao de Schrodinger independeteengo

HY =EY (3.1)

ondeH corresponde ao operador Hamiltoniab £ T +V, ondeT eV s&o, respectiva-
mente, o operador energia cinética e o operador energiagialtelo sistema). Nesta equa-
cao de autovalores, o terniocorresponde a energia total do sistenté @ a funcdo de onda
que caracteriza o estado do sistema. Em um sistemadtarrcleos eN elétrons o operador

Hamiltoniano é dado (em unidades atomigaor

DZ_ Z . M % ZJ " +
M : iZ\j1|r' Rl Z K>j le>| ri—r

onder; = (ry,r2,...rn) corresponde as coordenadas dos elétrdis-e(R1, Ry, ...Rv) as po-
sicBes dos nucleos. Na Equacao 3.2 os termos a direita ddagiealdo primeiro ao ultimo
correspondem, respectivamente, a energia cinética dosred¢t energia cinética dos nu-
cleos, a interacao elétron-nicleo, a interacdo nlcleteo@a interacio elétron-elétréh!/’
Sobre a Equacédo 3.2 pode ser aplicada a aproximacao de Bpen@pmer, na
gual assume-se que 0s nucleos sao fixos, ou seja, 0 movimenéané separado do movi-

mento eletrbnico. Essa separacao baseia-se no fato quesa dussnucleos é muito maior

am=e=ap =1, ondemé a massa do elétroa¢ a carga do elétronag € o raio de Bohr. A unidade atémica
de energia é Hartree (Eh), cujo valor é 1 Eh = 4,359743%0 = 27,21138 eV/®
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do que a massa dos elétrons. Uma vez que os elétrons apnesefdaidades muito maiores
gue o0s nucleos, pode-se considerar que a posi¢do dos nédigasdurante a movimenta-
cdo eletrbnica. Portanto, os termos correspondentes gi@ménética dos nucleos (que é
desprezada) e a interacdo nucleo-ndcleo (que pode sefackam separado) podem ser

removidos, restando o hamiltoniano eletrdnieig)(

R 1N o N M
He = O + (3.3)
) 2|: le 1“' RJ| le>||r'_rl‘

A partir da solugéo da Equagéo 3.1, utilizando-se o Hamdtun3.3, e somando-

se a energia de interacdo nucleo-ndcleo, tem-se a enetgindrdo sistema, que € igual a
energia livre de Gibbs no limite atérmico. A minimizac&o dargia interna em funcéo dos
parametros de rede e das posicdes atdmicas permite a abteneétrutura de equilibrio do
sistema, que é utilizada como a estrutura de partida paimakses computacionai$.

Mesmo na aproximacéao de Born-Oppenheimer a solucao exatmded® de Schro-
dinger €, em geral, impossivel de ser obtida. Deste modoat®e necessario a utilizacao
de aproximacdes, como o método de Hartree-Féak abordagens alternativas, como a
Teoria do Funcional da Densidade Eletronica (DP¥ara o desenvolvimento deste traba-
Iho optou-se pela aproximacédo DFT uma vez que essa tem afadsdons resultados, em
comparacao a resultados experimentais, a um custo congqnagam geral, inferior ao da
aproximacao de Hartree-FocR-8°

A DFT foi proposta inicialmente em 1964 por K. Hohenber e WhKosendo que
a idéia central nessa aproximagao consiste em expressargigetie um sistema como um
funcional da densidade eletronig&m cada ponto do espac¢o. Essa densidade, normalmente
representada pqy(r), descreve a probabilidade de encontrar-se um elétron nemeato
de volumed®r no ponto de coordenaddsDe acordo com o teorema de Hohenberg-Kohn,
a energia de um &tomo, molécula ou sélido podem ser deterasiathecendo-se a densi-
dade eletronica(r). Além disso, o estado fundamental pode ser encontrado Iemitio-se
a energia total como um funcional da densid&He.

Assim, na DFT a energia total do sistema pode ser escrita comfuncional da

densidade

Elp] = Er[p] +Es[p] + Exclp] + Ev[p] (3.4)

ondeEr é a energia cinética dos elétroks,é a energia potencial Coulombiana dos elétrons,
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Exc € o termo de troca e correlaca&g[p| € o potencial externo, que em uma molécula ou
em um s6lido é normalmente criado pelos nuicleos atonieds.

A forma exata do termo de troca-correlagg@ ndo é conhecida, e diversas aproxi-
mac0des foram sugeridas ao longo do tempo. Entre essas,sasanbecidas e utilizadas sao
do tipo LDA (Local Density Approximatigre GGA (Generalized Gradient Approximatiain
Neste trabalho, para o estudo sobre a influéncia da estdduwavidade e da presséo sobre a
frequéncia vibracional da espécie hospede em escutertetita@sias, utilizou-se o funcional
de troca-correlacdo GGA de Becke (B3LY®)Optou-se por esse funcional devido ao seu
excelente desempenho se comparado com os demais funciéfidis

Ja para o estudo da reacdo de auto-insercdo nosCfoShtilizado o funcional
de troca-correlacdo GGA PBP¢rdew-Burke-Ernzerhpf* Nesse caso, optou-se pela uti-
lizacdo do funcional PBE, pois os calculos com o funcional BBL3&o proibitivamente

demorados no programa PWscf, que foi o programa utilizad®dgagalizacdo dos calculos.

3.3 Combinacao Linear dos Orbitais Cristalinos

Para o célculo da estrutura eletrbnica de um sistema, sejgatda aproximacao
de Hartree-Fock ou DFT, a funcao de od@ode ser representada por meio de uma expan-
sdo em funcdes base. A escolha dessas fun¢des consiste emquisito essencial para o
sucesso de uma simulagcéo computacional, pois essas deveapaees de representar ade-
quadamente a distribuicéo eletronica do sist&€malém disso, a escolha do tipo de funcéo,
bem como a definicdo do niumero de funcdes utilizadas deveiseibiiscando um equili-
brio entre a qualidade dos resultados e a reducéo do cusfoutacional para o calculo de
qualquer propriedade do sisterffa.

No programa CRYSTAL® a funcdo de ond® é expressa como uma combinacao

linear de fungdes de N-elétrody,

W= %Cuq)u (3.5)

onde ¢ séo os coeficientes da combinacéo linear. As fun¢des detidedéconsistem em
um conjunto de funcdes analiticas que dependem das cooetedadodos os elétrons do
sistemat®

As funcdes de N-elétrons sdo quase que universalmentessagreomo combina-
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cOes lineares de produtos de fungdes de 1-elétron. Essaraayab deve ser anti-simetrizada
de forma a satisfazer o principio de excluséo de PAUfDe modo a cumprir com essa con-

dicdo, as funcdes de N-elétrons podem ser escritas €btho

R N
%=A_|1<mi(>q) (3.6)

onde A é o operador de anti-simetrizagfig sao fungdes de 1-elétronxesdo as coordenadas
espaciais e de spin do i-ésimo elétrdrNessa forma as funcées de N-elétrons sdo chamadas
de determinantes de SlatAs funcdes de 1-elétrop,;, ou orbitais cristalinos, geralmente

sdo expressas como uma combinacao linear de funcdegpase

Qi = Z )(aca,ui (3.7)

a
ondeC, ;i S0 os coeficientes da combinag&o lin€af? Em um cristal as funcdes bagg
utilizadas na expanséo dos orbitais cristalinos séo ftegé&loch. As func¢des de Bloch séo
definidas ao longo de toda a rede cristalina e sdo formalnegptessas como uma soma de

orbitais atdmicoga, idénticos em todos os sitios equivalentes no cristal geadnfinito,2°

Xa= Z Xaeik'? (3.8)

ondeF séo vetores que definem as posicdes ocupadas pelos atonstsitizra &k é o vetor
de onda da rede reciproca. Como o v&téuma variavel continua, o conjunto de funcées de
base de Bloch é, em principio, infinito. Na préatica o problemasélvido para um ndmero
finito de pontos e os resultados s&o interpolados.

Existem varias escolhas possiveis para a representaciangass basg,, como
por exemplo, funcdes hidrogendides e funcdes gaussiamaSediio 3.3.1 serdo descritas as

funcdes gaussianas, que sdo as utilizadas pelo programaT@RYS

3.3.1 Funcdes Gaussianas

No programa CRYSTALI® as funcdes base, sdo construidas a partir da combina-

cdo de fungbes gaussianas centradas em cada atomo darastrutu

Xa= digj (3.9)
J
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onded; sao os coeficientes@ sao fungdes gaussianas primitivas, ou seja fungées com a

forma

g= NxXy"Aear? (3.10)

onde N é uma constante de normalizagéé,o expoentex, y e zséo as coordenadas eletro-
nicas cartesianaslgm e n sdo numeros inteiros maiores ou iguais a zero. Os paranhetnos
enndo sdo numeros quanticos, mas simplesmente os expoentemdisnadas cartesianas

(veja, por exemplo, a Tabela 3.13./4

Tabela 3.1: Funcdes gaussianas representando diferentes orbitaisrers dos parametrogn e n.

I m n I+m+n Simetria Funcdo Gaussiana
0 0 O 0 1s Ne-ar®

1 0 0 1 2R Ne ar’x
0 1 0 1 29 Ne o’y
0 0 1 1 2p Ne o’z
2 00 2 3¢ Nearx2
0 2 0 2 3¢ Near’y2
0 0 2 2 3¢ Ne 0z
11 0 2 3dy Ne o xy
1 0 1 2 34, Ne o xz
0 1 1 2 34 Ne o’yz
11 1 3 4y, Ne 9xyz
2 1 0 3 4z, Near’x2y

Uma escolha adequada do numero de gaussianas primitivasezisieoeficientes
e expoentes permite reproduzir o comportamento dos dverfitais atbmicos com carac-
teristicass, p, sp (hibrido),d e .29-86 Além disso, o uso de fun¢des gaussianas possibilita
uma solucao analitica das integrais que aparecem no caawtmergia do sistema, o que
possibilita uma reduc&o no custo computacidial.

Uma vez definidas as fungfes base a serem utilizadas tommaeessario ajustar
essas funcbes ao sistema de interesse, ou seja, os coefidiet@ combinacao linear e os
expoentes das gaussianas (Equacao 3.9) necessitam smil@gusesse sistema. Esse ajuste
é obtido a partir da utilizacdo do método variacioffal.

De acordo com o0 método variacional, se for criada uma fune@mda aproximada
WP para representar o estado eletrénico de um atomo ou molécatzergia calculada sera

sempre superior, ou na melhor das hipoteses igual, a ersgwgéstado fundament&,.
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Assim, se forem criadas diferentes funcdes de odda'¢,, Ws,...), de forma a representar
0 mesmo sistema, a fungdo mais adequada seré aquela queipoodanor valor de energia.

Em outras palavras, os coeficientes da combinacgéao lineaexpogntes das gaus-
sianas primitivas sao obtidos minimizando a energia dalsdristalino. Frequentemente,
apenas os coeficientes e 0s expoentes das funcdes que megress orbitais de valéncia
sdo otimizados, uma vez que somente o0s elétrons de valénaéesddos significativamente

pela presenca dos atomos da vizinhaffca.

3.4 Base de Ondas Planas

O programa PWscf utiliza para o calculo da energia de um sispriodico uma
base de ondas planas, ou seja, a fungcao de Wrilascrita como uma expanséo em seérie de
ondas planas

W=y Gk (3.11)

~M

ondek é um vetor da rede reciproéa.

Em principio seria necessario um conjunto infinito de ondékasgs para servir como
base para a funcdo de onda eletrénica. Porém, uma vez quefaserdesCy sédo, tipica-
mente, mais importantes para ondas planas com menor eoirgfiga, esse somatorio pode
ser truncado de forma a incluir somente ondas planas quarteahergia cinética menor que

alguma energia particular, conhecida como energia de.8®rte

3.4.1 Pseudopotenciais

O numero de fungcBes base necessarias para descrever um @ddidlino pode
ser muito elevado, acarretando em um grande esfor¢co coonpughpara a realizacéo dos
célculos. Como os elétrons do caro¢o ndo sdo fundamentaisapieterminacao das pro-
priedades de interesse neste trabalho, pode-se trataiexpénte somente os elétrons de
valéncia e substituir os elétrons de caroco por um pseudepaal, ou seja, um potencial
efetivo capaz de reproduzir os efeitos dos elétrons inesnbre os elétrons de valénéf.
Uma vez que somente os elétrons de valéncia sao trataddstexpénte tem-se uma redu-
cdo drastica no numero de fungbes base necessérias pacalo dé@ energia do sistema e,

consequentemente, uma diminuicdo consideravel no custputacionaf®-
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A eficiéncia e a exatiddo no calculo da energia depende tmande da qualidade
do pseudopotencial. Existem basicamente dois tipos delppetenciais, que sé&o os de
norma conservada e os ultra-suaves (ultrasoft). Os psetetuapais de norma conservada
garantem que a funcao de onda gerada pelo pseudopotenb@ktéorma exata da funcao de
onda real (de todos os elétrons). Ja nos pseudopotenci@i®didtra-suave ndo é necessario
a manutenc¢ao da norma, o que permite que esses sejam forpuadoscdes de onda mais
suaves na regiao do caroco. Essa caracteristica possibiliilizacdo de um niumero menor
de ondas planas, mas mesmo assim fornecendo resultados efiabitidade 192

Neste trabalho, a otimizag&o das estruturas da fagedSiy_y, em diferentes pres-
sOes, foi realizada utilizando o software PWscf. Para tdizot-se pseudopotenciais ultra-
suaves construidos a partir do funcional de troca e co&elB8E. Além disso, esses foram
usados no calculo da energia de ativacéo da reagdozCeSBly ;5CoSl 75, atraves do

método NEB.

3.5 Equacdes de Estado de Sélidos

A equacao de estado de um material consiste em uma relagé@agnesséo (P), a
temperatura (T) e a densidade desse sist&@ansidere, por exemplo, um sistema com um
namero fixo de particulas N, confinadas em um volume V e a umpeitura constante T.

A pressao atuando sobre esse sistema € dada por

oF
P(V,T,N) = — (0_V)T,N (3.12)
onde F € a energia livre de Helmholtz do sistema.
Considerando um solido submetido a altas pressdes, podenuserar trés prin-
cipais contribuicdes a energia livre, que sao, em ordemeggendo estado fundamental do
sistema no limite atérmico (E), a contribuicdo vibraciofig|,) e a excitacao térmica dos

elétrons K.2%-94 Assim, pode-se escrever a energia livre do sistema como

F=E+Rip+Fe (3.13)

O termo Kb, também conhecido como presséo de fénons, tipicamentelont
com cerca de 0,3 GPa a pressao total do sistfaUma vez que a contribuicdo da ex-
citacao térmica dos elétrons também é usualmente desglreaitermo mais importante

corresponde, portanto, a energia do estado fundamentasteonsi (E) que pode ser obtido
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a partir de calculos de primeiros principios. Assim, notiéatérmico, a Equacao 3.12 pode

ser reescrita em fung&o apenas da energia do estado funda(@E@rromo

_dE
dv

Existe uma série de equacdes de estado de uso frequenteratuta® Para o

P(V) = (3.14)

desenvolvimento desse trabalho utilizou-se a equacao ddoede Murnaghan, que sera

descrita na Secéo 3.5.1.

