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Resumo

Rosa, Adalvaro Garcia; Avillez, Roberto Ribeiro de (Orientador); Vellasco,
Marley Maria Bernardes Rebuzzi (Co-orientadora).Anéalise da Expanséao
Térmica de Oxidos Ceramicos Utilizando as Abordagens de Anélise
de Componentes Principais e Redes Neurais. Rio de Janeiro, 2013.
123p. Dissertacao de Mestrado - Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Metalurgia, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Alguns oxidos ceramicos apresentam Coeficiente de Expansido Térmica
Negativa (ETN). Estes materiais usados como compdsitos podem controlar a
expansao térmica em valores determinados, inclusive zero. Este trabalho tem
como objetivo propor novos o6xidos da familia A.M3;O4, com coeficiente de
expansao préoximo a zero. Foi usada a Analise de Componentes Principais (PCA)
para se verificar estatisticamente a causa de ETN em 45 6xidos conhecidos
desta familia e a partir dai foi usada uma Rede Neural para simulagcdo de novos

oxidos.

Palavras-chave
Expansao Térmica Negativa; Analise de Componentes Principais; Redes

Neurais.
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Abstract

Rosa, Adalvaro Garcia; Avillez, Roberto Ribeiro de (Advisor); Vellasco,
Marley Maria Bernardes Rebuzzi (Co-advisor). Principal Component
Analisys and Neural Network Approaches to Thermal Expansion of
Ceramics Oxides. Rio de Janeiro, 2013. 123p. MSc. Dissertation -
Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Some ceramic oxides exhibit negative coefficient of thermal expansion.
These material generally used as compounds can control the thermal expansion
in determined values, including zero. The aim of this work is to propose new
oxides of the family type A,M3;0O4, with coefficient of thermal expansion close to
zero. The Principal Component Analysis (PCA) is used to statistically verify the
reason for negative thermal expansion in 45 known oxides of this family and then,

the neural network approach is used for simulation of new oxides.

Keywords
Negative Thermal Expansion; Principal Component Analysis; Neural

Network.
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Introducao

11

Justificativa para o desenvolvimento de materiais com expansao

térmica negativa ou perto de zero

A maioria dos materiais expande com o aumento da temperatura, mas

alguns poucos materiais contraem, estes tém expansao térmica negativa (ETN).

Os materiais com ETN tém um valor pratico significativo porque eles

permitem o ajuste da expansao térmica de um material a um valor particular,

inclusive zero, isto pela formacao de compdsitos. [1].

Exemplo de algumas aplicacdes:

Compositos com expansado zero podem ser empregados como
substratos em espelhos de alta precisdo de modo que as
propriedades o6ticas ndo sejam degradadas com a variagdo da
temperatura [2]. Estes espelhos podem ser usados em telescépios
e satélites.

Compositos com expansao controlada podem ser usados em
sistemas de fibra 6tica para compensar variagdes nos indices de
refracdo e nas dimensdes das fibras de vidro com a variagdo da
temperatura. [2].

Ceramicas com baixa expansao térmica que sdo usadas por sua
alta resisténcia ao choque térmico, Pyrex.

O material usado em obturagdes dentarias que pode ser sintetizado
para ter o mesmo coeficiente térmico de expansao do dente.

Em aplicagdes modernas, propriedades muito especificas como
condutividade, propriedades Oticas e magnéticas, dureza,
ductilidade etc. podem ser dificeis de ser conseguidas em conjunto
com a expansdo térmica do outro componente do dispositivo
eletrénico, em tais casos o uso de compdésitos € uma alternativa
atraente. [3]

Um material com ETN pode preencher precisamente uma cavidade

quando resfriado. [4]
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e Na producdo de feixes laminados simétricos com propriedades
convenientes de deformacdo térmicas: Wetherhold & Wang
sugerem que combinando laminas uma tendo um coeficiente de
expansao (CTE) positivo com uma de CTE negativo pode-se
ajustar o CTE das laminas e a curvatura delas. [5]. Termostatos
bimetalicos para controle de temperatura de refrigeradores, ferros
etc. e relés térmicos para protecdo de motores sdo exemplos.

o Na area da eletrbnica existe uma necessidade por substratos e
dissipadores de calor que se ajustem a expansdo térmica do
semicondutor silicio. Na aplicagdo de dissipadores de calor,
compositos de Cu/Zrw208 tém sido usados com sucesso para
ajustar a expansao térmica do silicio sobre uma faixa de

temperatura de centenas de graus [5].

1.2
Objetivos

Alguns 6xidos ceramicos apresentam coeficiente de Expansao Térmica
Negativa (ETN). Estes materiais usados como compdsitos podem controlar a
expansao térmica em valores determinados, inclusive zero. Este trabalho,
inicialmente, faz uma revisdo dos fenbémenos que explicam a ETN,
particularmente da vibragdo em escala atbmica.

O obijetivo final é propor novos 6xidos da familia A,M3;04, com coeficiente
de expansdo proximo a zero. Isto foi feito através da Analise de Componentes
Principais (PCA) para se verificar estatisticamente a causa da ETN e do uso de

uma Rede Neural para simulagao.

1.3

Organizacao da Dissertagcéao

A dissertacao esta organizada da seguinte forma:

e Capitulo 2:

Foi apresentada a Teoria Classica da Expansdo Térmica dos
Materiais. Foram calculadas as capacidades calorificas usando os modelos
de Einstein, de Debye e o modelo da Teoria Quéntica. Mostrou-se a

influéncia do pardmetro de Gruneisen na Expansao Térmica. Foram
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apresentados métodos para a medigao da Expansao Térmica, as familias
de oOxidos ceramicos que possuem Expansdo Térmica Negativa e as

origens da expans&o Térmica Negativa.

e Capitulo 3:

Foi introduzida a Analise de Componentes Principais (PCA) como
um método para reduzir a dimensionalidade de um conjunto de variaveis.
Esta reducdo geralmente é possivel devido as correlacbes normalmente
existentes entre as variaveis. Foram introduzidas as Redes Neurais como
capazes de ajustar funcbes modelando as relagdes entre as variaveis e os

valores alvos e efetuar extrapolagdes.

e Capitulo 4:

Os resultados e discussdes sao apresentados. 45 Oxidos
ceramicos do tipo A.M3;0O4, com coeficientes de expansado térmica
conhecidos foram considerados, estes coeficientes foram utilizados como
valores alvos para treinamento de uma rede neural. Apds o treinamento,
a rede foi usada para calcular coeficientes de expansdo de compostos

ceramicos ainda nao relatados.
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Revisédo Bibliografica

2.1

Teoria classica da expanséo térmica dos materiais

2.1.1

Forcas interatdmicas

Todas as forgas de ligacdo que formam os cristais sdo de origem
eletrostatica, elas resultam da interacao entre as cargas negativas dos elétrons e
as cargas positivas dos nucleos. As forcas magnéticas e gravitacionais sao muito
pequenas e podem ser desprezadas. Energia de ligacdo de um cristal é a
energia que deve ser fornecida ao cristal para separar seus componentes em
atomos neutros e em repouso, a uma distancia infinita.

A energia de ligagéo pode ser representada pela equacgéo abaixo:
E=-4+2 (1)

onde r é a distancia interatdmica,4, B, n, m sao constantes que dependem do
tipo de ligagdo. O primeiro termo € o componente atrativo e o segundo é o
componente repulsivo. Somente quando m > n a energia de ligagao E tera um
valor minimo (equilibrio). O termo atrativo predomina quando os atomos estéo
afastados e o termo repulsivo quando estdo muito préximos. Uma curva da

energia de ligacdo € mostrada na Figura 2.1.
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E (eV)

Figura 2.1 Curva da energia de ligagao para o KCI [6]

A forga resultante entre um par de atomos pode ser calculada como

dE nA mB
F===-—--

dr = rntl pmil (2)

Quando r =1, a energia € minima e os atomos estdo em sua posi¢ao de
equilibrio. Quando r - oo E > 0 (0,52 eV) é o valor energia de formagéo do
par iénico.

As ligagdes interatdbmicas podem ser divididas em duas categorias:

o Ligacobes primarias (fortes)
e Ligacbes secundarias (fracas)

As ligagbes primarias sdo devidas aos eletrons da camada de valéncia e
podem ser classificadas como ibnicas, covalentes e metélicas. As secundarias
sdo as de Van der Waals e de Hidrogénio. A Tabela 1 mostra as energias de

ligacao tipicas para cada tipo de ligacao:

Tabela 1 Energias de ligagéo tipicas [6]

Tipo de ligagso Energia de ligacao

(kd/mol)
I6nica 50 - 1000
Covalente 200 - 1000
Metalica 50 - 1000
Van der Waals 0,1-10

Hidrogénio 10 — 40
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As ligacdes entre os atomos podem ser classificadas nos seguintes tipos:

Ligagdo de Van der Waals- Se duas cargas elétricas +q e —q sdo separadas
por uma distadncia d o0 momento de dipolo é definido por g x d. Quando um
atomo neutro é exposto a um campo elétrico externo ou interno os centros de
carga negativa e positiva podem se separar (polarizagao). Isto cria ou induz
um momento de dipolo. Em algumas moléculas o0 momento de dipolo nao é
induzido, ele existe em consequéncia da dire¢cao das ligagbes quimicas e da
natureza dos atomos, estas moléculas sdo conhecidas como moléculas

polarizadas. A Figura 2.2 ilustra o exemplo da agua.