3.5.1 Equacao de Estado de Murnaghan

A equacao de Murnaghan é obtida partindo-se da definicdo dalmgolumétrico

(ou inverso da compressibilidade),

B oP
=V (a_v>T (3.15)

onde B é o médulo volumétrico, V é o volume (por exemplo da eeiaitiva) e P é a
presséo.
A uma pressao nao nula, expandindo-se o modulo volumétriBy &t série de

Taylor em funcéo de P tem-se

1 "
B(P) :BO+B()P+§BOP2+... (3.16)

onde B, B} e B, correspondem, respectivamente, ao médulo volumétricae derivadas
primeira e segunda com a presséo, todos a pressao zero (isuganmaumente, a pressao

ambiente). Considerando-se a expansao até a primeira oedeset

Vv (a—P) = Bo+ByP (3.17)
T

Separando as variaveis e integrando,

VdV_ P dP
vo V - Po Bo+86|3

(3.18)

obtém-se a equacao

Bo+ B,P V
In{ ——9 ) = _B,In( — 3.19
n(Bo+'36Po> ° n(VO) 519

Assumindo que §0 e rearranjando a Equacéo 3.19, obtém-se a equacéo de estad
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de Murnaghaf20.72:94.95

P(V) = 5

(?) o 1] (3.20)

onde \p € 0 volume do sistema a pressédo ambiente.
A equacdao de estado de Murnaghan pode ser facilmente deeldiforma a obter-

se 0 volume do sistema em fun¢ao da pressao,

1
V B EA
~ (22 )P+1 3.21
Vo KBO> +} (3:21)

A temperatura constante, a variacdo da energia internaaéagurabalho de com-
pressao reversivel. Assim, integrando a Equacédo 3.20 egéeho volume obtém-se uma

expressao para a variagao da energia interna do sistema,

V
Wiy = AE = — [ PdV
Vo
BoV ( (Vo/V)Bo BoVo
E(V) = 1) 3.22
V)=Eot 5 ( B,_1 ) B, 1 (3.22)

onde k representa a energia de equilibrio, & pressdo ambiente.
O ajuste da Equacéo 3.22 aos valores de energia versus valbtitos a partir de
célculosab initio, permitir4 a determinacéo dBy e B;,. Com esses valores, a Equacéo 3.21

permitira determinar a pressdo a que o sistema esta subpeepdrtir da razayd /Vp.

3.6 Frequéncia Vibracional e Parametro de Deslocamento
Atdmico

O movimento de vibragéo de um atomo isolado no interior de cemalade super-
dimensionada pode ser tratado na forma de um oscilador haaen§imples, onde a Unica
forca que atua sobre o &tomo é uma for¢a restauradora do tipo

2
F(x) = —kx= m(;—t;( (3.23)
ondek é a "constante de mola™eé o deslocamento em relacdo a posi¢ao de equilibrio.

A energia potencial do oscilador harmdnico pode ser obtigarér da integracéo

da Equacéo 3.2%:97
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V(x) = —/Ox—kx dx— %kxz (3.24)

Para obter-se o oscilador harmdnico quantico é necessmidver a equacao de
Schrédinger unidimensional utilizando-se o potencial)V&equacéo de Schrodinger para

este problema é dada [§6r

W2 d*W(x)
2m dx2

A partir da solucdo da Equacao 3.25, tem-se 0s niveis deiartgrglo oscilador

+ %kxz‘#(x) — EY(X) (3.25)

harmonico quantizado,

En= (n+%)hv (n=0,1,2,...) (3.26)

onden é o nimero quantico vibraciondl ¢ a constante de Planke a frequéncia vibraci-
onal, de acordo com a seguinte relattio
1 [k

ondep corresponde a massa da particula.

Neste trabalho, a frequéncia vibracional do ion lantan@sguencontra inserido na
cavidade das escuteruditas LaElb > e LaCqSh, foi obtida através do calculo da energia
interna em funcéo de deslocamentos do fof3Lao longo da diagonal principal da cela
unitaria, conforme um procedimento que sera detalhado n@aoSe¢.4. Ja a frequéncia
vibracional do antiménio hospede na fasgGhSky_ foi obtida através da variacado da
energia interna em funcéo de deslocamentos ao longo deitegdek ortogonais entre si,
conforme descrito na secao 4.2.2.

A partir da frequéncia vibracionab) de um atomo pode-se estimar o seu parame-
tro de deslocamento atdbmico (ADRitomic displacement paramejerEsse corresponde a
amplitude média do quadrado do deslocamento de um atomolagiioea sua posicdo de

equilibrio na estrutura cristalina e pode ser calculadavés dé*%°

h hv
Uiso = (U%) = 8n2wcoth< ) (3.28)

ou, parahv > 2kT,
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h

s (3.29)

Uiso = <U2> =
ondep € a massa b e k sdo, respectivamente, as constantes de Planck e de Boltz@ann
parametro de deslocamento atdbmico é uma grandeza menquoéddracao de néutrons ou
de raios X, e portanto, os valores calculadbsnitio podem ser comparados com resultados
experimentais.

Embora néo exista uma relacao direta entre ADP e a condadigitermica, o ADP
da espécie hospede pode ser considerado como um indicatipotdncial termoelétrico
de uma escuterudita, uma vez que a amplitude de deslocadeewnioracdo da espécie hos-
pede (modo de "chocalho") afeta a condutividade térmica parfs (k). 411°°Desta forma,
neste trabalho, os valores calculados para o ADP da espiEspedie s&o utilizados para um
comparativo e como um indicativo da potencialidade de uscedasteruditas em aplica-
cOes termoelétricas. Recentemente, novos desenvolvigiengmn realizados para o célculo
da condutividade térmica através de calculos de primeniasipios, no entanto, esses néao

serdo empregados neste trabalfb.

3.6.1 NEB -Nudged Elastic Band

O método NEB Kudged Elastic Banjdé um método utilizado para encontrar o
caminho de menor energia entre duas estruturas estaveistaastaveis. Tipicamente, ele é
utilizado para calcular o valor da barreira energética da tgacéo e encontrar as estruturas
intermediarias geradas durante essa re&¢&%’1%*Neste trabalho, o0 método NEB seré
utilizado com o objetivo de calcular a barreira energéteasdcao de auto-insercao CaSh
— Sy 25CoS 75.

Para a utilizacdo do método NEB, é necessario primeirameifitarco estado ini-
cial e o estado final do sistema. Neste trabalho, o estadaliciorresponde a estrutura
original do CoSh. Ja como estado final, tem-se a estrutura onde um dos atonfek de
pertencentes a cavidade migrou para o seu interior.

Apéds a definicdo dos estados inicial e final € gerado um numeiimndgens ou
réplicas do sistema. Essas imagens representam algumgueagéo intermediaria entre o
estado inicial e final, e podem ser obtidas a partir de umgpiokecao linear das coordenadas
dos dois estado¥31%4De modo a manter um vinculo entre os estados intermedianimas

ficticias s&o criadas conectando imagens suces¥\Esse conjunto de imagens conectadas
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recebe 0 nome de banda elasti€a.

O caminho minimo da reagéo é obtido a partir da minimizac&neéagia total da
banda elastica a partir de deslocamentos atdmicos readizad todas as imagens. A energia
total da banda elastica é definida como a soma da energiecj@tda todas as imagens e a
soma da energia de deformac&o das molas que unem as im&gansnagem com maior
energia potencial correspondera a barreira energéticavaiseida e as imagens otimizadas
corresponderdo as estruturas intermediarias geradasooeleda reacéo.

Na Figura 3.1 tem-se uma ilustracdo do método NEB. Para ealoutaminho
de menor energia entre dois estados (circulos vermelhmsgaminho inicial € construido
unindo esses (linha pontilhada) e o caminho minimo da reagétido a partir da relaxacdo

do caminho inicial (linha continua).

Figura 3.1: llustracdo do caminho da reag&o: a) caminho inicial prop@toaeninho final relaxado
pelo método NEB.

O método NEB, em sua forma original, ndo permite a utilizagditerentes va-
lores para os parametros de rede da fase inicial e final. Besta, neste trabalho, para a
aplicacado do método NEB em diferentes pressoes, optoulse@tizacdo do parametro de
rede obtido a partir da otimizacéo da fase Co&h cada pressédo. Neste caso, a aplicacédo do
método NEB foi facilitada devido ao fato do parametro de aléase de auto-insercao ser
bastante similar ao da fase de partida Go%P3Recentemente, o método NEB foi genera-
lizado para situacdes onde as estruturas correspondani@sea inicial e final apresentam

diferentes parametros de rede e diferentes tipos de sistenstalinos*



Capitulo 4

Metodologia

Para o céalculab initio das propriedades de compostos formados por muitos atomos
(ou, também, para a realizacao de célculos mais sofisticatmvendo sistemas com pou-
cos atomos) € necessaria uma grande capacidade compata€idginalmente a realizacéo
destas simulagfes so era possivel em grandes centros detagéty dotados de supercom-
putadores. Atualmente, no entanto, grande parte das sigadab initio tem sido realizada
em clustersde computadores, ou seja, agregados de maquinas baratasieictadas atra-
vés de uma rede que, juntas, podem oferecer uma alta capadegiocessament§®

Os célculos apresentados neste trabalho foram realizaid@dmente em doislus-
tersde computadores adquiridos com recursos do CNPq e que setramconstalados na
Universidade de Caxias do Sul (UCS). O primeiro éclusterformado por 21 computado-
res, no Centro de Computacédo e Tecnologia da Informacao (CCUCE Ja o segundo

consiste em unclusterde 11 computadores instalado no Laboratério de Fisica da WCS.

Figura 4.1 ilustra os doislustersde computadores instalados na Universidade de Caxias do
Sul.

Figura 4.1: A esquerdalusterde 21 computadores instalado no CCTI/UCS. A diraitasterde 11
computadores instalado no Laborat6rio de Fisica/UCS.

28
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Apesar da utilizacdo desselistersde computadores proporcionar uma significa-
tiva reducdo no tempo de execucgdo dos célcalménitio, esse ainda constituia um fator
limitante no desenvolvimento deste trabalho. De forma acsmhar esse problema optou-se
pelo desenvolvimento de ugnid computacional institucional (GridUCS). Ugnid instituci-
onal é uma categoria dgids computacionais que procuram integrar recursos de uma mesma
instituicdo para a resolucéo de problemas que exigem urpadter computacionaf’

Em diversas institui¢cdes, incluindo a UCS, existem compuregindo dedicados
gue sao subutilizados, ficando em grande parte do tempo samosaté mesmo desligados.
Desta forma, essa capacidade ociosa poderia ser utilizaidanda a acelerar a execucao dos
calculosab initio. Com o desenvolvimento do GridUCS tornou-se possivel a agdia da
capacidade computacional desses computadores, que ddaraia estariam 0Ci0S0s.

Atualmente, o GridUCS é formado por aproximadamente 300 atadpres nao
dedicados, ou seja, computadores que possuem como plificglalade atividades de en-
sino em cursos de graduacéo e pés-graduacao da UCS. Essesastongs foram utilizados
durante os periodos de ociosidade para a realizacao degosatecessarios para o desen-
volvimento deste trabalho. A partir do desenvolvimento dmGCS conseguiu-se ampliar
a capacidade computacional disponivel acelerando sigtivgenente a obtencéao de resulta-
dos sem necessidade de um investimento em novos computaeclieados. Além disso,
destaca-se que nenhum investimento adicional em softwareefesséario, uma vez que o
desenvolvimento do GridUCS baseou-se na utilizacéo de aadtlivre. De fato, sem o de-
senvolvimento dessgid computacional seria inviavel a realizagéo dos céalculosssrios
para o desenvolvimento deste trabalho em um tempo razo@ésh disso, essa infraestru-
tura vem contribuindo para o desenvolvimento de outrosithals do grupa—429-30

Todos os calculos realizados neste trabalho foram conasizitlizando-se os pro-
gramas CRYSTALOG® e PWscf’® Mais especificamente, o programa CRYSTALO6 foi uti-
lizado para o estudo da influéncia dos &tomos da cavidade edisép sobre a frequéncia
vibracional da espécie hdspede em escuteruditas ternAtémm disso, o programa CRY S-
TALOG foi utilizado para o calculo da frequéncia vibracibda antiménio hospede da fase
ShCoShly « a 0 GPa. Ja o programa PWscf foi utilizado no estudo da reacautde
insercao na escuterudita Ca@Skm altas pressdes. Mais especificamente, a partir do uso
desse programa foram obtidas as estruturas da fa&oSh_, em diferentes pressdes e foi
calculada a variacdo da energia de ativacao da reacao dmsetgdo com a pressao. Esses

célculos ndo foram realizados utilizando o programa CRY SIAdlevido ao fato desse nao
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implementar o método NEB, que foi 0o método utilizado para outélda energia de ativacéo
em diferentes pressoes.

Para a execucdo do método NEB optou-se pela utilizac&tudterGauss do Cen-
tro Nacional de Supercomputacéo (CESUP - Porto Alegre). ggdodeu-se devido ao fato
da estrutura dgrid desenvolvida mostrar-se inadequada para a execucao ddandiB.

O clusterGauss constitui-se em um Cluster SGI Altix, com 64 nés de psaraento, cada
gual com 2 processadores dodecacore AMD Opteron de 2,3 Gldm @isso, esse cluster
possui 4 TB de memodria RAM e 174TB de capacidade de armazet@anfemterconexao

dos nés de processamento é realizada através de uma redgalimfinNa Figura 4.2 tem-se

uma imagem dalusterGauss do CESUP-RS.

Figura 4.2:ClusterGauss do Centro Nacional de Supercomputacao (CESUP - Porto Alegre).

4.1 Influéncia dos atomos da cavidade e da presséao sobre a
frequéncia vibracional do lon La*3

Na Figura 4.3 tem-se um fluxograma mostrando os passos ens ga&alos foram
executados, tal como serdo descritos nas proximas seqisiss ds calculos foram realiza-
dos utilizando-se o programa CRYSTALO6, que foi desenvolydlo Grupo de Quimica
Tedrica da Universidade de Torino em colabora¢do com o Gagroputacional do Labo-
ratério Daresbury® Esse programa permite o calcualb initio da energia interna e dos mo-
dos vibracionais de sistemas com periodicidade cristaldscalculos foram realizados de

acordo com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), coma@dual de troca-correlacéo
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GGA de Becke (B3LYPP* Optou-se por esse funcional devido ao seu excelente desempe

nho se comparado com os demais funciofafs

Otimizagdo das fungbes
base

J

Otimizagdo da estrutura
de equilibrio

1

Otimizagao da estrutura
para diferentes volumes
da cela unitaria

P et T on Y

: o Variagao das distancias
Maodulos volumétncos Mustgedea;;];ggao e angulos inferatdmicos
COm a pressao
Calculo do ADP e da

frequéncia vibracional do ion
La**em diferentes pressdes

Figura 4.3: Estrutura logica de acordo com a qual os cal@abasitio foram realizados na primeira
parte deste trabalho.

4.1.1 Otimizacao das Funcdes Base

Como ja mencionado, a funcéo de onda de um sélido cristalide per expressa
como uma combinacdo linear de orbitais cristalinos (LCCO) poesua vez, sdo escritos
por meio de um conjunto de gaussianas primitivas centradasda atomo da estrutura.

Desta forma, torna-se necessario, inicialmente, descesvRin¢cdes base de cada
um dos atomos que compdem a estrutura da escuteruditadbes€a valores iniciais dos
coeficientes da combinacéo linear e os expoentes das gasgidmitivas podem ser ob-
tidos na literatura. Por exemplo, para o estudo dos comphstGqSh» e LaFaSh;», 0s
valores iniciais dos expoentes e dos coeficientes das fargdiessianas primitivas corres-
pondentes aos atomos de Fe, Co, Sb e La foram obtidos, respeetite, de Moreira et
al.,1%8 de Ruiz et alt? e de Towlert1%111Todos os elétrons foram incluidos explicitamente

nas func¢des base utilizadas nos calculos.



32

Os expoentes e os coeficientes das fungdes gaussianas msené@m os orbitais
de valéncia foram otimizados de modo a minimizar a energé ttw estado fundamental
das escuteruditas estudadas. Para a otimizacdo das furageslos orbitais de valéncia
utilizou-se o método variacional através de um processoidieni@zacédo implementado em
shell scriptpor Mike Towler112

Nos calculos realizados para as escuteruditas L8ke e LaFgSh;» 0s expoentes
e os coeficientes das fungcdes gaussianas correspondentebitais de valéncia dos atomos
de Co, Sb e La foram otimizados a partir da minimizacéo da endaestado fundamental
da escuterudita LaG8by2. Apos, as funcdes base que representam os orbitais deigaii®nc
atomo de Fe foram otimizadas minimizando a energia do efiadamental da escuterudita
LaFeShy,. As fungdes base otimizadas para os atomos de La, Co, Fe e $drauneutili-
zadas nos calculos envolvendo as escuteruditas,;Shicee LaCqShyo sdo apresentadas

na Secéo 5.1.1.