)~

[ 1 A 1 | i . ~ . \‘
. Oxigénio | - «— +(H/~ Oxigénio o
/

\ P

e

Figura 2.2 Polarizagdo da molécula da agua que permite a ligagdo fraca de Van der

Waals a outras moléculas de agua [7]

A explicacdo para a forca atrativa de Van der Waals agir em atomos
neutros é que eles possuem uma distribuicdo de carga que flutua muito
rapidamente. Quando dois atomos estao préximos as flutuagbes de carga em
um atomo pode induzir um campo em torno do outro e este acoplamento
resulta na forca atrativa.

Apesar das ligagdes de Var der Waals estarem presentes em todos os
solidos cristalinos, elas somente sao importantes quando nao sao superadas
pelas outras forcas de ligacdo fortes. Este tipo de ligagdo aparece nos
cristais dos gases inertes, que sdo neutros. A Figura 2.3 representa o
potencial de interacdo de dois atomos de argbnio V(r), que pode ser

calculado pela seguinte expressao
V(r) = e[(D2 - 2(D°] (3)

onde o e ¢ s&o obtidos a partir de medigdes do argdnio gasoso e r € a

distancia entre os atomos [8].
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Figura 2.3 Potencial de Lennard-Jones para a interacao de dois atomos de argonio

b) Ligagdo ibnica - Um atomo doa seus elétrons de valéncia a um atomo
diferente completando a camada externa do segundo atomo. Ambos ficam
com as configuragbes estaveis dos gases inertes, mas adquirem cargas
elétricas opostas formando ions. Os ions com cargas opostas sao
mutuamente atraidos produzindo uma ligagao ibnica. A contribuicdo para a
forca de ligagao devido a interagdo de Van de Waals responde somente por
1 a 2% do total.

A energia total de um par de ions separados por uma distancia r é

dada pela equacéao abaixo:

_lzmlizge? | B
(4megr) rh

E = 4)

onde Z,, e Zy séo as cargas dos cation e anion (valéncias).

O primeiro termo da equacgao (3) representa a atracao eletrostatica entre
os ions, o segundo termo representa a repulsdo que aparece quando os orbitais
eletrébnicos dos ions se superpdem. B é uma constante e n é o expoente de
Born. O expoente n mede a resisténcia dos ions ficarem a uma distancia menor
que 1, (distédncia de equilibrio), portanto pode ser obtido a partir de dados de
compressibilidade.

A energia de um par de ions em um cristal pode ser representada pela

equacao abaixo:
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_ AlzZmlIZxle?
(4meoTy)

E= ()

onde g, € a permissividade elétrica do vacuo e A é a constante de Madelung,
que considera a soma de todas as interagdes entre os ions no cristal. E definida
como a razao da energia de Coulomb de um par de ions no cristal para a energia
de Coulomb de um par de ions isolados com a mesma separacao ry.

A constante de Madelung pode ser calculada como

A=5——24_ (6)

1Z111Z3 |7

onde r1;; € distancia de separagéo entre os ions no equilibrio. O valor de A €

determinado somente pela geometria da rede e € independente do raio ibnico e
da sua carga. Portanto a energia para 1 mol de rede cristalina contendo um n°

de Avogadro de par de ions é

AN|ZylIZxle? = NB
(4megr) rn

E= (7)

onde Z, € a valéncia do cation e Zy é a valéncia do anion. N € o n° de
Avogadro.

A estabilidade de um cristal pode ser verificada comparando a energia de 1
mol de Cristal (contendo N pares ibnicos) com a energia de N pares de ions de
ions isolados. O cristal sera estavel se a energia dele for menor que a energia

dos pares isolados. Isto implica que A > 1.

dE -
Fazendo == 0, entao

_ ANIZylIZxle?rd Tt
477.'80

B

Substituindo (7) em (6) resulta em

AN|Zpl1Zx|e? 1

Eg=—-—"—"—00-7) (9)

471'807"0 n
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A equacgdo (9) é denominada equacdo de Born-Landé que fornece a
energia de rede para um composto ibnico. Conhecendo-se a estrutura cristalina,
A e 1y podem ser determinados por difragao de raios X.

c) Ligagdo covalente - Os estados dos elétrons de valéncia sao
profundamente alterados pela aproximacao dos atomos para a formacgao
dos solidos e quando o atomo formar mais que uma ligacdo a energia
dependera fortemente da sua relativa orientagdo. Neste tipo de ligagédo os
elétrons sao compartilhados e os spins dos dois elétrons apontam em
diregcbes opostas. Como as ligacbes sado formadas pelos pares de
elétrons, um atomo em geral ndo forma mais ligagdes covalentes que seu
numero de elétrons de valéncia.

A ligacdo é altamente direcional e, portanto a energia potencial de um
solido covalente ndo pode ser obtida como a soma dos potenciais interatdbmicos
dos pares isolados de atomos. A Figura 2.4 ilustra a distribuicdo dos elétrons de

valéncia e a estrutura tetraédrica do S,0,

Figura 2.4 Ligagbes covalentes entre S;e O no SiO,[7]

Uma ligacao covalente pura é formada somente entre atomos com a
mesma eletronegatividade. A eletronegatividade € a propriedade que descreve a
tendéncia de um atomo ou um grupo funcional atrair elétrons do outro atomo da
ligacdo para ele.

A curva de energia de ligacdo tem a mesma forma da Figura 2.1, mas nao
tem o termo da energia de formacao dos ions. As forgcas sdo atrativas entre os
elétrons de um atomo e o nucleo do atomo vizinho. Sao repulsivas entre os

elétrons dos atomos vizinhos.
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d) Ligacdo metalica - Atomos metalicos tém menos de quatro elétrons de
valéncia necessarios para formar uma estrutura covalente tridimensional.
A ligacdo metalica pode ser vista como uma interacao eletrostatica entre
um nucleo ibnico positivo e os elétrons de valéncia que nao estao ligados
a nenhum atomo particular. Cada atomo doa um ou dois elétrons de
valéncia para formar um gas de elétrons. Estes elétrons sdo os
responsaveis pela alta condutividade elétrica e térmica dos metais.

e) Ligagdo de hidrogénio - Aparece porque o atomo de hidrogénio
normalmente cria uma regido ligeiramente positiva em uma molécula. A
atracao eletrostatica com uma regido negativamente carregada forma
uma ligacgao fraca. A ligagao de hidrogénio é importante, por exemplo, no
gelo e em sdlidos organicos. A forma helicoidal da molécula de DNA ¢é
devida a ligacao de hidrogénio.

f) Ligacdo mista - A partir dos valores de eletronegatividade podem-se
formular algumas regras gerais sobre o carater das ligagdes quimicas:

¢ Dois atomos com eletronegatividades similares formarao ligacéo
metalica se eles cederem elétrons ou ligagdo covalente se
aceitarem elétrons.
e Se as eletronegatividades diferirem a ligagcdo sera parcialmente
ibnica.
O carater i6bnico de uma ligacdo aumenta com a diferenca de

eletronegatividade de acordo com a equacgao abaixo:
A fraggo de carater ibnico = 1 — el~025&mu=Xx)*1 (10)
onde X,, e Xy séo as eletronegatividades do cation e do anion.
Como as ligacbes covalentes sdo direcionais, os materiais covalentes

respondem diferentemente as deformagdes. Assim a fragdo do carater covalente

influencia as propriedades mecéanicas do material.

2.1.2

Vibrac&o de dtomos em cristais harmdnicos

Em um sodlido em uma temperatura determinada os atomos n&o estdo em
repouso. Um atomo em um cristal vibra em torno da sua posi¢ao de equilibrio na
rede. As vibragdes sao representadas por trés osciladores harmoénicos lineares
independentes. Esta aproximacdo de osciladores harmoénicos é valida para

deslocamentos de pequena amplitude. Para amplitudes de deslocamento
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maiores 0s movimentos s3o ndo harménicos e a analise sera feita

posteriormente.

Figura 2.5 Modelo mola-bola dos sélidos [9]

Segue abaixo analise de movimento harménico simples de uma massa m
e uma mola de constante K.
A energia interna é a soma da energia cinética e da energia potencial e

pode ser representada pela equacao abaixo:
U= Smv?+_Kx? (11)

sendo m a massa do atomo, x deslocamento do atomo em relagéo a sua posigao
de equilibrio, v velocidade e K constante da mola que depende da forga de
ligacdo quimica.

A Figura 2.6 mostra um pogo de potencial para um movimento harmdnico

simples.

‘—Ep - %kxz If = %kAZ

T 4 X

ey | ()]

Figura 2.6 Relagdes entre as energias no movimento harmdnico simples [10]
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Para um movimento harménico simples:
x=Asen(wt + a) (12)
onde A é a amplitude, a é a fase inicial e w € a frequéncia angular.
Quando o deslocamento x de uma particula satisfaz a equacéo (12), diz-
se que ela executa um movimento harménico simples. A frequéncia angular é
dada por

w = 2mv (13)

onde v é afrequéncia de oscilacéo,

v = %= wA cos(wt + a) (14)

U= %mAzwzcosz(wt) + %KAzsenz(wt) (15)
considerando a = 0.

F=mZ% = —mw24dsen(ot + ) = — mw?x (16)

dt

Fazendo K = mw? entdo

F = —Kx (17)

Em um movimento harménico simples a forgca €& proporcional ao
deslocamento e de sentido contrario. Se e somente se F = —Kx (forga atrativa
proporcional ao deslocamento) o movimento resultante € harménico simples.