4.1.2 Condicdes de Calculo

O programa CRYSTALOG6 oferece a possibilidade de selecidgana parametros
relativos as tolerancias que serao utilizadas no calcudardagrais bieletrbnicas que sao
necessarias para o calculo da energia. Esses parametuasrinpor exemplo, as tolerancias
a serem utilizadas no célculo das integrais associadate#adfies Coulombianas e de tréca.
A escolha desses parametros influencia, entre outras poissr da energia total calculada,
a convergéncia dos célculos de campo auto-consistentestmanmputacionaf®

Na Tabela 4.1 tem-se a energia total calculada para a esdiiédraFgShy > variando-
se os valores das tolerancias nas séries infinitas de Coulemtedape de troca, Coulomb
de penetracdo, primeira e segunda integral de troca de @seadap (TOLINTEG), e o
ntmero de pontos nas redes de Monkhorst e de Gilat (SHRIRK)partir desses célculos
procurou-se verificar a influéncia dessas tolerancias raulcatla energia. As células em
destaque na Tabela 4.1 correspondem aos valores de TOLINTEERINK para os quais
a energia total por cela primitiva convergiu para um valanem dentro det 2.5 meV por

atomo, valor este considerado adequado para este tipoaisocHt*

bA nomenclatura utilizada refere-se a termos especificossfée relacionados as séries infinitas e condici-
onalmente convergentes de Coulomb e de troca. O célculmdada integral de troca de pseudeerlap em
particular, é critico para convergéncia do procedimentagdepo auto-consistent® Para maiores informacgdes
sugere-se a leitura de Dovesi ef% Pisani et al-'3
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Tabela 4.1: Energia total por cela primitiva do LaEb» (em unidades atdmicas) em funcdo dos
parametros relativos as tolerancias e a densidade de pontos na redmeecip

Shrink (10¢%P)

78

6 12

8 16

10 20

12 24

Tolinteg
(107%P)

w0 o b
w o b
w o M
W o b
o N O

1
1
10 10 10 10 2¢
12 12 12 12 24
14 14 14 14 2§

-89069,472024
-89067,81619]
-89067,793707
-89067,804197

-89067,80292¢
-89067,803107

S

-89069,474145
-89067,817474
-89067,794896
-89067,805669
-89067,804404

-89067,804532

-89069,474314
-89067,817615
-89067,795329
-89067,805941
-89067,804664

-89067,804833

-89069,474572
-89067,817622
-89067,795353
-89067,805978
-89067,804465

-89067,804888

-89069,474559
-89067,817708
-89067,795384
-89067,806039

-89067,804767
-89067,804943

A partir da analise dos resultados da Tabela 4.1, as tolesintlizadas nos cal-
culos envolvendo as escuteruditas Lgbl®, e LaCqShy, foram (em unidades atémicas):
1012 para as séries infinitas de Coulomb @leerlape de troca, Coulomb de penetracéo
e primeira integral de troca de pseuolerlape 1024 para a segunda integral de troca de
pseudoeverlap A matriz de Fock foi diagonalizada em 45 pontos da primesrsazie Bril-
louin, correspondendo a um fator de encolhimento de 6 naVeadhorst® Ja o nimero
de pontos na rede de Gilat foi ajustado para 249, que comds@oum fator de encolhimento
de 12. Essas tolerancias significativamente estritas fotdimadas de forma a permitir o
céalculo da variacdo da energia total a partir de pequendsc@esentos do ion lantanio em
relacdo a sua posicao de equilibrio.

As estruturas de equilibrio das escuteruditas L8Bg e LaCqSh;» foram obtidas
através da minimizacdo da energia interna utilizando-s& téenica de gradiente analitico
combinada com um método de otimizac&o quasi-NewtoBonsiderou-se que a conver-
géncia foi atingida quando a variacdo dos valores do greelieaximo, do gradiente RMS
(root mean squarg o deslocamento atbmico maximo e o deslocamento atémicofaiM B
inferiores a 0,000009, 0,000006, 0,000018 e 0,000012 daglatdmicas, respectivamente.

Em todos os calculos realizados considerou-se que a c@&ma@agno processo de
campo auto-consistente fora atingida quando a variacaoetgiariosse inferior a 10" uni-
dades atébmicas. De forma a melhorar a convergéncia utiizaumétodo de Anderséip
e a matriz de Fock foi atualizada com uma mistura de 85% com aznpeecedente em
cada ciclo do campo auto-consistente. Por fim, de modo a rquhssiveis erros numericos,
todos os célculos foram realizados utilizando-se uma ge@ue referéncia e, desta forma,

mantendo-se fixo o nimero de integrais explicitamente (zalas.
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4.1.3 Otimizacao da Estrutura e Calculo do Médulo Volumétrico

Para o estudo das propriedades das escuteruditas é necassdtencao da estru-
tura de equilibrio, ou seja, a estrutura de menor energamgsses materiais. A otimizacao
do parametro de rede e das posi¢cfes atbmicas, a pressami@nebiemperatura de 0 K, foi
realizada a partir da minimizacdo da energia do solidoadimgt, em funcdo de variacbes
do parametro de redegjee das posicdes atbmicas livres do atomo de antimoénio @ge 2
0,y,2).

Os valores calculados para o parametro de esedeposicoes atdbmicas livres do
atomo de antimdnio para as escuteruditas L3Be e LaCqSh;», bem como uma compa-
racéo desses valores com dados experimentais, sdo apcksena Secdo 5.1.2.

O programa CRYSTALOB? utilizado para realizacdo dos célculos, ndo permite
impor um determinado valor de presséo sobre a estrututalores Assim, a variacao de
presséo foi simulada através da variacdo do volume da cidaiarlos compostos.

O mddulo volumétrico foi obtido a partir da variagéo da ergeigterna em fungéo
do volume da cela unitaria otimizada. Nesse trabalho, fonapostas variagdes no volume
da cela unitaria dos compostos de interesse e, apods, as qmsitfinicas foram obtidas
minimizando a energia interna impondo o vinculo de volumestante. As deformacdes
realizadas foram limitadas em 8% do parametro de rede @ituiz

Os valores do modulo volumétrico ¢Be da sua primeira derivada em relagdo a
presséo (B) foram obtidos a partir do ajuste da equacéo de estado dealghan (Equacéo
3.22) aos valores de energia total calculados em diferanlasnes da cela primitiva. Os
valores de B e Bj calculados para as escuteruditas Lgtg, e LaCqShio, bem como uma
comparacao desses valores a outros valores experimetgaiso®s, podem ser encontrados

na Secao 5.1.3.

4.1.4 Caélculo da Frequéncia Vibracional do fon La3

O célculo da frequéncia vibracional do ion lantanio nos custgs LaFgSh» e
LaCq;Shy, foi realizado a partir de pequenas variacdes da posicamdwmwale lantanio em
relac&o a origem (sitio 2a ;0,0). Nesse caso a variacdo de energia é dadamper 1/2kr?,
ondeAE corresponde ao aumento da energia total quando o ion laré&tgslocado a uma
distanciar da origem. Na Figura 4.4 tem-se um grafico esquematico nmotras valores

de energia calculados para diferentes valores de
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Figura 4.4: Gréfico esqueméatico mostrando a variagdo da energia totahe#o fdo deslocamento
do ion lantanio

A partir do ajuste da equag@E = 1/2kr? aos valores de energia calculados em
funcéo do deslocamento do ion lantanio obtém-se o valor destante de molak, e o valor
da frequéncia vibracionab) € obtida através da Equacéo 3.27. Essa frequéncia vibedcio
é chamada na literatura inglesalsie frequency*®

As frequéncias vibracionaibdre frequencigsforam calculadas para pressoes de
0 GPa e 1 GPa. Optou-se pelo calculo da frequéncia vibrdconma pressao de 1 GPa
pois essa corresponde ao limite superior de um sistemaesmdpl pressao como um pistao
cilindro. A utilizacdo de uma presséo superior dificultarigealizacdo de um futuro proce-
dimento experimental, uma vez que para isso seria hecassatilizacdo de um dispositivo
gerador de pressao mais complexo, como por exemplo, uma@é@mbigornas de diamante
(DAC).

As frequéncias vibracionais a 0 GPa e a 1 GPa foram obtidadia g desloca-
mentos do ion L& ao longo do eixo trigonal[{11]) da cela unitaria. Esses deslocamentos
foram realizados utilizando uma variagdo maximat@e4A, e os demais atomos da estru-
tura da cavidade foram mantidos fixos em suas posicoes débeiquiO deslocamento do
jon La"3 foi realizado somente ao longo do eixo trigor{ali(l]), devido ao fato da cavidade
das escuteruditas Lal®» e LaCqShy» apresentar uma estrutura simétrica. Os valores
das frequéncias vibracionaibafe frequenciesdo ion La® obtidas para as escuteruditas
LaFe,Shy; e LaCqShby o, bem como uma discusséao dos resultados, podem ser enasntrad

na Secao 5.1.4.
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4.2 Reacao de Auto-Insercao no Cogb

Apos o estudo da influéncia da cavidade e da presséo sobrelériceg vibracional
do fon La™3 nas escuteruditas Laf®b» e LaCqSh» iniciou-se o estudo, por meio de
calculosab initio, sobre a reacdo de auto-inser¢ao na escuteruditasC&Ske estudo teve
como principal objetivo calcular a barreira de ativagdoeats;éo CoSp— Shy 25CoSk 75
em diferentes pressfes. Além disso, foi calculada a freg@éibracional do antiménio
hospede na fase gboSky_4 a presséo de 0 GPa.

Na Secdo 4.2.1 sera descrito o procedimento que foi utdizeda o célculo da
barreira energética da reacdo CeSh Sky 25CoSh 75 as pressdes de 0 e 40 GPa. Ja na
Secdo 4.2.2 tem-se uma descricdo da metodologia utilizada@calculo da frequéncia

vibracional do antiménio hdspede na fasg@&iShky _ a pressao de 0 GPa.

4.2.1 Calculo da Energia de Ativacao

Para o calculo da energia de ativacéo da reacéo de autgdnser CoSpoptou-se
pela utilizacéo do método NEB (do ingl@éydged Elastic Bang92193que permite encon-
trar o caminho de menor energia de ativacdo entre dois estai@veis (ou metaestaveis),
ou seja, estados que correspondam a minimos locais de a&néygitilizacdo do método
NEB permite obter estimativas dos estados de transicao,cbem a energia de ativacao
necessaria para que essa rea¢ao ocorra.

Uma vez que o método NEB néo se encontra implementado nogonegCRY S-
TALO6 decidiu-se pela utilizacdo do programa PW&Esse programa emprega o método
DFT utilizando um conjunto de fungdes base expressas pa@asqguidnas, incluindo o efeito
dos elétrons de carocgo descritos por pseudopotenciais. aParalizacdo dos célculos fo-
ram adotados pseudopotenciais do tipo ultra-suave caeasra partir do funcional de troca
e correlacdo PBE. O pseudopotencial correspondente ao @er@o foi obtido da refe-
rénciall’ Esse pseudopotencial apresenta 18 elétrons no caroco &dhelde valéncia
(orbitais 3d e 4%). Ja o pseudopotencial correspondente ao &tomo de Sb ful@atili-
zando o programhdl.x, que se encontra disponivel na suite Quantum-Espressa.ecBse
pseudopotencial foram incluidos 46 elétrons no caroco étboels na camada de valéncia
(orbitais 5° e 5p°). O arquivo de entrada utilizado para a geracdo desse psetedacial

encontra-se no Apéndice A.
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Nessa secao serdo descritos os calculos realizadosnditizse o programa PWSscf.
Na Figura 4.5 tem-se um fluxograma mostrando as etapas ddogdédicomo serdo descri-

tos nas proximas secoes.

Definigao das condigoes
de calculo

|

Otimizagao das estruturas das
fases CoSb; e Sb,CoSb, ,
em diferentes pressoes

l

Calculo da energia de ativagéo
da reagao de auto-insergao em
diferentes pressoes

Figura 4.5: Estrutura l6gica de acordo com a qual os calculos a respeitagfio de auto-insercéo
no composto CoSforam executados.

Condigbes de Calculo

O programa PWscf possibilita especificar parametros relaao nimero de ondas
planas a serem utilizadas na expansao da funcédo de onda egidade de pontos a ser
utilizada na rede reciproca. Nos calculos realizados pajaste desses parametros, bem
como em todos os demais célculos realizados utilizando o P\stsiderou-se que a con-
vergéncia no processo de campo auto-consistente foradaiggando a variacao de energia
fosse inferior a 107 Ry?. Como j& mencionado anteriormente, para a realizacdo de a=do
calculos utilizou-se o funcional de troca e correlacdo PB&dew-Burke-Ernzerhpfpois
os calculos com o funcional B3LYP no PWscf s&o proibitivamelet@orados.

Verificou-se que um namero de pontos na rede reciproca pomdsendo a uma
rede de Monkhost de 8 x 8 x 8 e que wut-offde 60 Ry na energia cinética maxima das
ondas planas usadas na expansao da fungéo de onda perroitiegg€ncia na energia total
e naforga sobre os atomos em 4 meV por atomo e 0.5 meV/bohigrooarespectivamente.

Nos calculos utilizando o método NEB, considerou-se que @ergéncia fora atin-
gida quando a variagao de energia de cada imagem fossen#€ri01 eV e as componentes

das forcas atuantes em cada uma das imagens fossem irderidreeV/A.

bunidade de energia utilizada pelo PWscf: Rydberg (Ry) = 8719x10 8 J = 13,60569 eV
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Otimizacéo da Estrutura

Para a utilizacdo do método NEB é necessaria a obtencaotdases otimizadas
correspondentes aos dois estados entre os quais desejess¢r@ano caminho de menor
energia. Para a obtencédo das estruturas otimizadas feadtlo método Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno (BFGSY8 A otimizac&o da estrutura foi realizada até que a energi tot
e a forca sobre cada &tomo convergiram em 0.1 meV e 1 meVhespectivamente.

Inicialmente, foi realizada a otimizacao da estruturaespondente ao estado ini-
cial, ou seja, a estrutura original do CaSbpressdo ambiente e temperatura de 0 K. Uma
vez que o programa PWscf permite impor valores de pressae aastrutura cristalina du-
rante os calculos, a estrutura correspondente ao estadfl fioi otimizada também a uma
pressao correspondente a 40 GPa, que € a pressdo na quatrsa elsperimentalmente a
reacao de auto-insercédo no Cg@ltemperatura ambiente.

Apés, foi realizada a otimizacdo da estrutura correspdedam estado final, que
nesse caso consistiu em migrar um dos atomos de Sb pertenéerdvidade para o sitio 2a
-0,0,0, criando uma vacancia fimmeworkda estrutura. A estrutura com uma vacancia foi
inicialmente relaxada utilizando um potencial interat@mnie dois corpos do tipo harmo-
nico, implementado no programa GULBéneral Utility Lattice Program 11°-121Este pro-
cedimento foi utilizado de modo a acelerar a otimizagéoadestrutura com defeitos. Na
Figura 4.6 tem-se uma representacao grafica da estrutuevidade que foi obtida a partir
do programa GULP. O arquivo de entrada que foi utilizado pagaracao dessa estrutura

encontra-se no Apéndice B.

Figura 4.6: Estrutura da cavidade relaxada utilizando um potencial int@cat@e dois corpos do
tipo harmodnico. As esferas azuis correspondem aos atomos de antiménideras wermelhas aos
atomos de cobalto.
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Por fim, a estrutura relaxada obtida a partir do software Gtdi®timizadaab

initio, em diferentes pressdes, utilizando o programa PWscf. Atastrcorrespondente a
pressao de 40 GPa foi obtida de duas formas distintas. Na&ipaiforma, obteve-se a es-
trutura otimizada correspondente a pressao de 20 GPa eoessatimizada a 40 GPa. Na
segunda forma, retirou-se o0 atomo de Sb do centro da caVsitide2a - 00, 0) e efetuou-se

a otimizacao da estrutura. Apos o &tomo de Sb foi reinsexdkitio 2a e a estrutura foi re-
otimizada. Ambos os procedimentos levaram a mesma estroiiunizada. As estruturas do
Shy 25CoSh 75 nas demais pressdes foram obtidas impondo-se diferenteswvde pressao

durante a otimizag&o da estrutura cristalina inicialmebtela a 40 GPa.

4.2.2 Céalculo da Frequéncia Vibracional do Antimdnio Hospede na fase
ShCoShs

Na Figura 4.7 tem-se um fluxograma mostrando os passosdblkzpara o célculo
da frequéncia vibracional do antiménio hospede na fag€&dly y. Todos os calculos
foram executados ngrid computacional desenvolvido nesse trabalho (GridUCS) e util
zando o programa CRYSTALO&. Optou-se pelo uso do programa CRYSTALO6 de modo a
efetuar uma comparacéo mais adequada entre as frequéibcasonais do fon L&3, cal-
culadas na primeira parte deste trabalho, e a frequéncaiaciimal do antimoénio hospede no
Sh.CoShy_y.