Antes de aplicarmos a teoria quantica, para a determinagdo da dinamica
das vibracoes, sera feito um estudo resumido da teoria classica de vibragdes

harmoénicas de rede em alguns casos simples.
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2121

Vibracdes de rede unidimensional monoatémica

No modelo abaixo foi considerado: M massa do atomo, K constante das
molas, a espagamento de equilibrio da rede e u, deslocamento dos atomos de
sua posicdo de equilibrio. Foi também considerado que a interacdo sobre um

atomo deve-se apenas a seus atomos vizinhos.

Figura 2.7 Cadeia de atomos de massas M idénticas conectados por molas. a) no

espacamento de equilibrio x;; = na b) na posicao deslocada x,, = na + u,, [8]

A equacado de movimento de todos os dtomos é dada por

0%uy,
at2

M—=* = K(un41 — 2Up + Up_4) (18)
Considerando que a solucao de (18) é da forma:

u, = Aeikxp—wt) (19)

Substituindo (9) em (8)

W= \/% | sen(% ka) | (20)

Na = pAa (21)
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onde N é o n° de atomos, p € um n° inteiro, a € o comprimento da célula unitaria
k=2 ¢&on°deonda (22)
onde v é a velocidade de grupo(velocidade de propagacao), calculada por

ow
v = K (23)

A Figura 2.8 mostra w em fungao de k para uma cadeia unidimensional de

atomos de massas idénticas

(k)

Figura 2.8 Curva de dispersdo. Frequéncias de modo normal para uma cadeia

unidimensional de atomos idénticos em fung&o do n° de onda k [11]

2 . .
Como k =7” para |k | > g o comprimento de onda A € menor que a
distancia interatbmica o que nao tem significado fisico. Para valores de | k |
< g préximos a zero, os comprimentos de onda longos correspondem a ondas

na faixa acustica ou do ultra som. Nestes casos a equagao (10) se reduz a:

w = a\/§|k| (24)

a ’K . . ,
onde vzﬁza — € constante e independente do comprimento de onda.

Para comprimentos de onda longos a natureza descontinua do material pode ser
desprezada. A velocidade de grupo € neste caso igual a velocidade do som no

sélido. Para comprimentos de onda curtos a frequéncia ndo é mais proporcional
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a k e torna-se comparavel com a distancia interatémica. A natureza descontinua

da matéria ndo pode ser desprezada, neste caso.

2.1.2.2

Vibragdes de rede unidimensional com dois tipos de atomos

O modelo abaixo é constituido de dois tipos de atomos de massa M e m

conectados por molas de constantes K idénticas.

fa)

fb)

Figura 2.9 Cadeia de atomos de massas diferentes conectados por molas de constantes
iguais. a) nas posigbes de equilibrio x; = na b) nas posigdes deslocadas x,, = % +u,

2
(8]

Existem agora duas equagdes de movimento. Uma para o atomo de massa
M,

0%,
MF =K(Up+1 — 2up +up_q) (25)

outra para o atomo de massa m,

62

Un—1

9e2 =K, — 2u,., + un—z) (26)

m

Considere que a solugdo da equagao (25) para o atomo de massa M é da

forma

u, = Aeilexn-wt) (27)
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e que a solucdo da equacgéao (26) para o atomo de massa m é da forma

u, = ade' k-0 (28)
onde @ € um n° complexo que representa a relativa amplitude e defasagem das
vibragdes dos dois tipos de atomos de massas M e m.

Substituindo (27) em (25) e (28) em (26) resultam as duas equacgdes
abaixo:

—w?M = 2K [a cos (% ka) — 1] (29)
—aw?m = 2K|[cos G ka) —a] (30)

De (29) e (30) resulta

ZKCOS(%ka) 2K—w2M
a = =
2K-w?m ZKcos(%ka)

(31)

Eliminando a e multiplicando cruzadamente resulta:

mMw* — 2K(M + m)w? + 4Kzsen2(%ka) =0 (32)
A equacao (32) tem as seguintes solugdes

w? = KC 4 M2 A o2 (L)) 2 (33)

Mm Mm M

A Figura 2.10 mostra w em funcéo de k.
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Figura 2.10 Curva de dispersdo de uma cadeia unidimensional de dois tipos de atomos

(8]

Apesar da equacédo (33) poder ser resolvida exatamente é mais simples

analisar os casos limites ka < 1 e ka = 7.

Considere inicialmente ka < 1. Assim, sen(% ka) = %ka e cos (% ka) =1.

2,2
A solugdo da equacdo (33) resulta nas raizes w? = X&) Rkia®
Mm 2(M+m)
Substituindo w? =W na equacdo (31) resulta que a = —% e

2,2
substituindo w? = X% @
2(M+m)

resulta que a = 1.

A solugao a = —% corresponde ao ponto A da figura 2.10 e equivale aos

atomos de massa M e m oscilarem em oposicdo de fase com seu centro de

dw
massa em repouso (17 = K = 0)2

Modo 6tico transversal

Figura 2.11 Onda transversal do movimento de cadeia unidimensional com dois tipos de

atomos [12]

O ramo superior da Figura 2.10 tem frequéncias correspondendo a regiao
otica do espectro eletromagnético por este motivo este ramo é chamado de

otico.
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A solugcdo a =1 representa ondas na vizinhanga do ponto O da Figura

2.10. Os dois tipos de atomos oscilam com velocidade de propagagaov =
a /Z(MLW . As amplitudes e a fases das ondas sdo as mesmas, como mostra a

Figura 2.12.

' Modo acustico transversal
a

R

Figura 2.12 Onda transversal do movimento de cadeia unidimensional com dois tipos de

atomos [12]

Como os atomos e seu centro de massa se movem no mesmo sentido
como as particulas de uma onda classica acustica o ramo inferior da Fig.2.10 é

chamado acustico.

Considere ka = . Substituindo sen(% ka) =1 na equacgao (33) temos duas

’ 2K 2K 2K .
raizes de valores w? = — ou w? = o, Para w? = — a=o (0s atomos de
massa m oscilam e os atomos de massa M estdo em repouso) corresponde ao
. 2K . ~
ponto B da Figura 2.10 e para w? = - @= 0 ( os atomos de massa m estdo em

repouso e os atomos de massa M oscilam) corresponde ao ponto C da Figura
2.10.

Para o desenvolvimento dos modelos acima foi considerado que as forgas
sobre um atomo eram devidas somente aos atomos vizinhos. Apesar desta
simplificacdo, esta aproximagcao fornece a maioria das conclusdes qualitativas
sobre a natureza das relagbes de dispersdo e estas conclusbes permanecem
validas mesmo considerando outras interagdes.

As ondas nao estdo vibrando independentemente, mas coletivamente.
Quando uma onda se propaga na direcéo de k, planos inteiros de atomos se
movem em fase, com deslocamentos paralelos ou perpendiculares a dire¢do do
vetor de onda k. Para cada vetor de onda existem trés modos: um modo de
polarizacao longitudinal e dois de polarizagéo transversal.

A Figura 2.13 apresenta a representacdo de ondas vibracionais coletivas

transversais e longitudinal:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111796/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111796/CA

34

longitudinal

R SR SRS e

Y 9 '@ -

k- | -~ —

°|C iy 1 ?ff” D°| Upy] :: ? 42

Qo Q ‘Q - Q
transversal

lp

Up+d

* ]
? Untl ? Upn42 & Up43
o i
° [

PO S

Figura 2.13 Representagdo de ondas vibracionais coletivas transversais e longitudinal
[12]
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2.1.3

Capacidade calorifica

A energia interna de uma amostra aquecida em condigbes adiabaticas

aumenta conforme a equacao abaixo,

AEy = AE; + AE; + AE, . + AE, g + AE,, + AEf + - (34)
Como
C=EY, (35)
Entéo,
Cv=C+CqtCec+Cospn+Cp+Cp+ - (36)
onde:

Cy € a capacidade calorifica a volume constante;
C, é a capacidade calorifica da rede cristalina;
C, , € a capacidade calorifica devida a vibragdes n&o harménicas da rede

cristalina;
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C.,c € a capacidade calorifica devida aos elétrons de condug&o;

C. sn € a capacidade calorifica do tipo Schottky eletronico devida a excitagio dos
elétrons para niveis mais altos de energia;

C,, € a capacidade calorifica magnética devida & excitacdo do spin do sistema
em substancias magneticamente ordenadas;

Cr € a capacidade calorifica devida a formagéo de vacéancias C; € a principal

contribuigdo para a capacidade calorifica a volume constante Cy, .

Normalmente o valor de interesse pratico € Cp (capacidade calorifica a
pressao constante). Cp é obtido a partir de C, pela equagao abaixo desde que a;,

e B sejam conhecidos

Cp_ Cy = ajVT/B (37)

onde ay € o coeficiente de expanséo volumétrico a pressao constante e g € a

compressibilidade a temperatura constante, dados respectivamente por

1,0V

ay = (a_T)P (38)
f=-2CD; (39)

2131
Capacidade calorifica: Teoria Classica

Dulong e Petit introduziram uma regra empirica que a capacidade calorifica
de todos os solidos tinha o valor 3R. Apesar da maioria dos elementos
apresentarem valores muito proximos a 3R na faixa da temperatura ambiente,
medidas experimentais mostraram que os valores das capacidades calorificas
diminuem com a diminui¢cdo da temperatura e tém valores muito menores que

3R em temperaturas baixas. Este valor tende a zero na temperatura zero.
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2.1.3.2

Capacidade calorifica de uma rede cristalina: Teoria Quantica

Os osciladores sao quanticos e somente admitem valores bem definidos
de energia. O quantum de energia vibracional € chamado de F&énon.