Otimizagdo das funges
base

Y

Otimizagao da estrutura
do CoSb, e do Sb,CoSb, ,a 0 GPa

l

Calculo do ADP e da frequéncia
vibracional do antiménio hospede
no Sb,CoSb,,a 0 GPa

Figura 4.7: Estrutura l6gica com os passos executados para o calduémdancia vibracional do
antimoénio hospede na fase,&loShy_.

As tolerancias utilizadas nos célculos foram (em unidatfrsiaas): 1010 para as
séries infinitas de Coulomb d&erlape de troca, Coulomb de penetracdo e primeira integral

de troca de pseudoverlag 1020 para a segunda integral de troca de psemderiap A
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reducao nas tolerancias, em relacao aos célculos readizadoas escuteruditas LafSdy »
e LaCqShy 2, deu-se devido ao alto custo computacional imposto pekalsainetria da fase
ShCoShy_y.

Ja o numero de pontos utilizados na diagonalizacéo da nagtzock e 0 nimero
de pontos na rede de Gilat foram os mesmos utilizados noslaglcom as escuterudi-
tas LaFgSh» e LaCqSh;y, ou seja, a matriz de Fock foi diagonalizada em 45 pontos
da primeira zona de Brillouin (correspondendo a um fator dml@mento de 6 na rede
Monkhorst) e o numero de pontos na rede de Gilat foi ajustada 249 (correspondendo a
um fator de encolhimento de 12).

A convergéncia no processo de campo auto-consistente mesiderada atingida
quando a variacédo de energia fosse inferior a’linidades atémicas. Para uma melhor
convergéncia no processo de campo auto-consistenteutiiz o método de Andersor®
Além disso, a matriz de Fock foi atualizada com uma mistur@%#é com a matriz pre-
cedente em cada ciclo do campo auto-consistente. De modiuair®s possiveis erros

numeéricos foi utilizada uma mesma estrutura de referéncitdas os calculos.

Otimizacéo das Funcbes Base

Nos calculosab initio conduzidos para a fase ,&DSk_y com o programa CRYS-
TALO6,® foram utilizadas as mesmas funcdes base que foram usadagloo®s com a
escuterudita LaCgshy», sendo que os expoentes e os coeficientes dos orbitais cheiaalé
foram re-otimizados de modo a minimizar a energia total dadesfundamental da escute-
rudita CoSh.

Para a otimizacéo dos expoentes e dos coeficientes das $urgse que represen-
tam os orbitais de valéncia do CaSimais uma vez utilizou-se o processo de minimizacéo
implementado por Mike Towlel?2 Na Secéo 5.2.3 sdo apresentadas as funcdes base dos

atomos de Co e Sb otimizados para a escuterudita$-oSb

Otimizagé&o da Estrutura

ApoOs a otimizagdo das fungdes base foram obtidas as essudarequilibrio das
fases CoSpe SKCoSly_x a 0 GPa. Como ponto de partida para a otimizagdo da fase
ShCoSly_y utilizou-se a estrutura cristalina previamente otimizadaartir do programa
PWscf./6
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O programa CRYSTALO& possui como dados de entrada, além das funcdes base e
de parametros que definem as condi¢des de célculo, o grupciaste simetria da estrutura.
A exploracéo das propriedades de simetria da estruturatearma reducao significativa na
demanda computacion&?

Para a obtencédo do grupo espacial da estrutura cristaliroutse o programa
FINDSYM,123.124que permite identificar o grupo espacial de uma estruturaia gas posi-
¢Oes dos atomos na célula unitaria. No célculo do grupo edgasimitiu-se uma tolerancia
de até 1% no ajuste das posicdes atbmicas, obtendo-se oagpacial P1B.125

No processo de otimizagédo da estrutura da fas€&Blz_, bem como da fase
CoSly, considerou-se que a convergéncia no processo de otimifacabtida quando a
variacdo nos valores do gradiente maximo, do gradiente RM&stocamento atébmico
maximo e o deslocamento atbmico RMS fossem inferiores, céspmente, a 0,00009,
0,00006, 0,000018 e 00012 unidades atdbmicas. Optou-seifiledacao de tolerancias in-
feriores as usadas na otimizagcéo das escuteruditag&bkee LaCqSh > devido a baixa

simetria da estrutura cristalina da fasgGbhSky_y.

Célculo da Frequéncia Vibracional do Antiménio Hospede nadise SRCoShs

Para o calculo da frequéncia vibracional do antiménio hdspla fase SICoSky_
a 0 GPa, utilizou-se o procedimento descrito na Secédo 4Rofém, diferentemente das
escuteruditas LaRz8b» e LaCqSh; 2, onde os deslocamentos foram realizados somente ao
longo do eixo trigonal [L11]), no caso do SiCoSky_x os deslocamentos foram realizados
em trés direcbes ortogonais entre si. Mais especificamestdeslocamentos do atomo
de antiménio héspede foram realizados nas dire¢Beg, [011] e [211]. Optou-se pelo
deslocamento em trés direcbes distintas devido ao fato \ddacke da fase SEoSky
nao apresentar uma estrutura simétrica. Os deslocamentismio de antiménio hospede
foram realizados utilizando uma variacdo maximatde4A, sendo que os demais atomos
da estrutura foram mantidos fixos em suas posi¢fes de eguilib

Apbs o calculo dos valores de energia em funcdo de um destmtamdo atomo
de antimonio hdspede realizou-se o ajuste de um potencialdméco do tipaAE = 1/2kr2,
A partir do ajuste desse pontencial constatou-se que essra@adequado para descrever a
frequéncia vibracional do antimdnio hospede nRiS _y. De modo a descrever adequa-
damente as frequéncias vibracionais calculadas optoataauplizacdo de um potencial de

Morse 126,127
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E = De[l—e P-To)], (4.1)

onde I} é a energia de dissociacda o deslocamento[@é uma constante que esta relaci-

onada a constante de mola através de

k = 2Def?. (4.2)

A partir do ajuste do potencial de Morse aos valores de esmegjculados em fun-
¢cOes do deslocamento do atomo héspede RE&BI 4 obteve-se o valor da constante de

molak e a partir da Equagéo 3.27 obteve-se o valor da frequénciacwamal ).



Capitulo 5

Resultados e Discussao

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados obtidds agscalculosab initio
executados nesse trabalho. Na Secéo 5.1 s&o apresentaemdtasios do estudo da influén-
cia dos &tomos pertencentes a cavidade e o efeito da presséasoequéncia vibracional
do ion La™® nas escuteruditas Laf®b» e LaCaShy,. J& na Secdo 5.2 sdo apresentados
os resultados obtidos no estudo da reacdo de auto-insevg@o3ty em altas pressées. O
calculo da frequéncia de vibracdo do Sb na fase de autazaEs&hCoShky_4 é apresentada

na Secao 5.2.3.

5.1 Influéncia dos atomos da cavidade e da pressao sobre
a frequéncia vibracional do lon Lat® em LaFeSh;, e
LaCo4Sb12

Nessa secado sdo apresentados os resultados obtidos damsiimulacées compu-
tacionais realizadas de modo a verificar o efeito da presadofiéncia dos &tomos perten-
centes a cavidade sobre a frequéncia vibracional do ior’lras escuteruditas Laf®b;»

e LaCqSho. Na Secédo 5.1.1 sao listadas as funcdes base que foram unsadeaculos.

Na Secao 5.1.2 sdo apresentados os valores calculados paranoetro de rede e as po-
sicbes atbmicas, bem como uma comparacao desses valoraslores experimentais da
literatura, para as escuteruditas LaFle, e LaCqShy». Em seguida, na Secdo 5.1.3 sdo
apresentados os resultados e uma discussao sobre o efpresdao sobre a estrutura cris-
talina das escuteruditas LafS o e LaCqShyo. Por fim, na Se¢éo 5.1.4 sdo apresentados
os resultados da influéncia da substituicdo de Fe por Gmanweworkda escuterudita e da

press&o sobre a frequéncia vibracional do ioh’La

43



5.1.1 Funcoes Base

As funcBes base dos atomos de La, Fe, Co e Sb que foram utdipadacalculos
envolvendo as escuteruditas LaBb;» e LaCaSh; > encontram-se listadas nas Tabelas 5.1,
5.2, 5.3 e 5.4, respectivamente. Como j& mencionado, osegainitiais dos expoentes
e dos coeficientes dessas funcdes base foram obtidos, trespente, de Towlet10-111
de Moreira et alt% e de Ruiz et al% Apés, os valores dos expoentes e dos coeficientes

correspondentes aos elétrons de valéncia foram re-otiogzzonforme o processo descrito

na Secéo 4.1.1.

Tabela 5.1: Expoentes (em unidades atdmicas) e coeficientes dassfgac@sianas s, p e d para o

atomo de lantanio nas escuteruditas L#3#g, e LaCqSho.

Tipo  Expoentes

Coeficientes

s p d
s 5466346,5 0,0000487
793978,0 0,000403
171448,0 0,00231
445974 0,0111
12964,8 0,046
4141,92 0,1533
1476,39 0,3473
589,139 0,4339
248,08 0,2063
sp 16031,7 -0,00037  0,00111
3742,77 -0,00629  0,00997
1165,38 -0,0515 0,0574
421,229 -0,1462 0,2169
173,294 0,0772 0,4582
81,3786 0,6067 0,4778
39,822 0,5197 0,241
sp 412,647 0,00653  -0,0124
153,798 -0,021 -0,077
62,6774 -0,3186  -0,0082
28,6625 -0,0991 0,8707
13,8388 0,857 1,4362
6,8213 0,4321 0,5764
sp 10,5834 0,53 -0,1348
6,5736 0,3373 0,3206
3,0748 0,0398 0,4518
sp 7,6157 0,2651 0,0376
2,7531 0,8808 0,3234
1,345 0,4684 0,2666
sp 0,5797 1,0 1,0
sp 0,2296 1,0 1,0
d 457,627 0,015
135,973 0,1052
51,0043 0,3295
21,368 0,4739
9,8229 0,2641
4,8497 0,0446
d 8,9453 0,2225
3,6796 0,588
1,554 0,4048
d 0,3749 1,0
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Tabela 5.2: Expoentes (em unidades atdmicas) e coeficientes dassfigag@sianas s, p e d para o
atomo de ferro na escuterudita LaBé;» .

Tipo  Expoentes Coeficientes
S p d

s 316081,0 0,000227
45202,0 0,001929

9627,9 0,0111

2521,82 0,05

760,208 0,1705

262,994 0,3691

102,856 0,4034

42,9433 0,1434

sp 798,26 -0,0058 0,0086
191,769 -0,0668  0,0612
64,0506 -0,132  0,2112

25,3809 0,2483  0,3999
10,6439 0,6455  0,3998

3,7827 0,2927  0,2237

sp 50,2786 0,0083 -0,0236
17,8418 -0,2288 -0,083

7,2281 -0,8649  0,2022

3,1009 0,9926 1,2998

sp 1,2417 1,0 1,0

sp 0,4386 1,0 1,0

d 29,5938 0,0592
8,1823 0,2709
2,7877 0,5207
0,9498 0,5819

d 0,2612 1,0

Tabela 5.3: Expoentes (em unidades atdmicas) e coeficientes dassfigag@sianas s, p e d para o
atomo de cobalto na escuterudita LaShby.

Tipo  Expoentes Coeficientes
S p d

s 341701,0 0,000227
48850,0 0,001929
10400,9 0,0111
2718,99 0,0501
819,661 0,1705
283,878 0,3692
111,017 0,4033
46,4757 0,1433

sp 855,558 -0,0054  0,0088
206,504 -0,0684 0,062
69,0516 -0,1316  0,2165
27,2653 0,2616  0,4095
11,5384 0,6287  0,3932
4,2017 0,2706 0,225

sp 51,5542 0,0182 -0,0287
18,9092 -0,2432  -0,0937
7,7251 -0,849  0,2036
3,5428 0,8264 1,4188
sp 1,3715 1,0 1,0
sp 0,4464 1,0 1,0
d 31,2683 0,0587
8,6969 0,2668
2,9087 0,5171
1,0072 0,5509

d 0,2635 1,0
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Tabela 5.4: Expoentes (em unidades atdmicas) e coeficientes dassfigag@sianas s, p e d para o
atomo de antiménio nas escuteruditas Lgbg, e LaCqSh;s.

Tipo  Expoentes Coeficientes
S p d
s 3800050,0  0,0000486
564308,0 0,000386
121928,0 0,00227

30989,2 0,0112
8957,34 0,0462
2854,27 0,1547
1010,46 0,3504
401,637 0,4279
168,558 0,1944
sp 10787,6  -0,000266 0,00106
2519,06 -0,00602  0,00955
775,298 -0,052 0,0564
274,832 -0,1466 0,2169
110,914 0,1223 0,4507
51,5139 0,5905 0,4396
24,8344 0,4507 0,2011
sp 234,618 0,00668 -0,0134
92,7012 -0,03  -0,0667
38,5202 -0,3196 0,0185
17,4224 -0,0112 0,8425
8,1227 0,9139 1,293
3,8715 0,4359 0,4201
sp 7,6379 -4,7123  -0,0785
3,7156 1,291 0,5824
1,6815 11,0387 1,026
sp 0,7131 1,0 1,0
sp 0,3895 1,0 1,0
sp 0,1211 1,0 1,0
d 370,506 0,0133
110,315 0,093
41,3256 0,3003
17,0678 0,471
7,4459 0,3145
3,0287 0,0507
d 6,1076 0,2098
2,3445 0,5564
0,8875 0,455
d 0,2826 1,0

5.1.2 Parametros de Rede e Posi¢cOes AtdOmicas

As estruturas de equilibrio (parametro de rede e posicoesieds livres do atomo
de Sb) para as escuteruditas Lgblm, e LaCqSh;> foram obtidas através da minimiza-
cdo da energia interna, utilizando-se uma técnica de gradaalitico combinada com um

método de otimizac¢io quasi-Newton, implementada no pnog@rystal’®
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Na Tabela 5.5 tem-se 0s valores calculados nesse trabakno parametro de rede
e as posi¢des atdbmicas livres do atomo de antiménio para aterstitas LaFgShi, e
LaCoShy,. Além disso, sdo apresentados na tabela valores da lii@naéwa compostos

similares.

Tabela 5.5: Parametro de rede e parametros livres do Sb (sitio 24g@)-ém algumas escuteruditas.
Os valores entre parénteses correspondem as incertezas estimaliiasaneasa decimal.

Composto ao (A) y z
LaFeShy» (Neste trabalho) 9,2433 0,3380 0,1616
LaCqShy» (Neste trabalho) 9,2654 0,3335 0,1569

LaFeCoSh, (Experimentat?)  9,0971(6) 0,33678(9) 0,16021(8)
LaFeShy,” (Experimentat?®)  9,1395(2) 0,33696(6) 0,16042(5)
LaFeSh, (Experimentat?®  9,1957(8)  0,3335(9)  0,1572(5)

Os valores calculados neste trabalho sao coerentes corsultades da literatura.
Observa-se ainda que os parametros de rede obtidos atewakdlosab initio apresentam
valores cerca de 1% superiores aos valores experimentss. valor ligeiramente superior
ao resultado experimental esta de acordo com a tendénicia dips resultados obtidos com

funcionais GGA/2:130

5.1.3 Efeito da Pressao sobre a Estrutura Cristalina

Apos a obtencao da estrutura de equilibrio para as escigertetnarias LaR&Shy 2
e LaCqSh;, a pressao de 0 GPa, as posicfes atdomicas livres do atomamérantforam
otimizadas para uma série de parametros de rede fixos. AaFglimmostra a variagdo da
energia total em fungéo da variagdo do volume para as esdiitey LaFgShy» e LaCqSh;,
onde a curva pontilhada e a curva cheia representam a eqdagétado de Murnaghan
ajustada aos valores de energia que foram calculados pascateruditas LaR8hb, e

LaCoyShy o, respectivamente.
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Figura 5.1: Energia totalsvolume da cela primitiva para as escuteruditas L8bBe e LaCqShy».