Os fénons sao caracterizados por trés parametros:

e Vetorde ondak,onde |k |= 27"

e Energia
e Vetor de Polarizacao
O vetor de polarizagdo define as vibragdes atdbmicas ao longo de trés

dire¢des ortogonais.

Na teoria classica os osciladores podem assumir qualquer nivel de energia, mas
a teoria quantica estabelece que a energia do nivel i para os osciladores

harmonicos é dada pela equacgéao abaixo:

g =(i+3)hv (40)
onde i € um n° inteiro de zero a infinito, o estado ¢; corresponde a presenga de i
fénons com energia hv e h é a constante de Planck (h=6,6252x10%joules.s).

A oscilagdo dos atomos e o movimento dos elétrons contribuem para a
energia interna dos sélidos. A energia interna U do sdlido, que pode ser
considerado como um sistema de 3n osciladores lineares harménicos € dada
por:

U = 3Xn;¢; (41)

onde n;é o n° de particulas no i-ésimo nivel de energia, calculado por

&

— 1 kgt
=_e ks (42)

n;

n

sendo n o numero total de atomos do cristal,
n = In; (43)

A funcao de particdo P é definida conforme a equacgéao
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P=3e kT (44)
onde T é a temperatura e kz € a constante de Boltzmann. Se a fungao de

particao for conhecida, todas as propriedades termodinamicas do sistema podem

ser computadas.

Seja
_
x=e kBT (45)
como
Ixi=— (46)
1-x
Entao,
}]1(1/
2kgT
P = e__ﬂ (47)
[1—e “BT]

A distribuicdo mais provavel das particulas nos niveis de energia tem a

forma do gréfico abaixo, para uma determinada temperatura T.
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Figura 2.14 Distribuicdo mais provavel das particulas entre os niveis de energia [13]

A probabilidade, em funcdo da temperatura, que um oscilador ocupe um
determinado nivel de energia ¢; estda de acordo com a estatistica de Bose-
Einstein. O valor médio de n;, n° de particulas no i-ésimo nivel, para uma

temperatura de equilibrio T é dado pela equacao abaixo:
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f=<n>=—— (48)

(e*BT-1)

A equagéao (48) representa o numero medio da ocupagao dos fénons dos niveis
de energia na temperatura de equilibrio T.

A funcao de distribuigdo de Planck ¢ ilustrada na Figura 2.15.

4 1

<n> #
r
i
3 il /

x = kpTihiw

Figura 2.15 Distribuicdo de Planck do numero de ocupagao dos fénons [14]

A Figura 2.16 mostra a influéncia da temperatura na distribuicado estatistica

de n;.

=L menor B, maior T

Hig  maior B, menor T

T Ve n constantes

Figura 2.16 Efeito da temperatura na distribuicdo das particulas entre os niveis de

energia, em um sistema fechado de volume constante. Onde B = % [13]

Das equacbes (40) a (48) resulta a energia interna U

hv
“kgT
U = Inhv[ ] (49)

1—e kBT
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De outra forma a energia de um conjunto de osciladores de frequéncias
w = 2mv em equilibrio térmico pode ser dada pela equacio abaixo (modelo de
Debye):

U =2, [ dwDp(w) —— (50)

[e*BT-1]

onde h = % e D,(w) € o n° de modos por unidade de intervalo de frequéncia

com uma dada polarizagéo p e D,(w)dw € 0 n° de modos de vibragdo na faixa
de frequéncia w a w + dw.

A capacidade calorifica C,, a volume constante é calculada pela expressao

ou
Cy = E)V (51)

Entao,

x%e*
(e*-1)2

CV = kBZp f d(l)Dp ((1)) (52)

Sendo x =:—wT ,U e Cy, podem ser calculados a partir de D,(w). Dp(w) €
B

chamada de densidade de modos ou densidade de estados. Por exemplo, para

um cristal cubico de aresta L e N particulas a densidade de estados para cada

polarizagéo em trés dimensdes D,, € igual a:

dN _ Vk? ,dk
Dp(@) =545 = 2 (@) (59)

sendo k = 27” o vetorde ondae V = L3.

A figura a seguir, como exemplo, ilustra curvas de dispersdo de fénons e

curva de densidade de estados vibracionais (DoS):
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(a) (b) ' '
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Figura 2.17 (a) curva de dispersdo para o CuCl na diregdo [110].(b) densidade dos

fonons.L é referente a longitudinal, T transversal, A ramo acustico e O ramo 6tico [12]

21321

Capacidade calorifica de uma rede cristalina: modelo de Einstein

O modelo de Einstein, usando Teoria Quantica, corrigiu parcialmente o
problema da Teoria de Dulonge Petit. Por suposicdo do modelo, os atomos de
um cristal sdo arranjados em uma estrutura cubica simples e ligados aos seis
atomos vizinhos por molas. As molas representam as ligagdes quimicas entre os
atomos. Todos os atomos em um solido vibram independentemente dos outros e
seu movimento é descrito como a soma de trés osciladores harmdnicos
ortogonais nas diregbes X, y, z. A frequéncia de vibragado caracteristica v, é
relacionada a constante das molas e a forca de ligagdo quimica. Este modelo
tem N osciladores harmébnicos unidimensionais de mesma frequéncia w = 2mv.

A funcdo distribuicdo de frequéncias fornece o n° de modos com

frequéncia w. A distribuicdo de frequéncias Einstein é:
Dy(w) = Né6(w) (54)

Sendo que 6(w)=0 para valores de frequéncia diferentes de w,

6(w) = oo para frequéncia igual a w e fj:f(x)S(x —a)dx = f(a).
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Substituindo (54) em (50) e usando as propriedades da fungao § acima

resulta em:

U=—hw (55)

ekBT 1

e kgt

h
Cy = 3Nkjg (le“’T)2 (56)

hw
[e(m>_1]2
Onde U é energia térmica do sistema e C,, € a capacidade calorifica de Einstein

2.1.3.2.2

Capacidade calorifica de uma rede cristalina: modelo de Debye

O valor da capacidade calorifica determinada pelo modelo de Einstein, em
baixas temperaturas, decresce mais rapidamente que o valor experimental que
tem o seu valor variando proporcionalmente a T3. O modelo de Debye faz um
refinamento do modelo de Einstein para corrigir esta diferenca considerando w,
para as frequéncias dos osciladores, qualquer valor entre 0 € wp, Wp € Wygx-

A relagao de dispersao para a aproximagao de Debye é:
w = vk (57)

v, a velocidade de propagacao do fénon é constante.

A distribuicdo de frequéncias de Debye é dada por:

2
D(w) = 2‘:;)1]3 para0 < w < wp
D(w)=0 para w > wp (58)
2,,3
wj) = T (59)

Substituindo (58) na equacao (50) da energia resulta:

U= fy do (5555) Craer) (60)

21,3
2meY 1
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para cada tipo de polarizacao

Assumindo que v é independente da polarizagio:

__ 3vh wad w3 _ 3VkpT* fxD X x
2m2y3 70 eh“VkBT_l 2m2y3h3 70 eX-1

(61)

hw
com x = —.
kgT

A temperatura de Debye, 6, é a temperatura na qual a frequéncia de

vibragado dos atomos em um sélido € maxima. Pode ser calculada como

Op = ——— (62)

1
6m2N\3
kB( v )

U= 9NkBT(%)3 S dx

x3

eX—1

(63)

. . . 6 . . -
onde N é o n° de atomos da espécie e xp = ?D Diferenciando-se a equacao

(59) em relacdo a T é obtida a expressao abaixo para a capacidade calorifica de
Debye

x*eX
(e*-1)2

Cy = INkg (%)3 S dx (64)

A Figura 2.18 mostra as capacidades calorificas de Debye, Einstein e

experimental para o aluminio.

Gy, JOUNBSTTIONE. K

=4 - i WS WS U N S——

g 0204 0B 08 1012 14 18 18 20

Figura 2.18 Comparacgéao entre as capacidades calorificas a volume constante de Debye

e Einstein e a capacidade calorifica experimental do Al [13]
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Os valores das temperaturas caracteristicas de Einstein e Debye refletem
. ~ , h
a forgca de ligagédo entre os atomos em um composto porque 6; = % e 0p =
B

hw 1 . .
k—D e w X K2 sendo K a constante da mola que pode ser associada a forca de
B

ligagdo entre os atomos.

2.1.3.3
Mdédulo de Young e a relagdo com as frequéncias de oscilacéo

Os modelos de Einstein e Debye mostraram que o calor especifico e as
propriedades elasticas tém uma forte correlagdo. Assumindo que as
propriedades elasticas sao decorrentes da soma das forcas entre os atomos, as
frequéncias de oscilacdo dos atomos podem ser calculadas conhecendo-se o
modulo de Young, que é definido abaixo.

A partir da curva da energia de ligacéo, por exemplo, mostrada na Figura
2.1, a curva da forga de ligagdo em fungao da distancia entre um par de atomos

é obtida através da equacgao abaixo:

dE
F==% (65)

gy, Fortemente
hor  ligado

Wwe Fracamente
~" bhor ligado

Figura 2.19 Curva forga-distancia para dois materiais um com ligagao forte e outro com

ligagdo fraca entre os atomos [6]
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O médulo de Young E é uma medida da resisténcia a pequenas mudancas
na separacdo de atomos adjacentes. E o mesmo para forcas de tracdo e
compressao e esta relacionado as forgas de ligacao interatémicas e seu valor
depende da inclinagao da curva F em funcéo de r no ponto r, de equilibrio.