Na Tabela 5.6 tem-se os valores do médulo volumétrigh€Bua primeira derivada
em relacéo & pressédoBpara as escuteruditas LafSty, e LaCqShy, obtidos a partir
do ajuste da equacao de estado de Murnaghan (Equacao 32dpdas da Figura 5.1.
Os valores calculados nesse trabalho estdo de acordo coras/akperimentais e tedricos

reportados na literatura.

Tabela 5.6: Mdédulo volumétrico de algumas escuteruditas ternarias. Oss/&lotre parénteses
correspondem as incertezas estimadas na Ultima casa decimal.

Composto B(GPa) B,
LaFeSh» (Neste trabalho) 99,0 5,0
LaCwuShy» (Neste trabalho) 93,3 53
LaFeShy (Ab initio31) 101,4 -

LaFeCoSh, (Experimentaf)  89(2)  3,5(5)
CeFaShy, (Experimentat®?) 88(4) 4(1)
CeRuShy» (Experimental®?) 97(5) 8(1)
LaRwShy» (Experimentat®?) 98(4) 8(1)
PrRuShy, (Experimentat3?) 111(5) 5(1)

A Figura 5.2 apresenta um grafico mostrando a dependénciaacpressao das
posicdes livregy ezdo Sb nessas escuteruditas. A variagao das posi¢cdes asa@ni& com
a presséo terd um efeito sobre a frequéncia vibracionardos©®, como sera discutido mais
adiante. De fato, a frequéncia vibracional do for'$.4 linearmente dependente da distancia
La-Sh.
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Figura 5.2: Dependéncia com a presséo dos parameeas(Sbh: 24g - 0y, 2) nas escuteruditas
LaFeSh, e LaCqSh,. As linhas continua e tracejada sdo um guia para os olhos.

Médulo Volumétrico dos Poliedros de Primeira Coordenacao

A estrutura cristalina de escuteruditas tais como o L3be e LaCqSh;» pode
ser representada como Urameworkde octaedros (Co,Fe)sbompartilhando os vértices,
com o fon L& ocupando o centro da cavidade (posicdo 2a). Na Figura 5.3¢enma

representacéo dessa estrutura.

Figura 5.3: Representacdo dos octaedros em torno do ion lantaniocoteraditas LaFSh, e
LaCaq;Shyo.
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Uma analise da dependéncia do volume dos octaedros (Cogredidlravidade foi
realizada de forma a verificar o comportamento desses ntedaplicacdo de pressao. Os
volumes dos octaedros e da cavidade foram calculados agestposicoes atdbmicas otimi-
zadas, a cada pressao, utilizando o programa IVTMDs valores do médulo volumétrico
dos octaedros e da cavidade sao apresentados na Tabel& forma a efetuar uma melhor
comparacao entre os modulos volumétricos dos octaedroscavittade com os modulos
volumeétricos da cela unitaria dos compostos L&bg, e LaCqShy 2 0 ajuste da equacao de
estado de Murnaghan foi realizado mantendo fixo os valorggideira derivada do mo-
dulo volumétrico em relagéo a pressag)®Bm 5,0 e 5,3 para o Lak8b, e LaCaShy,

respectivamente.

Tabela 5.7: Comparacao entre o moédulo volumétrico da cela unitaria, dos pslikxjpoimeira coor-
denac&o (Co,Fe)gle da cavidade ao redor do ion't3para as escuteruditas LafSt» e LaCqShyo.

Bo(GPa)
Composto  Cela unitaria  Poliedros (Co,Fe)SkCavidade
LaFeSh, 99,0 105,7 103,5
LaCq;Shy» 93,3 95,7 104,9

Observa-se na Tabela 5.7 que a cavidade ao redor do fohéLmais rigida que a
cela unitaria para ambos os compostos. O mesmo ocorre serfoitila a variagéo do valor
da B, no ajuste da equac&o de estado de Murnaghan. Nesse casores dall convergem
para 103,0 GPa e 103,1 GPa para os compostos,Babee LaCqShy,, respectivamente, e
o valor de B converge para 5,1 para ambas as escuteruditas.

Uma vez que o modulo volumétrico da cavidade é maior que o lm@dlumétrico
do frameworkpode-se concluir que os octraedos (Co,Fg)também estdo envolvidos no
mecanismo responsavel pela diminui¢cdo do volume da cefariancom o aumento da pres-
séo. De fato, a maior compressibilidade do La8m, em relacédo ao Laiz8b;» deve-se a
maior compressibilidade dos octaedros de Go&lsses apresentam uma compressibilidade
de aproximadamente 10% superior aos octaedros de;FE8tmodulo volumétrico dos oc-
taedros de FeSlrontinuam superiores ao dos octaedros de @o&smo se for permitida
a variagéo do valor deno ajuste da equacéo de estado de Murnaghan, sendo que neste
caso 0s modulos volumétricos sédo de 101,7 GPa e 94,7 GPectigamente. Em ambos 0s
casos o valor de Bconverge para 5,4.

A razéo pela qual os octaedros de FeS&o mais rigidos que os de CgSinde

ser encontrada a partir de uma analise da variacao dasaigst@meratomicas e dos angulos
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entre as ligacBes com o0 aumento da pressdo. Na Tabela 5 @e8ergadas as distancias in-
teratdbmicas e os angulos das ligagfes inter e intrapoBeths estruturas de equilibrio, bem
como as suas derivadas em relacdo a pressao a 0 GPa. Exisseangldos intrapoliedros
distintos (Sb-TM-Sb onde TM=Co,Fe) os quais sao relaciongqdo simetria e sdo dados
por 90+A, de modo que apenas um deles é apresentado na Tabela 5 &8cdX@shessa ta-
bela que, enquanto a compressibilidade das ligacbes FdE@@ticamente a mesma para
ambos os compostos, a derivada dos angulos intrapolier@0SSb em relacéo a presséo
€ praticamente 3 vezes maior que a derivada dos angulos-Sb:FBisto resulta que o
octaedro CoSpé mais compressivel que o Fg3 consequentemente, que a escuterudita

LaCqShy» € mais compressivel que LafS ».

Tabela 5.8: Distancias interatémicas (Sb-Sb e TM-Sb, TM = Fe,Co, em ﬁgLécfm(intrapoliedros
Sb-TM-Sb, TM = Fe,Co e interpoliedros Sb-Sh-Sb, em graus) a 0 GP&alOres entre parénteses
correspondem a compressibilidade das ligagbes atdmiahi(/dP, em unidades de 18 GPa ')

e as derivadas dos angulos em relacéo a pressao (em unidade$ deal® GPa') a 0 GPa.

Composto Sh-Sb TM-Sb Sb-TM-Sb  Sb-Sbh-Sb
LaFeSh, 2,989(3,2) 2,582(3,3) 84,4(-240) 46,0(-35)

2,997(3,9) 51,2(-210)

109,42(<1)

LaCaSh, 2,907(2,9) 2,590(3,5) 86,1(-710)  45,1(5)
3,085(5,0) 51,8(-470)

109,37(<1)

5.1.4 Frequéncia Vibracional do fon La™3

Nessa secao serdao apresentadas as frequéncias vibrmcialtaladas para o ion
La*® nas escuteruditas Lag®b» e LaFgShi», 8 0 GPa e 1 GPa. Essas frequéncias Vi-
bracionais, que sdo chamadas na literatura inglesmaefrequencigsndo correspondem
exatamente aos modos de vibracdo do ion La, uma vez que s#tadak a partir do des-
locamento do ion La em relacdo a sua posi¢ao de equilibricegng os demais atomos da
cela unitaria sdo mantidos fixos.

A Figura 5.4 apresenta a energia total para os compostos;Soe LaFeShy 2
em funcéo do deslocamento do fontaao longo do eixo trigonal da cela unitaria, a (a)
0 GPa e (b) 1 GPa. Como pode ser observado na Figura 5.4 o deseangortamento
harménico é mais aparente na escuterudita L13B©, em ambas as pressoes. A Figura
5.4 (c) apresenta ainda uma comparacao entre a variacacedgeetotal em funcao do

deslocamento do fon ‘& para os compostos Lag®b;» e LaFaSh;,, 4 0 GPa e 1 GPa.
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Polinbmios de quarta ordem ajustaram perfeitamente tagldados exibidos na Figura 5.4,

sendo que todas as diferencas foram inferiores a 1,5 meV.

0,50 : ‘
(a) 0 GPa LaCo Sb E2 aX4 -
0,45 LaCo4Sb12 E ax +bx2 ,,,,,,,,,, ]
A LaFe,Sby, Esax] /
0,40 1 LaFe,Sby, E Sax2+bX* - 1
< 035 ¢

2

s 0,30 \

(e} RN

= 025} %

.o 5,

2 0,20

2

w 0,15
0,10 |
0,05
0,00 “ - : ‘

-04 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2 03 04
Deslocamento do ion La (A)
0,50 : ‘
. (b)1 GPa LaCo Sb E2 aX4 —
0,45 1 LaCO4Sb12 E Zax DX, ;
LaFe,Sby, E2 aX4
0,40 r LaFe,Sbyy E 2 ax2+bX* ----- ]
< 0,35 |

2 \ /

s 0,30 ’\t\\ #

P 025} -

.o

2 0,20 |

[

[

w 0,15 - |
0,10 |
0,05 |
0,00

Deslocamento do ion La (A)
050 "LaCo,Sby, 0 GPa /
045 1, LaCo,Sbs, 1 GPa -
LaFe4Sb12 0GPa - -
0.40 LaFe,Sby, 1GPa - 7
< 0,35 /

) \

s 0,30

P 025

i

2 0,20

2

w 0,15
0,10
0,05 ‘

0,00 - L w TSe

-04 -03 -02 -0,1 0 0,1 02 03 04
Deslocamento do fon La (A)

Figura 5.4: Variacdo da energia totaldeslocamento do ion lantanio para os compostos Lakee
LaFeShy,, a(a) 0 GPae (b) 1 GPa. As curvas correspondem a um ajuste ddinémpo de segunda

e de quarta ordem aos dados. Observa-se uma maior anarmonicidademogbala escuterudita
LaFeSh >, em ambas as pressdes. Em (c), tem-se a variacdo da energia ttgslocamento do ion
lantanio para os compostos LafSy » e LaFeSh,, a (a) 0 GPa e (b) 1 GPa. As curvas correspondem
a um ajuste de um polindmio de quarta ordem aos dados.
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A Tabela 5.9 apresenta as frequéncias vibracionais cd@sila partir do ajuste de
um polindbmio de quarta ordem aos dados mostrados na FiguréSlabela 5.9 apresenta
ainda os valores do parametro de deslocamento atdbmico (Add&hic displacement pa-
ramete) calculados para o fon td nos compostos Lag8hy,» e LaCaShy,. A frequéncia
calculada para o composto LafSd » a 0 GPa esta em perfeito acordo com o valor calculado
por Feldman et. af® As incertezas estimadas (do ajuste) para as frequénciesempadas

na Tabela 5.9 sdo todas inferiores a I ém

Tabela 5.9Bare frequenciese ADP do ion lantanio nos compostos LaEb» e LaCqShy.

Frequéncia Vibracional (cnt) ADP (A?)
Composto | 0 GPa 1GPa 0 GPa 1GPa
LaFeSh, 75,6 78,7 0,00162 0,00154
LaCqShio | 97,9 100,1 0.00124 0,00121

De modo a verificar se as diferencas entre as frequénciaacidbais dos com-
postos LaFgSh> e LaCqSh;,; dependem da interacdo lantanio-metal ou se essas depen-
dem simplesmente da estrutura iamework calculos foram realizados utilizando-se as
funcdes bases do composto LaSb;» e a estrutura otimizada (parametro de rede e posi-
¢Oes atdbmicas) do composto Labe;,, ou seja, procurou-se verificar a influéncia da inte-
ragao lantanio-metal utilizando-se drameworkfixo. Nesse caso, obteve-se uma frequén-
cia vibracional de 77 cm', que é um valor muito proximo ao valor obtido no composto
LaFeShy,. Assim, conclui-se que a frequéncia vibracional do ioﬁ:"l_depende da estru-
tura doframeworkda escuterudita ternaria.

Mais especificamente a variacdo da frequéncia vibraciodapéndente da distan-
cia La-Sb, a qual € menor que a distancia (Co,Fe)-Sb em ambaswsruditas. Como pode
ser observado na Figura 5.5 a frequéncia vibracional deztgsearmente com a distancia.
Desta forma, a influéncia do metal (Co e Fe nesse caso) na fieguébnracional do ion
La*2® é indireta, pois o metal influencia nos valores do parAmedreede e nas posicdes

atdbmicas do Sb na estrutura de equilibrio, e consequenteymendistancia La-Sb.
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Figura 5.5: Variacdo da frequéncia vibracional do jorilam funcéo da distancia La-Sh. A linha
continua corresponde ao ajuste de uma equacao linear aos dados.

Além doframeworkda cavidade, a pressdo também apresenta um efeito na frequén
cia vibracional do ion L&3. Como pode ser observado nos resultados apresentados fa Tabe
5.9, até mesmo uma pressdao moderada apresenta um efeitaravehsa frequéncia vibra-
cional do ion lantédnio. Com o aumento de 1 GPa na pressao absewm aumento de 3,1
e 2,2 cnt! na frequéncia vibracional dos compostos Lgft®, e LaCqShyo, respectiva-
mente.

Observa-se que a escuterudita Lgf®, apresenta um aumento na frequéncia vi-
bracional com a pressao de aproximadamente 40% a mais quetaradita com Co. Esse
resultado encontra-se consistente com o fato mencionagoa@amente que relaciona as
frequéncias vibracionais com a distancia La-Sb. De fatoGP@a a derivada com a pres-
sdo da distancia La-Sb é aproximadamente 20% superior (edulo)@ara a escuterudita
LaFeSh» em relagcdo a escuterudita LafSdy », provocando assim uma maior variacao na
frequéncia vibracional do ion 4 nesse composto.

A aplicacéo de presséo também afeta o ADP do {off In@s compostos Lag8hby»

e LaCaShi,. A 0 GPa os valores calculados para o ADP do iorf3Lmas escuterudi-
tas LaFgShy,» e LaCaShy, foram, respectivamente, de 0,00162 dde 0,00124 A Os
valores calculados estdo de acordo com o valor obtido pordCtima&koset al., que esti-
mou 0,0022(2) A como o limite maximo para o ADP do ion téa 0 K na escuterudita

LaFe;CoSh».10 J4 a 1 GPa os valores calculados foram de 0,001%5é de 0,00121 A
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Observa-se uma variacdo de aproximadamente 5% no ADP doaithrla escuterudita
LaFe Sy, com um aumento na pressao de apenas 1 GPa.

O efeito mensuravel da pressao sobre a frequéncia vibaogoo ADP do ion
La*2 sugere a possibilidade do uso de pressdes moderadas conforomaale controle da
frequéncia vibracional e da amplitude do deslocamento enotda posicao de equilibrio
da espécie hospede em escuteruditas ternarias e, contsgerte, esse resultado sugere
a interessante possibilidade de utilizar a pressdo comoarametro termodinamico que
permita explorar de forma controlada o efeito do movimemtwidracdo da espécie hospede
sobre a condutividade térmica de escuteruditas ternaNaste sentido, os resultadab
initio reportados nesse trabalho sugerem a possibilidade daagidi de experimentos do
efeito da presséo sobre a espécie hospede e sobre a catatigiteérmica em escuteruditas

ternarias.

5.2 Reacao de Auto-Insercéo no CoSb

Para a utilizacdo do método NEB torna-se necessario obtes-sstruturas otimiza-
das correspondentes aos dois estados entre 0s quais skesa@ontrar a barreira de ativacao.
Desta forma, inicialmente, foram obtidas as estruturasadas CoSpe ShCoSky_y em di-
ferentes pressbes. Essas estruturas sdo apresentad@sio® 3el. Ja na Secdo 5.2.2 séo
apresentados os resultados obtidos a partir da utilizagéwétodo NEB em diferentes pres-
sbes. Por fim, na Se¢éo 5.2.3 sdo apresentados os resulifidos ao célculo da frequéncia

vibracional do antim6nio inserido no interior da cavidadeSt,CoSh;_.