A resisténcia da ligacdo atbmica S, é definida como a resisténcia da
ligacdo atdbmica e é analoga a constante da mola considerada anteriormente. E

calculada por

So = Cr=r, (66)
Onde
F = Sy(r — 1y (67)
Sendo r — 1y, muito pequeno,
E=2 (69)

To

onde E é o Médulo de Young, o é a tensao e ¢ € o alongamento.
A Tabela 2 mostra uma relagéo entre o médulo de Young e temperatura de

fusdo de alguns materiais.
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Tabela 2 Médulo de Young em fungéo da temperatura de fusdo para alguns materiais [6]

Modulo de Young Temperatura de fusédo

Composto (GPa) (°C)
Carboneto de Titanio 310 3180
Tungsténio 414 2996
Carboneto de Silicone 345 Sublima > 2800
Periclasio (MgQ) 207 2800
Berilio (BeO) 310 2585
Espinélio (MgAl,Q4) 241 2160
Corundum 366 2050
Ferro 207 1539
Cobre 110 1083
Halita (NaCl) 34 801
Aluminio 69 660
Magnésio 41 650
Poliestireno 2.8 < 300
Nylon 2,8 <300
Borracha 0,07 < 300

A Figura 2.20 mostra a relagéo entre o Modulo de Young e o coeficiente de

expansao térmica para alguns materiais.
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Figura 2.20 Modulo de Young x Coeficiente de expansao térmica para alguns materiais

(1]
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214

Efeitos ndao harmoénicos

Até agora foi considerado que a forgca de interagdo entre os atomos

vizinhos podia ser aproximada pela lei de Hooke:
F = —Kx 17)

sendo K a constante de Hooke e x um deslocamento em relagdo a posicao de
equilibrioem T = 0.

E conhecido que um cristal real resiste mais a uma compressao do que a
uma expansao, isto é consequéncia da forma nao harménica do poco de
potencial. Além desta discordancia, existem outras propriedades dos sélidos que
nao podem ser explicadas com a aproximacao harménica do pogo de potencial.
Por exemplo, a expansao térmica que os materiais sofrem nao consegue ser
explicada com a forma parabdlica do pogco de potencial. A separagdo média
entre os atomos ndo aumentaria devido ao aumento de amplitude de vibragao
com a temperatura.

No cristal unidimensional de uma cadeia de atomos idénticos, visto
anteriormente, o potencial U(x), para um pequeno desvio da posicao de

equilibrio, pode ser expandido em série de Taylor como abaixo:

(x-a)* d*U (x-a)® d3U
- 2a ﬁ)x:a + - 6a (E)x:a + - (70)

Ux)=U(a) +

Na aproximag&do harménica somente é considerado o segundo termo da

expansao resultando:

K = ((:lej)xza (71)

Os movimentos da rede podem ser considerados independentes e
desacoplados, os fénons nao interagem entre si e na auséncia de fronteiras,
defeitos e impurezas a condutividade térmica ¢ infinita.

Na aproximacdo nao harmodnica s&o considerados os termos de ordem
mais alta da expansdo, os modos normais deixam de ser independentes e

devido a colisdes entre os fonons a condutividade térmica é limitada.
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2141

Termodinamica da expansao térmica

O coeficiente térmico de expanséo volumétrico, ay, € dado por:
1.9v
=7 Gp (72)

A equacao (72) pode ser reescrita na forma abaixo:

1,0V 1 ,0P

AT )T( )V—B(aT)V (73)

Onde
B = —V( )T (74)

€ 0 modulo Bulk que determina a variagao de volume com a pressao.
De acordo com a equagado (71) para determinar a, € necessario
determinar como o volume e a temperatura variam com a pressao.

A pressao pode ser calculada através das equacdes abaixo:
A=U-TS (75)

sendo U a energia interna, A a energia de Helmholtz e S a entropia. As seguintes

relagcbes sao estabelecidas:

dU = TdS — PdV (76)
dA = —SdT — PdV (77)
= ( )T (78)

Na aproximagéo harmdnica:

A = Upor + Apipr (79)
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Onde Uy, € a energia potencial independente da temperatura associada com as
interacdes interatdbmicas e A,;;,, € a energia livre de Helmholtz associada com as
vibragdes da rede. A contribuicdo a,;,,, de um modo de vibragdo da rede para
Ayipr pode ser calculada a partir da funcdo de particdo Z de um oscilador
harménico simples. A equacgéao (47) da funcao de particao Z é repetida abaixo:

e Z}I?;T

Z=— (80)

[1-e *BT]

Onde hv = hw e a contribuicédo a,,;;,, € dada pela seguinte expressao
1 _hw
Ayipy = —kgT InZ = Ehw + kgT In [1 —e "BT] (81)

A equacéo (81) representa a energia de Helmholtz de um modo de vibracéo e
Apipr = Zyipr-

Na aproximagdo harménica as frequéncias dos modos de vibracdo da rede
independem do volume entdo a,;;, € dai A,;,, ndo dependem do volume e as
vibragdes da rede n&o contribuem para a pressdo, de acordo com a equacgao
(78), portanto nao contribuem para a expanséo térmica ay .

U

potapesar de depender do volume, contribuindo para a pressao,

independe da temperatura e portanto ndo contribui para a expansao térmica.
Portanto as vibragdes harmbnicas nao contribuem para a expansao térmica.

Um efeito dos termos ndo harmoénicos é fazer as frequéncias dos modos
de vibragdo da rede dependerem do volume e isto € um efeito importante na
expansao térmica. Admitindo que os modos de vibragdo sejam independentes, e
substituindo a energia de Helmholtz na equacéao (78) acima, P pode ser escrita

como:

— 94 _ _ dUpot _ y9ayipr
P = aV)T =~ ‘T (82)
Substituindo (81) em (82) resulta:
__ dUpor w1 1
P = o 2h pe [2 + —] (83)

(ekBT-1)
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dw . A n
O termo T mostra a influéncia do volume nas frequéncias dos modos

vibracionais da rede.
E assumida que a dependéncia com relacédo ao volume é a mesma para

todos os modos de vibragao de rede e é da forma da equacgao abaixo:

wx VY (84)
d(lnw) _ _
d(lnv) Y (85)

Y é o parametro de Gruneisen que pode ser considerado como uma

medida da intensidade dos efeitos ndo harménicos que descreve a influéncia do
volume nas frequéncias de vibracio da rede.

Da equacao (85) € obtida a equacgao abaixo:

ow _  yw

v > (86)
Substituindo em (83) resulta:
p=—2pot Yyl 1o (87)
av v < T >
e"B' -1
Onde a energia de vibragao dos modos da rede é dada pela expressao
1 h
Upipr = £[;hew + ——] (88)
(ekBT-1)
Reescrevendo a equagao (87)

p = —Zpot 4 YUvibr (89)

av 14

E substituindo P (87) na equagéo (73) e lembrando que U,,; ndo depende da

temperatura, resulta a equagéo abaixo para o coeficiente de expanséo y:

_ Y OUyipry _ YCy
v=0r Cor v =) (90)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111796/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111796/CA

50

Onde Cy é a capacidade calorifica a volume constante.

Como B depende pouco da temperatura a equagédo acima mostra que a

dependéncia do coeficiente de expansido térmica com a temperatura é a

aproximadamente a mesma dependéncia que a capacidade calorifica. O valor de
Y tipicamente esta entre 1 e 3 e depende ligeiramente da temperatura. Para

muitos solidos a variagéo de ay, € semelhante a variagéo de €, como mostrado

na figura abaixo onde y > 0.

L] T
50 150
Ce
40t -~ 40
" -
— L]
E 3} a 130 %
5 b
S 20f 120
o
10} 110
0 ' L
0 100 200 300
TIK

Figura 2.21 Capacidade calorifica e expansao térmica do NaCl [16]

Quando y < 0 em uma determinada faixa de temperatura a variagao de

ay em funcéo da temperatura pode ser conforme a figura abaixo:
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-1 -1

Ce/JK mol

a/10°k"

1 1
4] 100 200
T/IK

Figura 2.22 Capacidade calorifica e expansao térmica do CuCl cubico [16]
Para temperaturas 0 < T < 100K o valor de a, < 0.

2.1.4.2

Estimativa do valor tedrico de y (Parametro de Gruneisen)

Se for expandido o potencial interatdmico em série de Taylor para um
pequeno desvio x em torno de sua posi¢ao de equilibrio a, até o primeiro termo

nao harménico temos a equagao abaixo:

(x-a)® d3u
= x=a  (97)

—\2 dZU
Ux) = U(a) + 555 (Cama +

A constante da mola para vibragbes em torno de uma separagédo média

x=a' é:

d?u d?u , d3u
K= (ﬁ)x:a’ = (ﬁ)x:a + (a - a)(ﬁ)x:a (92)

A partir dos modelos unidimensionais de vibracdo de rede, vistos
anteriormente, as frequéncias dos modos de vibragao dependem da constante

da mola K conforme abaixo:

w x Kz (93)
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O volume
V « a3 (94)
De (86)
Véw
Y =" (95)

Substituindo (93) e (94) em (95)

6K
Y=o (96)
a d3U
— ()=
el (97)
(W)xm

2.1.4.3

Expanséo Térmica

Um tipico potencial interatdmico pode ser descrito pela equagao abaixo:

U(x) = cx? — gx3 — fx* (98)

com ¢, g,f > 0.