5.2.1 Estruturas do CoSh e S CoSls_y em diferentes pressoes

Na Figura 5.6 tem-se um fluxograma mostrando as alterac@Estnudura cristalina
do SKCoShy_x quando submetido a altas pressdes. A partir da analise deafsg pode-se
verificar a existéncia de diferencas qualitativas entrestrsiteiras da fase SBoSk_x em
pressodes inferiores e superiores a 20 GPa. Esses resudttédogle acordo com evidéncias
experimentaid. Pode ser observado ainda na Figura 5.6 que a estrutura @b#6aGPa
mantém-se estavel apos a diminuigdo da presséo até 0 GPastiatara obtida a presséo

de 20 GPa nao mostrou-se estavel a 0 GPa.
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Figura 5.6: Estrutura cristalina da cavidade dQ@iSky x em diferentes pressdes. As esferas azuis
correspondem aos atomos de antimdnio, as esferas vermelhas aos atootzatdeea esfera verde
ao atomo de antimoénio no interior da cavidade.

O parametro de rede calculado para a fase @@Sb GPa foi de 9,111 A. J4 os
valores obtidos para as posicdes livres do atomo de Sb &igo 0,y, 2) foram de y =
0,3338 e z = 0,1592. Os valores calculados neste trabalfio eserentes com os valores
experimentais da literaturg*137 A superestimacdo de aproximadamente 1% no parame-
tro de rede esta de acordo com a tendéncia tipica observadesaltados obtidos com os
funcionais GGA!%130

O parametro de rede obtido para a fasgCRtSky_x a 0 GPa foi de 9,033 A, que é
um valor inferior ao parametro de rede calculado para a faS#{3w@ms mesmas condigdes.
Desta forma, néo foi possivel reproduzir, através de aggodé primeiros principios, o au-
mento no volume de 2,5% observado experimentalmente davitkercédo de atomos de Sh
no interior da cavidade do CoSl De fato, o volume obtido através de célculosaienitio
para a fase de inser¢éo a 0 GPa é aproximadamente 3% menorguene do CoSpa 0
GPa.
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Em relacdo a posicao do &tomo de Sb no interior da cavidadB¢ee-se que esse
nao se encontra situado no centro da cavidade (sd}ioEsse resultado esta de acordo com
o0 observado experimentalmente por Mio#tbal. 138139 Porém, para a estrutura cristalina
obtida a pressao de 40 GPa, as distancias calculadas panamo dé Sb hdspede em rela-
c&o ao centro da cavidade (sitia)Zoram superiores a distancia de 0,35°&13°observada
experimentalmente, em condi¢cdes ambiente, por Miotto. &¥aVlais especificamente, os
valores calculados foram de 1,41 A, 0,99 A e 0,88 A a 0 GPa, 2063/ GPa, respectiva-
mente. J4 a distancia do atomo de Sh héspede em relacéo mmwozdetlada para a estrutura
cristalina obtida a pressdo de 20 GPa foi de 0,25 A. A pariseleesultado é de se supor
gue possivelmente a estrutura observada experimentaraejat qualitativamente similar a
estrutura obtida a presséo de 20 GPa.

Porém, como jA mencionado, nao foi possivel obter, atraw€&aldulos de primei-
ros principios, a estrutura cristalina de menor energia B® €drresponde a estrutura otimi-
zada previamente a 20 GPa. De fato, testes mostraram questisgara mantém-se estavel
somente até pressodes proximas a 5 GPa. Um possivel motavo@arter sido possivel ob-
ter essa estrutura a 0 GPa, embora ela seja termodinamiametaestavel em condi¢des
ambiente, esta no fato que, em célculos de primeiros pros;ip efeito de entropia € negli-
genciado. De fato, nesse tipo de célculo é considerada seraemtalpia e pode ser que a
estrutura a 0 GPa seja estabilizada devido a uma contriodg&ntropia a energia livre de
Gibbs.

5.2.2 Variacdo da Energia de Ativacdo da Reacdo de Auto-Insercao
com a Presséo

De forma a efetuar uma comparacao da energia de ativacdo giorda auto-
insercao em diferentes pressoées utilizou-se o método NEB. é8pecificamente, o método
NEB foi executado em pressoes de 0, 20 e 40 GPa. Para estimanggaede ativacao da rea-
¢cao de auto-insercdo em cada uma dessas pressoes utdizoms estado inicial a estrutura
original do CoSh na pressao desejada e como estado final a estrutura da {&&SHh 4
obtida a 40 GPa re-otimizada em cada uma das respectivadpsedPara a representacao
discreta do caminho da reacéo de auto-inser¢cao foramaaldez 19 imagens.

Na Figura 5.7 tem-se um grafico com a barreira de ativacao pgéduda presséao.
Observa-se na Figura 5.7 que a energia de ativacao da reag@ibadinsercdo diminui com

0 aumento da pressao. De fato, a energia de ativacédo da ededcerca de 5,59 eV (67,4
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kJ/mol) a 0 GPa, de 2,85 eV (34,4 kJ/mol) a 20 GPa e 1,61 eV @8ol) a 40 GPa.
Desta forma, conclui-se que a presséo atua como a forcazrpana que a reacéo de auto-
insercao ocorra, uma vez que em altas pressoes tem-se wgaaoeignificativa na barreira

energética da reacao.
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Figura 5.7: Variacdo da barreira energética da reacédo de autodioseosSh — ShCoShky x em
funcao da presséo.

Observa-se ainda, no gréfico da Figura 5.7, que a barreiraatgia para a rea-
cao de desinsercdo a 0 GPa, ou seja, a reacao inversa aquelegola pela aplicacdo de
altas pressoes, € de 0,39 eV (4,70 kJ/mol). Este resulta@ladestcordo com a observacéo
experimental de que a fase de auto-insercao converte-se 8ii €om um aguecimento

moderadot38

5.2.3 Frequéncia Vibracional do Sb Héspede no SBoSh;

Para o célculo da frequéncia vibracional do antiménio hdsp® SRCoSky_ foi
utilizado o programa CRYSTALO06° Nessa secdo sdo listadas as funcdes base que foram
usadas nos calculos da frequéncia vibracional do antint@spede no Si€oSk;_4. Apos
€ apresentada a estrutura otimizada para a fagedSiy_x a 0 GPa com o programa CRY S-

TALO6. Para a obtencao dessa estrutura utilizou-se como plerpartida a estrutura da fase
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ShCoSlky_4 obtida a 40 GPa e previamente otimizada a 0 GPa utilizandogrgma PWscf.
Por fim, sdo apresentadas as frequéncias vibracionaidaddsiupara o atomo de antiménio

héspede.

Funcdes Base

Para o céalculo da frequéncia vibracional do antiménio hdsp® SRCoSk_ fo-
ram utilizadas como ponto de partida as funcdes base dooatdenCo e Sh otimizadas
para o composto LaG8b;,, apresentadas na Secdo 5.1.1. Os expoentes e os coeficientes
correspondentes aos orbitais de valéncia dessas basesr&aimizados para 0 composto
CoSly. Nas Tabelas 5.10 e 5.11 tem-se, respectivamente, as ibaée dos atomos de Sbh

e Co, re-otimizadas para o CasSb

Tabela 5.10: Expoentes (em unidades atdmicas) e os coeficientes dassfgagssianas s, p e d para
0 atomo de antiménio na escuterudita CaSb

Tipo  Expoentes Coeficientes
S p d
S 3800050,0 0,0000486
564308,0 0,0003860
121928,0 0,00227

30989,2 0,0112
8957,34 0,0462
2854,27 0,1547
1010,46 0,3504
401,637 0,4279
168,558 0,1944
sp 10787,6  -0,000266  0,00106
2519,06 -0,00602  0,00955
775,298 -0,052 0,0564
274,832 -0,1466 0,2169
110,914 0,1223 0,4507
51,5139 0,5905 0,4396
24,8344 0,4507 0,2011
sp 234,618 0,00668 -0,0134
92,7012 -0,03  -0,0667
38,5202 -0,3196 0,0185
17,4224 -0,0112 0,8425
8,1227 0,9139 1,293
3,8715 0,4359 0,4201
sp 7,6379 -4,7123  -0,0785
3,7156 1,2910 0,5824
1,6815 11,0387 1,026
sp 0,7071 1,0 1,0
sp 0,4195 1,0 10
sp 0,127 1,0 1,0
d 370,506 0,0133
110,315 0,093
41,3256 0,3003
17,0678 0,471
7,4459 0,3145
3,0287 0,0507
d 6,4328 0,1893
2,4951 0,5454
0,9469 0,4851

d 0,3071 1,0
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Tabela 5.11: Expoentes (em unidades atdbmicas) e os coeficientes diesfgagssianas s, p e d para
0 atomo de cobalto na escuterudita CaSb

Tipo  Expoentes Coeficientes
S p d

s 341701,0 0,000227
48850,0 0,001929
10400,9 0,0111
2718,99 0,0501
819,661 0,1705
283,878 0,3692
111,017 0,4033
46,4757 0,1433

sp 855,558 -0,0054  0,0088
206,504 -0,0684 0,062
69,0516 -0,1316  0,2165
27,2653 0,2616  0,4095
11,5384 0,6287  0,3932
4,2017 0,2706 0,225

sp 51,5542  0,0182 -0,0287
18,9092  -0,2432  -0,0937
77251  -0,849  0,2036
3,5428  0,8264  1,4188
sp 1,3897 1,0 1,0
sp 0,4686 1,0 1,0
d 38,3309 0,0446
10,6966 0,224
3,5642 0,5013
1,1578 0,5931
d 0,3061 1,0

Estrutura Cristalina

O programa CRYSTALOG6 utiliza como dados de entrada, além uages base,
informacdes que caracterizam o sistema, como 0 grupo esplecsimetria, os parametros
de rede e as posicOes atdmicas. Assim, para a obtencéo doeagpgcial correspondente a
estrutura da fase BoSky_y, previamente otimizada com o programa PWscf, utilizou-se o
programa FINDSYM!23:124Como resultado, obteve-se que a fasglRISky_y corresponde
a uma estrutura pseudo-cubica, mais precisamente umtuestmonoclinica, grupo espacial
PG, 125

A estrutura monoclinica foi re-otimizada utilizando o prama CRYSTALO06/°
obtendo-se os parametros de rede a = 9.0948 A, b = 9.0628 A, 247Z®A, a =y = 90
e 3 =90.1390. Na Figura 5.8 tem-se uma representagcédo da estruturalinastia fase
ShCoShy_yx a 0 GPa. J& na tabela 5.12 tem-se as posi¢cdes atbmicas darastrista-

lina que foi utilizada para o calculo da frequéncia vibraeiodo antiménio hospede no

Sh.CoSky_«.
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Figura 5.8: Representacéo da estrutura cristalina gG&hy « a 0 GPa. As esferas azuis corres-
pondem aos atomos de antiménio, as esferas vermelhas aos atomos de colddtime werde ao
atomo de antimonio no interior da cavidade.

Tabela 5.12: Posi¢Bes atbmicas da estrutura cristalina que foi utilizada paleuto da frequéncia
vibracional do atomo de antimdnio hospede na fas€88ky_.

Atomo X y z

Co 0,2463 0,2631 0,2574
Co 0,8081 0,7541 0,4112
Co 0,7021 0,2441 0,7303
Co 0,1940 0,7526 0,7464
Sb 0,9470 0,6701 0,8475
Sh 0,9710 0,6647 0,1817
Sb 0,8001 0,0000 0,6160
Sh 0,6172 0,8345 0,9768
Sh 0,8620 0,0000 0,2854
Sb 0,2916 0,8398 0,9968
Sh 0,1084 0,0000 0,6639
Sb 0,1692 0,0000 0,3437
Sh 0,5147 0,1665 0,3437
Sb 0,4492 0,1606 0,6496
Sh 0,3202 0,5000 0,1174
Sh 0,0713 0,3316 0,5018
Sh 0,2943 0,5000 0,7804
Sh 0,7088 0,5000 0,4657
Sb 0,6344 0,5000 0,0996
Sh 0,6111 0,5000 0,7837
Sb 0,3678 0,5000 0,4286

Frequéncia Vibracional do Atomo de Sb Hospede

Para o calculo dasare frequenciedo Sb hospede na fase, &Sk _x, 0 atomo de
antimonio foi deslocado em trés dire¢des ortogonais enfeisl], [011] e [211]), sendo que
o deslocamento foi efetuado com uma variacdo maxima@éA. A Figura 5.9 apresenta
a energia total em fungéo do deslocamento do atomo de Sb go dars diregbes (a)11],

(b) [011] e (c) [211]. Como pode ser observado na Figura 5.4, um polinémio de quarta



62

ordem n&o representou adequadamente os valores calcudasos, de forma a calcular as
frequéncias vibracionais do antiménio héspede ngC8Bly_, optou-se pela utilizacdo de
um potencial de Morsé?%-12’Todos os dados exibidos na Figura 5.9 puderam ser ajustados

por um potencial de Morse, sendo que todas as diferencas fofariores a 7 meV.

0,70 : : : : : —— :
(@) [11] E =D, [1-expCEX), ——
E = ax?+bx*
0,60 |

0,50 P
0,40 |

0,30 |

Energia Total (eV)

0,20 |

0,10 |

0,00 Il Il Il Il " Il Il Il Il
-04 -0,3 -0,2 -0, 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Deslocamento do atomo de Sb (A)

O i E=D,0-ex(BP ——

= -exp(Bx)l; ——
(b) [071] T —
0,60 \ b

0,50 |°
0,40 |

0,30

Energia Total (eV)

0,20 |

0,10 |

0,00
Deslocamento do atomo de Sb (A)

070 [~ — : : —
(©) [211] E =D [1-exp(px)l, ——
060 | E = aX*+bX* — /

0,50 |
040

0,30 |

Energia Total (eV)

0,20 |

0,10

0,00 Il Il Il Il " Il Il Il Il
-04 -0,3 -0,2 -0, 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Deslocamento do atomo de Sb (A)

Figura 5.9: Variacdo da energia total deslocamento do atomo hdspede de Sb n&88ly  ao
longo das direcdes (a111, (b) [011] e (c)[211]. As linhas cheia e tracejada correspondem a um
ajuste de um polindbmio de quarta ordem e um potencial de Morse aos degjmEs;tivamente.
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Na Tabela 5.13 tem-se os valores calculados paba@sfrequencieslo atomo de
Sh héspede a partir do ajuste de um potencial de Morse adsadesidos calculoab initio.
Na Tabela 5.13 tem-se ainda os valores do parametro de dewato atdmico (ADP ato-
mic displacement paramedegue foram calculados para o &tomo de Sb hdspede nas direcdes
[011], [111] e [211]. Os valores calculados paralzare frequenciedo atomo de Sb héspede
nas dire¢def011], [111 e[211] s&o superiores ao valor de 97,7 chgue foi calculado para
asbare frequenciesio ion La"2 na escuterudita LaG8b». Mais especificamente, esses
valores sdo aproximadamente 2%, 16% e 19% superiores aoceahtolado para abare
frequenciesio fon La™® no LaCaShi,. Esses valores mais elevados devem-se em parte ao
efeito da massa (a massa do atomo de Sb é aproximadamente €86 qme a do atomo
de La) e, também ao fato das distancias Sh-Co r&€&88ly_ serem inferiores a distancia
La-Sb no LaCgSh;> a 0 GPa.

Tabela 5.13Bare frequenciegcm—1) e ADP (A?) do atomo de antiménio hdspede noSbSk_y.

Direcdo | Frequéncia Vibracional ADP
(011 99,5 0,00139
[11] 113,9 0,00122
[211] 116,8 0,00119

Os valores dos ADPs calculados para o antiménio héspede @stacordo com
os valores tipicos para o ADP da espécie hdspede em esdtasrtainarias:%10 Desta
forma, é de se supor que a fase de auto-inserc&@GdS#3 x apresente uma reducao na
condutividade térmica por fdénons devido ao modo de choaddhétomo de Sb hdspede e,
também, é possivel ainda que a fasg(RiBly_, apresente uma figura de mérito ZT superior
aguela observada para o Cg@levido ao espalhamento de fénons provocados pelos defeitos
gue foram criados a partir da migracdo do atomo de Sb paramantla cavidade. De fato,
um estudo recente demonstrou que a condutividade elé#ricasd Sh0CoSh go € 20 vezes
maior do que a do CoSle h& indicios experimentais de que a condutividade térnaidas®

de auto-insercéo é inferior & do CaSH?



Capitulo 6

Conclusodes

Nesse trabalho foi realizado um estudo, através de céalablastio, da influéncia
dos atomos que compdem a estrutura da cavidade sobre arfeeuébracional da espé-
cie hospede em escuteruditas ternérias. Mais especifitarfogam realizadas simulacdes
computacionais visando verificar o efeito dos atomos dalede sobre a frequéncia vibra-
cional do fon La® nas escuteruditas Laf®b;» e LaCqSh;». Foi realizado ainda um estudo
para verificar o efeito da press&o sobre a frequéncia vimatdo ion La3 nessas mesmas
escuteruditas.

A substituicdo de ferro por cobalto rftameworkda cavidade das escuteruditas
LaFeShi; e LaCqShy2 apresentou um pequeno efeito no parametro de rede, posigbes
micas e no modulo volumétrico dessas escuteruditas. Bntogtessa substituicdo provocou
um aumento de aproximadamente 30% na frequéncia vibradiosua frequencigsdo ion
La inserido no interior da cavidade. A influéncia da subigtito de ferro por cobalto sobre a
frequéncia vibracional do ion L@ é indireta, uma vez que a frequéncia vibracional desse é
linearmente dependente da distancia La-Sh. A substituigduetal (Co por Fe) influencia
nos valores do parametro de rede e nas posi¢cdes atbmicasndoeStrutura de equilibrio, e
consequentemente, na distancia La-Sb.

A pressao apresentou um efeito mensuravel sobre a frequébcacional da es-
pécie hospede nas escuteruditas L&be e LaCqShyo. Particularmente, a escuterudita
LaFeShy» exibiu um aumento de quase 5% na frequéncia vibracional middocom um
aumento na pressao de apenas 1 GPa. Esses resultados alwssibdigade do uso de
pressfes moderadas como uma forma simples de atuar de fomnalada sobre a espécie
hospede em escuteruditas ternarias e em outros compastegtétricos de estrutura aberta.

Para o estudo da reag&o de auto-insergédo na escuteruditg f0o8h otimizadas

as estruturas cristalinas da fasgGbSky_x em diferentes pressdes. Mais especificamente,
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essas estruturas foram obtidas em pressdes de 0, 20 e 40 GRatirAla analise das es-
truturas pode-se verificar a existéncia de diferencastqtiadis entre as estruturas da fase
ShCoShy_x em pressoées inferiores e superiores a 20 GPa.

De modo a evidenciar o papel desempenhado pela presséo &a desguto-insercao
no CoSh foi calculada a barreira energética da reacéo de autogiser 0, 20 e 40 GPa.
A partir da utilizacdo do método NEB em diferentes press@edficou-se que o valor da
barreira energética da reacdo de auto-inser¢cao diminiuocanmento da presséao. De fato,
os valores calculados para a barreira energética da reagidatinsercédo a 0, 20 e 40 GPa
foram de 5,59 eV, 2,85 eV e 1,61 eV, respectivamente. Destaafqpode-se concluir que a
presséo atua como a for¢ga motriz para que a reacao de autpameeorra.

Por fim, foram calculadas as frequéncias vibracionaasq frequencigse o ADP
do atomo de Sb hdspede noxSbShy , a pressdo ambiente. Uma vez que a cavidade do
ShCoShly_x apresenta uma estrutura ndo simétrica, os valorebalasfrequencieg do
ADP foram calculados em trés dire¢des distintas e ortogamdre si. Os valores calculados
para o ADP nas direcdd811], [111] e [211] foram de 0,00139 A 0,00122 & e 0,00119
A2, respectivamente. Esses valores s&o condizentes conoossvdé 0,00162 e 0,00124
A2 que foram calculados para as escuteruditas ternarias8bfe LaCaShyo. 110 Assim,
€ de se supor que a fases8bSky_, apresente uma reducdo na condutividade térmica por
fébnons compativel ao observado em outras escuteruditagias.

Os resultados tedricos do efeito da presséo na frequémhcacional da espécie hos-
pede em escuteruditas ternarias sugerem a realizac&o elénesptos que permitam avaliar
o efeito da pressao sobre a condutividade térmica em esdittey terndarias. Isto permitiria
explorar, de forma controlada, por meio de difracédo de ragoXedicao simultanea da con-
dutividade térmica em pressdes moderadas, o efeito datadglios modos de chocalho
sobre a condutividade térmica por fénons em escuteruditaarias, sem as complicacdes

advindas da substituicdo de elementos héspedes ou de édsmemponentes da cavidade.
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Apéndice A: Arquivo de entrada para o programa ld1.x da
suite Quantum-Espresso

& nput
title=" Sb’
zed=51.
rel =1,
config="[Kr] 4d10.0 5s2.0 5p3.0 5d-2.0’
i switch=3,
dft =" PBE
/
& nput p
[l oc=0,
pseudot ype=3,
nlcc = .true.
file_pseudopw=" Sh. pbe-rrkjus. UPF

3

5p 2 1 3.00 0.00 2.70 2.70 1
5b 3 2-2.00 0.20 2.70 2.70 1
5§ 1 0 2.00 0.00 1.90 1.90 1



Apéndice B: Arquivo de entrada para o programa GULP

opti conv nodsym
title

ShxCoSh3- x

end

cell

8.9862412817 8.9862412817 8.9862412817 90. 000000 90.000000 90.0
frac

Co 0. 250000000  0.250000000 0.250000000 0. 000000
Co 0. 750000000 0. 750000000 0.250000000 0. 000000
Co 0. 750000000  0.250000000 0.750000000 0. 000000
Co 0. 250000000 0. 750000000 0.750000000 0. 000000
Co 0. 750000000 0. 750000000 0.750000000 0. 000000
Co 0. 250000000  0.250000000 0.750000000 0. 000000
Co 0. 250000000 0.750000000 0.250000000 0. 000000
Co 0. 750000000  0.250000000 0.250000000 0. 000000
Sh 0.000000000 0.666386986  0.840832283 0. 000000
Sh 0.000000000 0.333613014 0.840832283 0. 000000
Sh 0. 000000000 0.666386986 0.159167717 0. 000000
Sh 0.000000000 0.333613014 0.159167717 0. 000000
Sh 0.840832283  0.000000000 0.666386986 0. 000000
Sh 0.666386986  0.840832283 0.000000000 0. 000000
Sh 0.840832283  0.000000000 0.333613014 0. 000000
Sh 0.333613014  0.840832283 0.000000000 0. 000000
Sh 0.159167717  0.000000000 0.666386986 0. 000000
Sh 0.666386986  0.159167717  0.000000000 0. 000000
Sh 0.159167717  0.000000000 0.333613014 0. 000000
Sh 0.333613014  0.159167717 0. 000000000 0. 000000
Sh 0.500000000 0.166386963 0.340832271 0. 000000
Sh 0.500000000 0.833613037 0.340832271 0. 000000
Sh 0.500000000 0.166386963 0.659167729 0. 000000
Sh 0.500000000 0.833613037 0.659167729 0. 000000
Sh 0.340832271  0.500000000 0.166386963 0. 000000
Sh 0.166386963  0.340832271 0.500000000 0. 000000
Sh 0.340832271  0.500000000 0.833613037 0. 000000
Sh 0.833613037  0.500000000 0.500000000 0. 000000
Sh 0.659167729  0.500000000 0.166386963 0. 000000
Sh 0.166386963 0.659167729  0.500000000 0. 000000
Sh 0.659167729  0.500000000 0.833613037 0. 000000
Sh 0.500000000 0.500000000 0.500000000 0. 000000
space

1

speci es

Co core 0.0

Sb core 0.0

har noni ¢

Sh Sh 3.0 3.6 4.0

Co Sh 3.0 2.8 3.8

ginstein

32 0.500000000 0.500000000 0.500000000 10
28 0.833613037  0.500000000 0.500000000 10
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Influence of pressure and transition metal (7=Fe,Co) on the lanthanum
bare frequency in La7,Sb,,
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In this paper we explore, by means of first-principles calculations, the influence of pressure and transition-
metal (T=Fe,Co) on the structure and lanthanum bare frequency in LaFe,Sb;, and LaCo,Sb,,. The guest ion
bare frequency decreases almost linearly with the La-Sb distance. Substitution of Fe for Co in the framework
structure promotes a reduction in the La bare frequency from around 98 to 76 cm™! at 0 GPa. Accordingly, the
influence of the transition metal on the La bare frequency is thus an indirect effect of the former on the

equilibrium La-Sb distance. A pressure increase to 1 GPa changes the guest bare frequency by 3.1 cm™

and

2.2 cm™! for LaFe,Sby, and LaCo,Sb,, respectively. The measurable effect of pressure on the La bare
frequency and, consequently, on La atomic displacement parameter, points to the possibility of using even
moderate pressures to tune the guest rattling mode amplitude and controllably explore the resulting effect on

the lattice thermal conductivity of ternary skutterudites and other similar open framework thermoelectric

materials.

DOI: 10.1103/PhysRevB.81.104112

I. INTRODUCTION

In recent years a continued research effort has been fo-
cused on skutterudite compounds. These compounds have
attracted so much attention due to a variety of electrical and
magnetic properties, including superconductivity, metal-
insulator transition, and ferromagnetism.'-> However, by far
most of the interest in these compounds is due to their ex-
cellent thermoelectric properties. In fact, some skutterudite
compounds have high thermoelectric figures of merit and are
pursued as strong candidates for applications in thermoelec-
tric devices.*¢

Skutterudites are body-centered-cubic compounds, space

group Im3, with a general formula CJTX;, where T is a
transition-metal (site 8c: 1/4,1/4,1/4), X are pnictide atoms
(site 24g: 0,y,x) and [J corresponds to a site at the center of
a cage formed by the TX; framework (site 2a: 0,0,0), which
may be empty (as in the binary skutterudites) or totally/
partially filled by rare-earth ions (in ternary or quaternary
skutterudites). Figure 1 illustrates the local structure of a
ternary skutterudite around the rare-earth ion site. In ternary
(or quaternary) skutterudites the rare-earth ion inside the
oversized cage rattles around the equilibrium position with
large amplitudes. These rattling modes reduce significantly
the lattice thermal conductivity of the filled skutterudites,
thus improving their thermoelectric efficiency.*¢-12

In this work we will focus on two totally filled ternary
skutterudites, namely, LaFe,Sb;, and LaCo,Sb;,. While
LaFe,Sby, can be prepared from the elements, the cobalt
antimonide can be obtained only up to a limiting stoichiom-
etry corresponding to Lay,3Co,Sb,,.% Besides the end mem-
bers, the mixed iron and cobalt antimonide LaFe;CoSb;, has
been also the subject of previous studies.”!'*!* Accordingly,
LaFe,Sb;, and LaCo,Sb,, constitute good choices to study
the effect on the La bare frequency of substituting iron for
cobalt in the skutterudite framework. By bare frequency we
refer to the frequency obtained from the variation in total
energy as a function of the displacement of the La sublattice

1098-0121/2010/81(10)/104112(7)
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relative to the 7,Sb,, framework (T=Fe,Co), whose atoms
are kept fixed at their equilibrium positions.'>!® Previous
studies have dealt with the bare frequencies of different guest
ions in the same framework structure.'>!® By keeping the
same guest ion (i.e., La) while changing only a portion of the
atoms in the framework (i.e., substituting Fe for Co) we hope
to be able to explore more subtle effects of the guest-host
interaction in filled ternary skutterudites.

This paper will proceed as follows: in the next section we
present some computational details relevant to the calcula-
tions performed with LaT,;Sby,. In Sec. III we present the
main results obtained from the density-functional theory
(DFT) calculations on LaT,Sb;, concerning the structure,
bulk modulus, and La bare frequencies. The paper ends with
a discussion on the effect of moderate pressures over the La
atomic displacement parameter in La7,Sb;, and how this
could be relevant to explore the relationship between the
guest ion rattling mode amplitude and the lattice thermal
conductivity in totally and partially filled ternary
skutterudites.

II. COMPUTATIONAL DETAILS

All the calculations were performed in the athermal limit,
with the CRYSTAL06 computer code.!” The crystalline orbitals
were each expressed as a sum of atomic-centered Gaussian
functions over all equivalent sites in the periodic system.
Total energies were evaluated according to density-
functional theory with the B3LYP gradient-corrected hybrid
exchange-correlation density functional.'® All-electron basis
sets were employed for both lanthanum,'® cobalt,?® iron,?!
and antimony.?> The outermost Gaussian exponents and co-
efficients for La, Sb, and Co valence basis sets were opti-
mized by minimizing the total energy for LaCo,Sb;,. Expo-
nents and coefficients for the Fe outermost orbitals were
optimized by minimizing the total energy for LaFe,Sb,.?

The calculations were performed with the following tol-
erances (in atomic units) for the evaluation of the infinite

©2010 The American Physical Society
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FIG. 1. (Color online) Representation of the La7,Sb;, local
crystal structure around the lanthanum ion (small green sphere),
showing the oversized cage formed by the transition-metal
(T=Fe,Co—red spheres) and Sb (blue spheres) atoms.

Coulomb and exchange series: 107!2 for the exchange over-
lap, Coulomb overlap, Coulomb penetration, and the first
exchange pseudo-overlap; and 107%* for the second exchange
pseudo-overlap tolerance.'” Such tight tolerances were
needed in order to reduce the numerical noise in the calcu-
lation of the variation in total energy for small displacements
of La from its equilibrium position. The Fock matrix has
been diagonalized at 45 k points within the irreducible Bril-
louin zone, corresponding to a shrinkage factor of 6 in the
Monkhorst net.>* The number of k points in the Gilat net was
set to 249, corresponding to a shrinkage factor of 12.%° To
improve convergence, the Anderson’s method?® was em-
ployed and the Fock matrix was updated with a mixing of
85% with the previous Fock matrix at each iteration of the
self-consistent field procedure.

Full geometry optimization (cell constant and atomic po-
sitions) was performed using analytical gradients combined
with a quasi-Newton optimization scheme.!” Convergence
was achieved when the maximum gradient, the root-mean-
square (rms) gradient, the maximum atomic displacement
and the rms atomic displacement on all atoms become less
than 0.000009 a.u., 0.000006 a.u., 0.000018 a.u., and
0.000012 a.u., respectively. To reduce the influence of nu-
merical noise, all the calculations were performed keeping
the same set of indexed bielectronic integrals selected from a
reference geometry. The tolerance for energy convergence
was set to 1077E,,.

Bulk moduli (By) and their pressure first derivative (B))
for LaCo,Sb,, and LaFe,Sb,, were obtained from the fitting
of the Murnaghan equation of state (EOS) to total energy
versus unit-cell volume curves.?’” The deformations used to
generate the strained lattices were limited to =8% of the
optimized lattice parameters. Atomic positions were fully re-
laxed after each deformation of the unit cell. The bulk modu-
lus of the cage around the La ion in La7,Sb;, was calculated
by fitting a Murnaghan EOS to the cage volume versus pres-
sure data. The cage volume was calculated from the opti-
mized atomic positions for each lattice parameter using the
program IVTON.?® The same procedure was applied for the
calculation of the bulk moduli of FeSbg and CoSbg first-
coordination polyhedra.

PHYSICAL REVIEW B 81, 104112 (2010)

TABLE I. Lattice parameter and Sb atomic position free param-
eters (site 24g—0,y,z) for some filled skutterudite antimonides.
The figures in parenthesis are the uncertainties in the last significant
digit.

do
Compound (A) y b4
LaFe,Sb;, (This work) 9.2433 0.3380 0.1616
LaCo,Sby, (This work) 9.2654 0.3335 0.1569

LaFe;CoSb;,* [Exp. (Ref. 9)] 9.0971(6) 0.33678(9) 0.16021(8)
LaFe,Sby,® [Exp. (Ref. 29)]  9.1395(2) 0.33696(6) 0.16042(5)
LaFe,Sby,* [Exp. (Ref. 30)]  9.1957(8) 0.3335(9) 0.1572(5)

#Actual composition: Lag743Fe, 74C0; ,6Sby,. Lattice parameter at
296 K.
PLattice parameter at 296 K.

The harmonic bare frequencies of La in La7,Sb;, at 0 and
1 GPa were obtained from the variation in total energy for
small displacements of the La ion along the unit-cell trigonal
axis. La displacements were constrained to be within
+0.4 A of the origin. In these calculations the framework
atoms were kept fixed at their equilibrium positions, both at
0 and at 1 GPa.