O termo em x? representa o termo harménico, o termo em x3 representa a
assimetria da repulsdo mutua dos atomos e o termo em x* representa o
amortecimento das vibragbes em grandes amplitudes.

A média < x > do deslocamento dos atomos a partir de sua posi¢céo de
equilibrio é dada pela equacéo abaixo:

Zixin;

<x>= (99)

Zing

onde x; € o valor de x para o estado i, n; € a populagado do estado i e a soma &
sobre todos os estados. Devido ao numero de estados possiveis ser

extremamente elevado os somatorios podem ser substituidos por uma integral.
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n; esta relacionado ao n° total de atomos pelo fator de Boltzmann conforme

abaixo:

Ui
n; = ne KeT (100)

Onde n é o n° total de atomos e U; é a energia do estado i.

A equacao (99) pode ser escrita como:

o -UX)
Joooxe ¥BT dx

<X >=""——"gm (101)
[ e ®BT dx

-U(x) —(cxz—gx3—fx4') —cx? (gx3+fx4)
e kBT =e kBT — ekBTe kBT (102)

Para pequenos valores de x

(gx3+fx%) 3

kgT  — gx *
e T =1+2 41 4 (103)
kgT kgT

kT kgT
<x>= — 33 B (104)
© KT (,9%  fx
f_ooe B (1 m+ﬁ)dx
gx3 fx* - .
Desde que o © ﬁ« 1 entdo o segundo e terceiro termo do
B B

denominador podem ser eliminados

<x>= =2 — (105)
f_wooekBT dx
~ 39kgT
<x>z= (106)

Onde < x > é a expansao térmica que deve ser adicionada as dimensdes
do material na temperatura T = OK. A Figura 2.23 mostra a constante da rede a

de um cristal de argdnio em fungéo da temperatura.
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Figura 2.23 Constante de rede a em fungao da temperatura para um sélido de argdnio
[14]

Para um sélido ndo cubico a expansao térmica normalmente sera diferente
nas trés dire¢cdes. Se a célula unitaria tiver um lado de dimensao a, a expansao

térmica nesta direcéo sera:

P _1lda
a_adT

(107)

Para temperaturas proximas a OK a inclinagdo do grafico da Fig.2.23 é
igual a zero resultando que a, = 0, para temperaturas mais altas a variacéo de
a, com a temperatura é aproximadamente linear.

A partir da equacgéo (106) a expansdo térmica < x > sera igual a zero
quando o termo g da equagao (98) do potencial interatdmico for igual a zero. Isto
é, se o0 poco de potencial for harmdnico, ndo havera expansao térmica.

Na Figura 2.24 sao mostrados um potencial harménico (tracejado) e outro
nao harménico. Em temperaturas préximas a OK os dois potenciais tém

comportamento semelhantes.
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Energia
=

Figura 2.24 Expansao térmica para um potencial harménico o e um potencial nao
harménico e. Conforme a energia aumenta com o aumento de T, r aumenta para o

potencial ndo harménico (r é a separacgao intermolecular) [17]

A tabela abaixo mostra o coeficiente de expanséao térmica linear de alguns

materiais em varias temperaturas

Tabela 3 Coeficientes de expanséao térmica linear para alguns materiais [17]

Material T/IK a /K’

Al 50 38x10™
Al 300 232x10°
Diamante 50 4x10”
Diamante 300 1x10°
Grafite (eixo-c) 300 29 x 10°
Grafite(eixo-a) 300 -1x10°
Cu 50 38x10°
Cu 300 1,68 x 10°
Ag 50 8 x10°
Ag 300 1,93 x 10°
Quartzo (cr) 50 -3,3x 107
Quartzo (cr) 300 76x10°
Gelo 100 1,27 x 10°
Gelo 200 3,76 x 107
Pirex 50 562 x 107
Pirex 300 -2.3x10°

ZrW,0s 03a693 -87x10°
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2144

Medicdo da Expansédo Térmica

As medicdes da expansdo térmica podem ser classificadas como
Extrinsecas e Intrinsecas. Medi¢des extrinsecas sao feitas por dilatbmetros ou
interferébmetros. As intrinsecas sao obtidas por medigbes da rede cristalina por
métodos de difracdo de raios X com temperatura variavel ou por difracdo de

néutrons.

21441

Métodos Extrinsecos

Métodos extrinsecos determinam o comportamento da expansao total de
uma pega macica tal que variagdes, por exemplo, na porosidade do material

influenciam os valores obtidos nos ensaios.

Dilatbmetro

O dilatbmetro de haste € o mais usado para medir o coeficiente de
expansao térmica por sua simplicidade. Neste método o comprimento da
amostra é medido continuamente ou periodicamente durante o aquecimento ou
resfriamento da amostra. A medicao pode ser mecanica onde a dilatagcdo da
amostra é transmitida a uma mola helicoidal ligada diretamente a um ponteiro ou
transmitida a um transdutor eletrénico.

No dilatbmetro de capacitancia, a haste do material a ser ensaiado pode
ser conectada a uma das placas paralelas de um capacitor que tera a distancia
entre as placas alterada em funcdo da temperatura. A capacitincia, que varia
inversamente proporcional a distancia entre as placas, podera ser usada para
calcular o coeficiente de expansao do material.

A dilatometria apresenta limitagdes quanto a reprodutibilidade e precisao.
Por exemplo, quando um material ceramico anisotropico passa por um ciclo
térmico podem ser produzidas microtrincas que frequentemente nao séao
reversiveis. Estas microtrincas determinam valores diferentes para o coeficiente
de expansdo em ensaios repetidos para a mesma amostra. [18].
Abaixo figura com ensaios repetitivos de dilatometria com uma mesma amostra
de Sco,W504,.
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Figura 2.25 Expanséao térmica por dilatometria para uma mesma amostra de Sc,;W;04,
[18]

A probabilidade que amostras diferentes do mesmo material sejam
preparadas exatamente da mesma maneira € muito baixa. A Figura 2.26 mostra
a diferenca de coeficientes de expanséo para diferentes barras ceramicas de
Sc, W30+,

0.2 T !
o

S
g -02f *
3
o
P -0.4 -
uT
%)
c
S -0.8
>
N

-ﬂ-.l 1 il Il

[} 200 400 B00 BO0 1000

Temperatura (°C)

Figura 2.26 Expansao térmica por dilatometria para diferentes amostras de Sc,W304,
[19]

Interferdbmetro

Esta técnica é mais precisa que a do dilatbmetro de haste, mas & mais
dispendiosa e apresenta restricdes com relagdo a geometria da peca que sera
ensaiada. Esta técnica é sensivel até a deslocamentos de 0.025 um. E baseada

no conceito basico da interferéncia 6tica e os deslocamentos das extremidades
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do material sdo medidos em numeros de comprimento de onda de luz mono
cromatica. Como usa a refletdncia da superficie do material a ser ensaiado, esta
técnica esta limitada a temperaturas abaixo de 700°C.

A equacéo abaixo fornece o valor do coeficiente de expanséo linear a;em
funcdo da variacdo da temperatura AT, do comprimento inicial antes do
aquecimento L,, do numero n das franjas de interferéncia que passaram através

dos pontos de referéncia e A que é o comprimento de onda do laser usado.

ni
2LoAT

@, = (108)

Devido as microtrincas e vazios existentes nos materiais 0os ensaios com
dilatometria, geralmente, apresentam valores de coeficientes de expansdo

menores que os valores verdadeiros.

2.1.4.4.2

Métodos intrinsecos

Sao os métodos de difracdo que podem usar como fontes de radiacéo
raios X, néutrons e elétrons. Estes métodos estdo focados nas mudangas que
ocorrem na rede cristalina de um material. A porosidade ou mudangas na
superficie do material nao influenciam na precisdao da medi¢cado do valor de «a.
Entretanto a difracdo ndao pode ser usada no estudo da expansao térmica de
materiais amorfos.

A lei de Bragg de difracdo relaciona a possibilidade de interferéncia
construtiva as distancias entre os planos cristalinos. Somente alguns angulos de
incidéncia permitem que os feixes difratados sejam reforcados por interferéncia
construtiva. Se os feixes dispersos ndo estdao completamente em fase, a

intensidade da dispersao sera menor.
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.
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d
Figura 2.27 Condigao de difracado de Bragg [17]

niA = 2dsenf (109)

Lei de Bragg que € a condigdo de interferéncia construtiva nos sucessivos
planos do sélido. A é o comprimento de onda do feixe incidente, n € um n°

inteiro, 6 é o angulo de incidéncia, d espagamento da rede.
Difragdo de raios X

O ensaio de difracido de raios X requer uma fonte de raios X, uma amostra
para o ensaio e um detector para a contagem dos raios X difratados. A fonte de
raios X pode ser monocromatica ou policromatica, o comprimento de onda deve
ser da ordem de grandeza do espagamento da rede. A detecgdo da radiagao
dispersa pode ser feita com filme fotografico ou contador de radiacdo, os
difratdbmetros mais modernos usam placas de imagem para detec¢ao dos raios X
difratados. A amplitude do feixe difratado é coletada em uma faixa de angulos 26
em relagédo ao feixe incidente e corresponde a interferéncia construtiva do feixe
difratado pelos planos cristalograficos e aparecem como picos como na Figura
2.28.
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20/(7)
Figura 2.28 Padrdes de difragao de raios X do Er,W,5M0g5012 [20]

Pode ser visto na Figura 2.28 que quase todos os picos se deslocam para

um angulo maior com o aumento da temperatura. Por exemplo, os picos (121),

(131) e (123) de acordo com a equacao de Bragg indicam a existéncia de

expansao térmica negativa [20].