III. RESULTS AND DISCUSSION

Full optimization of the LaT7,Sb;, crystal structure was
obtained by minimizing the total energy in the athermal
limit, at zero pressure, as a function of three parameters,
namely, the lattice parameter and y and z Sb atomic position
free parameters. Table I shows the optimized parameters
along with a comparison with some experimental results for
similar skutterudites. The slight overestimation of the lattice
parameter is expected according to the general trend ob-
served with DFT calculations.3!

After performing full optimization of the La7,Sb, crystal
structures at zero pressure, the Sb atomic position was opti-
mized for a series of fixed lattice parameters. Figure 2 shows
the variation in total energy versus primitive cell volume for
LaCo,Sb;, and LaFe,Sb,,. The fitting of a Murnaghan equa-
tion of state to the data in Fig. 2 yielded the bulk modulus
and its pressure derivative, at zero pressure, for LaCo,Sb,,
and LaFe,Sb,,, as given in Table II. The values for B, and B
obtained from density-functional theory calculations with the
B3LYP hybrid functional are well within the range of recent
experimental and theoretical results for similar filled skut-
terudite antimonides. Figure 3 shows the dependence with
pressure of Sb atomic position y and z free parameters for
LaT4Sb12.

The crystal structure of skutterudites such as LaT,Sb;,
has been represented in the literature either as a simple cubic
transition-metal unit cell with four-membered Sb rings along
the [100], [010], and [001] crystallographic directions or, al-
ternatively, as a framework structure consisting of corner-
sharing TSbg octahedra, with La occupying the interstitial
site 2a. It has been pointed out, however, that at least for
CoSbs, the shorter Sb-Sb bonds in the four-membered rings

104112-2
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FIG. 2. Variation in total energy with primitive cell volume for La7,Sb;,. Dotted and full lines represent the Murnaghan EOS fitted to

energy vs volume data for LaFe,Sby, and LaCo,Sby,, respectively.

and the Co-Sb bonds in the CoSbg octahedra are qualitatively
similar and, thus, neither of the above mentioned representa-
tions of the skutterudite structure could be regarded as fully
compatible with recent theoretical and experimental results
concerning the electronic charge distribution in CoSb.3*3>
This issue will be further explored here by observing the
evolution of LaT7,Sb;, crystal structures under isotropic
stress.

In Table IIT we compare the bulk moduli for the unit cell,
the cage around La, and the 7Sbg polyhedra in LaFe,Sb,
and LaCo,Sby,. The volume of the cage formed by Fe, Co
and Sb atoms around La in the skutterudite structure and the
TSbg polyhedral volume were calculated from the parameters
of the optimized structures (at each pressure) using IVTON.”
To allow a better comparison with the bulk moduli previ-

TABLE II. Bulk modulus (Bp) and its pressure derivative (B),
at zero pressure, for some filled skutterudite antimonides. The fig-
ures in parenthesis are the uncertainties in the last significant digit.

By
Compound (GPa) B,
LaFe,Sby, (This work) 99.0 5.0
LaCo,Sb;, (This work) 93.3 5.3
LaFe,Sby, [Ab initio (Ref. 32)] 101.4
LaFe;CoSb, [Exp. (Ref. 12)] 89(2) 3.5(5)
CeFe,Sby, [Exp. (Ref. 33)] 88(4) 4(1)
CeRu,Sby, [Exp. (Ref. 33)] 97(5) 8(1)
LaRu,Sby, [Exp. (Ref. 33)] 98(4) 8(1)
PrRu,Sby, [Exp. (Ref. 33)] 111(5) 5(1)

ously calculated for the unit cell of the iron and cobalt skut-
terudites, the fittings of the Murnaghan EOS to the pressure-
volume data for the skutterudite cages and 7Sbg polyhedra
were performed keeping the bulk modulus pressure deriva-
tive By, fixed at the values given in Table II for the unit-cell
EOS. If B}, is allowed to vary in the fitting of the cage’s EOS,
By converges to 103.0 GPa and 103.1 GPa for LaFe,Sb,, and
LaCo,Sb,, respectively, while B, converges to 5.1 for both
compounds. It is noteworthy that the cage around La is
slightly less compressible than the whole framework struc-
ture for both LaFe,Sb;, and LaCo,Sb,. This observation
leads to the conclusion that compression of the transition-
metal first-coordination polyhedra is also involved in the
mechanism responsible for reducing the skutterudite unit-cell
volume upon pressure increase. In fact, the greater compress-
ibility of the LaCo4Sb;, unit cell can be ascribed to the
greater compressibility of the CoSbg octahedra, which is ap-
proximately 10% more compressible than FeSbg. The poly-
hedral bulk modulus for FeSbg remains greater than that for
CoSbg even if By is allowed to vary (101.7 GPa and 94.7
GPa, respectively, with B/, converging to 5.4 for both iron
and cobalt first-coordination polyhedra).

The reason why FeSbg octahedra are more stiff than
CoSbg in the ternary LaT,Sb;, skutterutides can be figured
out by analyzing how bond lengths and bond angles vary
with pressure. Table IV gives the equilibrium bond distances
and intrapolyhedral and interpolyhedral bond angles and
their pressure derivatives at zero pressure. There are two
distinct intrapolyhedral Sb-T-Sb (T=Fe,Co) angles which
are related by symmetry as 90° £ A, and just one of them is
presented in Table IV. It is noteworthy that, while the
Fe,Co-Sb bond compressibility is almost the same, the in-
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FIG. 3. Pressure dependence of Sb y and z atomic position free parameters for La7,Sb,.

trapolyhedral Sb-Co-Sb angle derivative with respect to pres-
sure is almost three times greater than that for Sb-Fe-Sb,
contributing to make the CoSbg octahedra more compress-
ible than FeSby and, thus, LaCo,Sb;, more compressible
than LaFe4Sb12.

Interestingly, bond compressibilities for 7-Sb are always
intermediate between those of the two distinct Sb-Sb bonds.
In other words, the transition-metal bond to Sb in stiffer
(weaker) than the longer (shorter) Sb-Sb bond, in accordance
with the conclusions drawn from previous theoretical and
experimental studies on the electronic charge distribution in
CoSb;. 3433

Crystal symmetry imposes some constraints on the pres-
sure dependence of the skutterudite lattice parameter and
bond lengths. In fact, in terms of the lattice parameter a and
the two Sb atomic position free parameters y and z, the two
distinct Sb-Sb distances in the skutterudite structure are
given by r;=2az and r,=a(1-2y), while the T-Sb distance is
given by r3=4[1+(1-4y)?+(1-4z)*]""2. For both LaFe,Sb,
and LaCo,Sby,, r,>ry. Using this notation, the skutterudite
lattice parameter first derivative with respect to the pressure
can be written as

3 -1
a'=[(a-2r)r +(a—2r2)ré+8r3r§](5a—rl —r2> ,
(1)

where the prime stands for pressure derivative. Bond lengths
and bond compressibilities given in Table IV satisfy the
above relationship within 1%.

We now turn our attention to the main point of this paper,
i.e., the effect of pressure and the transition metal on the La
bare frequency in the ternary skutterudites LaFe,Sby, and
LaCo,4Sb,. The variation in total energy as a function of La
displacement from its equilibrium position in LaFe4Sb,, and
LaCo,Sb;, is shown in Fig. 4. The calculations were per-
formed for LaFe,Sb;, and LaCo,Sb;, crystal structures opti-
mized for lattice parameters corresponding to 0 and 1 GPa.
Deviation from harmonic behavior is more apparent in the
skutterudite with iron, both at 0 and at 1 GPa. Figure 4 also
shows a comparison of the variation in total energy as a
function of La displacement for LaCo,Sb;, and LaFe,Sb;,
both at 0 GPa and at 1 GPa. Table III gives the La harmonic
bare frequencies calculated from the fitting of fourth-order

TABLE III. Comparison between the bulk moduli at zero pressure for the unit cell, the transition-metal
(T=Fe,Co) first coordination polyhedra and the cage around La for LaFe,Sb;, and LaCo,Sb,. In the fitting
of pressure-volume data, the bulk modulus pressure derivative at zero pressure (B()) was kept fixed at the
values found for the unit cell, i.e., 5.0 and 5.3 for LaFe,Sb;, and LaCo4Sb,, respectively. Also presented in
this table are the La bare frequencies calculated for LaFe,Sb,, and LaCo,Sb, at 0 and 1 GPa.

Bulk modulus

La bare frequency

(GPa) (cm™)
Compound Unit cell TSbg Cage 0 GPa 1 GPa
LaFe,Sb;, 99.0 105.7 103.5 75.6 78.7
LaCoySby, 93.3 95.7 104.9 97.9 100.1
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TABLE IV. Bond lengths (Sb-Sb and 7-Sb, T=Fe,Co, in ang-
strom) and angles (intrapolyhedral Sb-7-Sb, T=Fe,Co, and inter-
polyhedral Sb-Sb-Sb, in degrees) at zero pressure for LaFe,Sb;,
and LaCo,Sby,. The figures in parenthesis are bond compressibili-
ties (—d In r/dP, in units of 10~ GPa™!) and derivatives of the
angles with respect to pressure (in units of 10™* degrees GPa™!), at
Zero pressure.

Compound  Sb-Sb T-Sb Sb-7-Sb  Sb-Sb-Sb
LaFe,Sb;,  2.989(3.2) 2.582(3.3) 84.4(-240)  46.0(-35)
2.997(3.9) 51.2(-210)
109.42(<1)

LaCo,Sb;,  2.907(2.9) 2.590(3.5) 86.1(=710)  45.1(5)
3.085(5.0) 51.8(=470)
109.37(<1)

polynomia to the ab initio data shown in Fig. 4. All data
exhibited in Fig. 4 for La7,Sb;, could be well fitted by
fourth-order polynomia (within 1.5 meV) both at 0 and at 1
GPa. Despite the calculations were performed in different
approximations [generalized gradient approximation versus
local-density approximation (LDA)], it is worth noting that
the La bare frequency calculated for LaFe,Sb, at zero pres-
sure is in very good agreement with the LDA calculations by
Feldman et al.'> The fitting uncertainties for the bare fre-
quencies quoted in Table III were always less than 1 cm™.

The lattice parameter, Sb atomic position free parameters
and bulk modulus do not change appreciably with the sub-
stitution of Fe for Co in La7,Sb,,. Indeed, the lattice param-
eter and Sb atomic position free parameters vary by less than
1% and, at most, 3%, respectively, while the bulk modulus
varies by 6%. On the other hand, when Fe substitutes for Co
in La7,Sb;, the La bare frequency diminishes by approxi-
mately 23%. Thus, despite the substitution of atoms in the
cage does not significantly alters the crystal structure and
bulk modulus, it has a very pronounced effect on La bare
frequency.

In order to verify whether the La bare frequency depends
on the particular La-T (T=Fe,Co) interaction or it is purely a
result of the local structure of the confinement cage around
La, calculations were performed using the optimized lattice
parameter and Sb atomic position for LaFe,Sb,, and substi-
tuting Co for Fe. In this way we were able to check the
influence of the transition metal while keeping the same
structure-related parameters. The bare frequency for
LaCo,Sb;, with the lattice parameter and Sb atomic position
optimized for LaFe,Sb,, 77.2 cm™, result very close to the
value obtained for LaFe,Sb;,. Furthermore, the analysis of
the results quoted in Table III reveals that the guest ion bare
frequency in La7,Sb;, does not varies monotonically either
with the cage volume or the La-Co distance. Instead, it does
decreases almost linearly with the La-Sb distance (which is
shorter than the La-Co distance for both LaT,Sb,,). The in-
fluence of the transition metal on the La bare frequency is,
therefore, indirect: the metal (in our case, Co or Fe) influ-
ences the skutterudite equilibrium lattice parameter and Sb
atomic position, so determining the La-Sb distance and, thus,
the La bare frequency. The influence of the Sb atoms from

PHYSICAL REVIEW B 81, 104112 (2010)
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FIG. 4. Variation in total energy vs lanthanum displacement for
LaT,Sb;, (a) at 0 GPa and (b) at 1 GPa. The lines represent second-
and fourth-order polynomial fitting curves. Observe the greater an-
harmonicity of the potential in the iron skutterudite at both pres-
sures. In (c), variation in total energy vs lanthanum displacement in
LaT,Sby, at 0 and 1 GPa. Lines represent fourth-order polynomial
fitting curves.

the cage on the La bare frequency, pointed out by the frozen-
phonon calculations described in this work, is consistent with
recent dynamical studies which have pointed out strong evi-
dence of a coupling between cage vibrational modes and the
rattler ion in LaFe,Sb,,.3¢

104112-5



MARTINOTTO, GAVA, AND PEROTTONI

Besides the transition metal, pressure also has a marked
effect on the La bare frequency. This is indeed the case, as
the results quoted in Table IIl show that even a moderate
pressure increase of 1 GPa has a measurable effect on the La
bare frequency, which changes by 3.1 cm™ and 2.2 cm™'
for LaFe,Sby, and LaCo,Sb;,, respectively. Moreover, the
increase in guest bare frequency with pressure is about 40%
greater for the iron skutterudite. This is consistent with the
above observation relating the La bare frequency to the
La-Sb distance. In fact, at zero pressure, the modulus of the
La-Sb distance pressure derivative is about 20% greater for
LaFe,Sb;,, leading to a greater variation in the rattler bare
frequency with pressure in the iron skutterudite.

The effect of pressure on the rattling of La inside the
LaT,Sb;, cages may also affect the lanthanum’s isotropic
atomic displacement parameter (ADP). From the La bare fre-
quencies, the isotropic ADP for lanthanum can be estimated

aS37,38
h hv

Usyp = u?) = th(—) 2
o=y = 3 coth| @)

or, for hv>2kT,

h

U,, =’ = , 3
50 <u> 8’”’2,(1,1} ( )

where v can be taken as the La bare frequency. The above
expression yields (¥?)=0.00162 A% and 0.00124 A? for
LaFe,Sb;, and LaCo,Sb,, respectively, at zero pressure. Our
estimate agrees well with Chakoumakos et al., who esti-
mated 0.0022(2) A? as an upper limit for the thermal con-
tribution to La atomic displacement parameter at 0 K, from
the analysis of the temperature dependence of lanthanum iso-
tropic displacement parameter in LaFe;CoSb,.” Calculations
of La displacement parameter in La7,Sb, for the equilib-
rium structures at 1 GPa yields 0.00154 A2 and 0.00121 A?
for LaFe,Sb;, and LaCo,Sb,,, respectively. This represents a
variation of almost 5% for the lanthanum’s ADP in the iron
skutterudite over a pressure increase of only 1 GPa, rela-
tively easy to access experimentally.

The sensibility of lanthanum’s ADP on the external pres-
sure suggests an interesting experimental approach to inves-
tigate how the amplitude of the guest rattling modes influ-

PHYSICAL REVIEW B 81, 104112 (2010)

ences the lattice thermal conductivity of ternary
skutterudites. In fact, measurements of the heat conductivity
of filled skutterudites under a moderate pressure of 1 GPa or
even of a few gigapascals seems feasible and could be per-
formed along with x-ray and/or neutron diffraction to allow
the simultaneous determination of the guest ion ADP. Our
results suggest that pressure should be a very efficient way to
controllably tune the amplitude of guest ion rattling modes,
thus enabling the exploration of the resulting effect on the
ternary skutterudite lattice thermal conductivity.

IV. CONCLUSIONS

In this work we have reported on first-principles calcula-
tions of the crystal structure, bulk modulus, and La bare
frequencies in the antimonides skutterudites LaFe,Sb;, and
LaCo,Sby,. The lattice parameter and Sb atomic position free
parameters optimized at zero pressure are in good agreement
with the available experimental data and the bulk moduli are
consistent with the values available in the literature for simi-
lar antimonides skutterudites. The substitution of iron for
cobalt in the cage framework has only a minor effect on
lattice parameter, Sb atomic position and bulk modulus.
However, the substitution of the transition metal changes
considerably the La bare frequency, which was shown to
decrease almost linearly with the La-Sb distance. Pressure
also has a marked effect on the guest ion bare frequency,
particularly for LaFe,Sb,,, which exhibits an increase of al-
most 5% in the La bare frequency upon a pressure increase
of only 1 GPa. The marked effect of pressure on the filler
bare frequency (and, consequently, on its atomic displace-
ment parameter) suggests a very effective way to explore the
effect of the guest ion rattling amplitude on the lattice ther-
mal conductivity of ternary skutterudites.
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