Reflexdes —

l

Padrao
XRD
do po

l

Cenario

Figura 2.29

(21]

—

—

L Parametro célula unitaria, Simetria, Grupo espacial,
Posicao — Analise de fase (Qualitativa)

Perfil — Tamanho da particula, Tenséo

Estrutura do cristal, Fatores de temperatura, Ocupacdes,

Intensidade Analise de fase (Quantificacdo)

Sem amostra —» Disperséo do ar, Espalhamento substrato

Disperséo Compton, TDS,
Amostra —® Conteudo amorfo

Ordem / desordem local

Informacgdes tipicas que podem ser extraidas da configuracdo XRD do p6
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Difracdo de néutrons

A técnica de difragdo usando néutrons é semelhante a difracao de raios X.
Os néutrons por ndo possuirem carga elétrica penetram mais profundamente na
matéria. A difracdo por néutrons é ideal para a caracterizagdo do comportamento
de atomos leves que nao podem ser facilmente caracterizados por difracdo de
raios X. [22]. Néutrons com comprimento de onda de 1nm tém uma energia de
78 J/mol enquanto raios X de 1nm t&m uma energia de 1.2x10° J/mol, valor que
excede a energia de uma ligagdo quimica = 2x10° J/mol. [17]. Os feixes de
néutrons sao fracos resultando em uma fraca dispersao. Este é a razdo porque
normalmente a difracdo por pé é a mais comum na difracdo de néutrons.
As fontes de néutrons para dispersao requerem um reator nuclear ou um

acelerador. As fontes para raios X podem estar disponiveis em laboratoérios.

2.1.4.5

Expanséo térmica negativa

Apesar da maioria dos materiais expandirem quando aquecidos, alguns
contraem em faixas de temperaturas especificas. O exemplo mais familiar de
expansao térmica negativa é o da agua liquida na faixa de temperatura de 0°C a
4°C. A expansao negativa € mais comum em solidos e o interesse no assunto foi
renovado pela descoberta de Sleight e colaboradores em 1996 que o ZW,0g
contrai no aquecimento entre 15K e 1500K [12]. O coeficiente de expansao

térmico volumétrico (a pressao constante) foi definido anteriormente pela

equacao (70) e usando a relagdo de Maxwell (Z—Z)p = —(g—i)T
@y =2 =-2(), (110)
@y === (E)rC)r (111)
ay = Kr(5)r (112)
Sendo Ky = -2 (50); (113)

onde K; é definida como compressibilidade isotérmica.
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Como sempre Z—Z<O, porque é uma condicdo de estabilidade

o ~ . , ]
termodinamica, entdo sempre Ky > 0, portanto a, terda o sinal de (ﬁ)T.

O estudo do mecanismo da ETN (expansao térmica negativa) essencialmente
envolve a identificagdo de fébnons nao harménicos e seu amortecimento na

compressao do cristal.

21451

Espectroscopia vibracional

De modo a se compreender as propriedades fisicas de um sdlido é de
interesse estudar a relagdo energia-comprimento de onda (relagao de dispersao)
dos movimentos térmicos dos atomos. A espectroscopia vibracional € muito
importante para a determinacdo destes movimentos e, por conseguinte dos
mecanismos da expansao térmica negativa (ETN). Abaixo a figura mostra alguns

modos vibracionais fundamentais de uma molécula do tipo XY,

Compostos XY,: MODOS DE ESTIRAMENTO

#i Srbi_
SHicuIco ari

MODOS DE FLEXAO .

Qﬁ:.?o Q({./? \

scissoring rocking twisting wagging

Figura 2.30 Modos vibracionais fundamentais de molécula do tipo XY, [23]

Existem principalmente 05 métodos experimentais para investigar as
propriedades vibracionais da matéria:
1. Espectroscopia oética
Ultrasom (US)
Disperséo inelastica de néutrons (INS)

Disperséo inelastica de raios X (IXS)

o > N

Acustica de pico segundo (PS)
A Figura 2.31 mostra os dominios para as diferentes técnicas em relagao

aos modos acusticos.
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Figura 2.31 Momentum tipico transferido em varias técnicas de medi¢ao de propriedades

elasticas (acusticas) [21]

INS e IXS sado usadas para determinar a dispersdo dos modos o6ticos e
acusticos de vibragao sobre toda a zona de Brillouin. As mais sérias limitagbes
sdo devidas a necessidade de reatores nucleares para o INS e a necessidade da
luz Syncroton para gerar feixes de raios X monocromaticos para o IXS. Outra
limitag&o para o INS é que a amostra a ser testada deve ser grande (~ 1cm3).

As técnicas mais versateis sao as referentes a espectroscopia ética:

1. Reflexao, transmissao, emissao de infravermelho (1V).

2. Dispersao de luz visivel nas variantes de Raman (modos o6ticos) e

Brillouin (modos acusticos).
Espectroscopia IV: Uma interacéo direta Luz/Modo Otico

A espectroscopia IV se baseia no fato que moléculas absorvem energia
cujas frequéncias sao caracteristicas de sua estrutura, estas sdo frequéncias de
ressonancia. Fénons oticos podem ser revelados pela interagdo direta com uma
radiacdo eletromagnética de pulsacdo similar. Como as radiagdes
eletromagnéticas tém caracteristicas transversais elas podem se acoplar

somente a polaritons 6ticos transversais (TO) e nao a fénons LO
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(longitudinais oticos). Basicamente quando um feixe de IR penetra no cristal ele
se propaga sob a forma de um polariton TO.

A Figura 2.32 mostra o espectro de radiagao eletromagnética.

Excitagéo ionizagéo excitagdo excitagdo de excitagdo transi¢bes transigGes efeito
Nuclear eletronica vibragé@o rotacional spin elétron spin nuclear molecular
8 6 2 energia aprox.
10 10 o 100 1 10 de AE (kJ.mol")
1 1 puj ] | 1
1 1 % E | 1
Raios - ! Raios-X 1 farUv = o far ! , ondas de regido
: 1 Jul- o infra- : micro-ondas 1 radio (NMR)
1 1 5¢ = vermelho | 1
1 1 ] 1
| | | | | | | comprimento
10" 10 10° 10° 107 10° 10° 10* 10° 107 10" 10° 10" de onda 2 (m)

Figura 2.32 Espectro de radiacao eletromagnética [23]

Na regido do infravermelho préximo, 0.8um < A < 2.5um, podem-se
excitar vibragdes harménicas e sobretons. A regido do infravermelho médio,
2.5um < A < 25um, pode ser usada para estudar as vibragdes fundamentais e
estruturas rotacionais-vibracionais associadas. O infravermelho distante,
25um < A < 1000um, tem baixa energia e pode ser usado para espectroscopia
rotacional.

Abaixo figura com espectroscopia de IV da molécula de H,0.

Figura 2.33 Espectroscopia de IV da molécula de H,0 [24]

A Figura 2.34 ilustra a espectroscopia de IR da molécula de CO..
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Figura 2.34 Espectroscopia de IV da molécula de CO, [24]

Dispersdo Raman: Uma interag&o indireta Luz/Modo Otico

Técnica usada para observar modos vibracionais, rotacionais e outros
modos de baixa frequéncia. Realizada por dispersao inelastica de luz
monocromatica, normalmente de um laser proximo ao infravermelho ou
ultravioleta. A luz laser interage com as vibragdes moleculares, fénons, ou outras
excitagdes no sistema, resultando numa alteragdo da energia dos foétons do
laser. Esta alteragdo na energia fornece informagao sobre os modos vibracionais
do sistema. A luz visivel penetrando no cristal interage ressonantemente com
elétrons periféricos. Na teoria classica os elétrons se comportam como dipolos

oscilantes P, que dispersam luz em todas as diregdes.
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Laser incidente (lo, vo)

Reflexéo (lg, vg)

Transmisséo (I, vo)

AN

Radiacéo dispersa

Mie Rayleigh Brillouin Raman
(vo) (vo) (vo = Avg) (vo + Avg)
particulas particulas translagdes rotacbes moleculares

moleculares vibragoes,
transi¢des elétronicas

ls ~10™ o Avg<0,1cm’” lr~ (10° =109,

Avkr< 10%cm’™

Figura 2.35 Conceito classico de dispersdo Raman [25]

A maioria da luz se dispersa quasielasticamente e é referida como
dispersao de Rayleigh. Um féton Raman é emitido se uma molécula sofre uma
transicdo para um estado de energia vibracional maior que seu estado original,
esta dispersdo € chamada de Stokes-Raman e somente 1 em 107 fotons sofre
este tipo de dispersao.

Outro féton Raman é emitido se a molécula sofre uma transicdo para um
estado de menor energia vibracional que o estado original, esta dispersao &
chamada de Anti-Stokes Raman e menos ainda que 1 em 107 fotons sofre este

tipo de dispersido. Abaixo figura com espectro Raman do CCl,.
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Espectro Raman

Linhas Raman
(Stokes) Espectro Raman

1 de CCla

Linhas Raman
(anti-Stokes)

el
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Figura 2.36 Exemplo de espectro Raman do CCl, [26]

O deslocamento devido ao efeito Raman é determinado pelo espacamento
entre os estados vibracionais e os estados fundamentais, isto é pelos fénons do

sistema. As dispersbes Stokes e anti-Stokes sdo simétricas em relagao

V]

dispersdo Rayleigh, e como a intensidade Stokes é maior, somente ela é

considerada no espectro Raman.

Disperséo Brillouin: Uma interacdo indireta Luz/Modo Acustico

De um ponto de vista qualitativo a propagag¢do de uma onda acustica em
um meio produz uma flutuacdo de densidade periddica que difrata a luz visivel
da mesma maneira que os raios X sao difratados pelos planos atémicos no
cristal. A diferenga € que a modulagao se propaga com a velocidade do som. A
diferenca de energia entre a luz incidente e a luz difratada é a energia do modo
acustico. Os principios basicos da interacdo luz/matéria sao similares para a
dispersao Brillouin e para a dispersao Raman. A diferenca € que na dispersao

Brillouin a radiagao visivel é dispersa por um fénon acustico.

Disperséo inelastica de néutrons

A dispersao inelastica de néutrons fornece informagdes sobre a relacido de
dispersao dos fénons e densidade de estados, enquanto as simulagbes da
dindmica de rede e dinamica molecular habilitam a interpretacdo dos dados
experimentais de sistemas moleculares complexos. A dispersao inelastica de

qualquer radiacdo envolve troca de energia e momentum entre o sistema e a
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radiacdo usada. Néutrons podem perder parte de sua energia na criagdo de uma
excitagdo no sistema ou podem ganhar por aniquilagdo de uma excitagdo.
Assim a natureza da excitagdo pode ser investigada medindo-se a energia e
momentum dos néutrons antes e apds o evento da dispersdo no sistema.
As equacgdes fundamentais descrevendo a conservagao do momentum e energia

quando um néutron é disperso em um cristal s&o:
E; — Ef = hw(q,)) (114)
h(k; — kr) = hQ (115)

onde k; é o vetor de onda dos néutrons incidentes, kf é o vetor de onda dos
néutrons dispersos e Q é o vetor de onda de transferéncia (vetor de disperséo)
associado com o processo de disperséo. E; e Er sdo as energias dos néutrons
incidentes e dispersos respectivamente. q € o vetor de onda da excitagcdo com
energia hw.

A Figura 2.37 ilustra a densidade de estados de fébnons obtida a partir de

dispersao inelastica de néutrons para o LUuPO, e YbPOy,:

LuPQ, Zirconio YBPOy Zirconio
Cale. 0.02 ——Cale.
~8— Expl

0.02

—if— E xpt

gini{E Wmay ")

100

EimaV) Eima')

Figura 2.37 Comparagdo entre valores calculados e experimentais da densidade de
estados dos fénons do LuPO, e do YbPO, na fase zirconio. Resultados obtidos por
dispersédo inelastica de néutrons [21]. O espectro consiste de bandas de fénons
centradas em torno de 24, 40, 68,83 e 125meV. Existe uma banda morta na faixa de 90-
115meV.[21]. Outro tipo de curva que pode ser obtido é a curva de dispersao de fébnons

mostrada abaixo como exemplo para ZrSiO,
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Figura 2.38 Curvas experimentais de dispersdao de fénons e curvas calculadas por
dindmica de rede para o ZrSiO4 na fase do Zr.Os experimentos foram realizados na
Franca, UK e india. Tais medigdes geralmente ndo sdo disponiveis apesar de sua

importancia [21]

Disperséo inelastica de raios X (IXS)

A ideia de usar dispersdo inelastica de raios X para medir dispersado de
fébnons foi discutida antes de 1980. O que dificultava era a diferenca entre a
energia dos raios X (~10keV) e a resolugcdo necessaria para a energia de
excitacdo dos fonons (~meV). Existem somente 05 instalagcbes no mundo que
podem realizar medicbes com IXS para medigdes de fénons.
A dispersao inelastica de néutrons foi por longo tempo o método escolhido para
medicao de dispersao de fénons, portanto € conveniente comparar IXS e INS. A
diferenga mais fundamental é que IXS examina o movimento coerente da nuvem
eletrénica em torno dos atomos enquanto INS examina o movimento nuclear.
Caracteristicas especificas do IXS incluem [27]:

e Desacoplamento de transferéncia de energia e momentum.

e Acesso a pequenas amostras, da ordem de microgramas.

¢ Resolucao de energia que é independente da transferéncia de energia.
e Nenhum background intrinseco.

o Resolugdo de momentum boa e simples.
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2.1.45.2

Origens da Expansao Térmica Negativa

-Transicdes de fase

Muitos materiais sdo conhecidos por sofrerem transicbes de fase de uma
estrutura a outra quando a temperatura aumenta. Em algumas raras situagdes a
mudang¢a na simetria do cristal resulta na diminuicdo do comprimento médio da
ligacdo quimica. A contribuicdo para a soma da valéncia total de uma ligacao

quimica pode ser bem aproximada pela expressao abaixo [21]:

—(r-rop)

S=e o037 (116)

Onde r, € a distancia de equilibrio que depende da combinagéo dos
elementos, r € a distancia interatdmica e S é a valéncia da ligagdo. Entdo a

relagado valéncia comprimento da ligagao é da forma abaixo:

exp[—(r-ry)/0.37]

LA | YT T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3.0
r

Figura 2.39 Variagdo da valéncia de ligagao com a distancia interatémica [21]

Pequenas variagdes de r para r <r, causam grandes variagdes na
valéncia de ligagdo S comparando com variagdes idénticas de r para r > r,
assim um pequeno aumento nas ligagdes mais curtas necessita de uma grande
diminuicdo nas ligacbes mais longas. No processo de homogeneizagdo dos
poliedros distorcidos, as ligagdes mais longas diminuem significativamente e o
volume do poliedro diminui. Um exemplo deste efeito pode ser visto na

dependéncia que os parametros da célula unitaria da perovskita PbTiO3; tém da
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temperatura conforme ela se aproxima da temperatura de transicido de fase
ferroelétrica-paraelétrica em 490°C. A Figura 2.40 mostra os parametros da

célula unitaria do PbTiOs.

4.20

(k)

L 410 |
405 |
400 - (@)’

' 395 -

Dimenséo da célula / Angstroms

3.90

3.85 ‘ : |
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 2.40 Parametros da célula unitaria do PbTiO; antes e apds a transi¢do de fase [2]

O PbTiO; contém octaedros TiOg altamente distorcidos e no aquecimento
os octaedros se regularizam diminuindo a distancia média da ligacdo de 2.012A
para 1.979 A. [2].

- Fobnons

Modos vibracionais em geral levardo a um aumento nas distancias
interatdmicas e dai a uma expansao térmica positiva, entretanto em torno dos
anos 50 ja havia sido apontado que vibragdes transversais poderiam causar um
efeito oposto acarretando expansdao térmica negativa (ETN) [2].
A figura esquematica abaixo mostra como uma vibragdo longitudinal de um
atomo de coordenagdo 2 levaria a um aumento da distdncia M-M.Na vibragéo

transversal se a distancia M-O permanecer constante a distancia M-M diminuira.
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Figura 2.41 Representacdo esquematica do efeito de vibragdes longitudinais e

transversais na expansao térmica [2]

A relacdo formal entre fébnons e expansao térmica foi estabelecida por
Gruneisen em 1920.
A relagdo de Gruneisen ja apresentada no item 2.1.4.1 como a equagao

(90) é repetida abaixo

— YClv _ yCvK
V> ey T v (117)

Sendo a compressibilidade isotérmica
1 v
K=-(3)CDr (118)

Como foi visto, normalmente 1 <y < 3 e y reflete a forma ndo harmdnica

de um potencial tipico de um cristal.

_ d(lnv)
T d@a)

(119)

Um modo vibracional cuja frequéncia v diminui quando o volume diminui
tem y < 0 e, portanto contribui negativamente para o coeficiente de expansao
térmica ay,. Em geral modos transversais sdo de energia mais baixa que os
modos longitudinais e sdo preferencialmente excitados em baixa temperatura.
Eles podem assim dominar o valor de y em baixas temperaturas acarretando
expansao térmica negativa [2]. Redes cristalinas mais abertas tenderdo a
suportar modos vibracionais transversais de baixa energia e ETN tem sido
observada em cristais de Si, Ga, GaAs, CuCl, CuFeS, etc.

A curva da expansao térmica do CuFeS; ¢ ilustrada na Figura 2.42 [2].
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Figura 2.42 Curva da expansao térmica do CuFeS, [2]

- Modos unitérios rigidos (RUM)

A ETN em temperaturas muito baixas tem pouco valor pratico.
Entretanto é conhecido ha algum tempo que minerais como o quartzo-$
apresentam ETN em altas temperaturas. Um modelo para o entendimento de
como a ETN ocorria em materiais com as estruturas cristalinas acima foi iniciado
pelo trabalho de Megaw (1973) que descreveu a transi¢do da fase a para a fase
B em termos de rota¢des acopladas dos tetraedros relativamente rigidos de SiO,
[2]. Estas ideias foram estendidas recentemente por Dove, Heine e
colaboradores para descrever a ETN em estruturas semelhantes [2].

O conceito de RUM é o de um modo vibracional de baixa frequéncia que
pode se propagar na rede cristalina sem distor¢ao dos poliedros que giram e se
deslocam como unidades rigidas. [28]. Abaixo representagdo esquematica de
RUM.

Temperatura
_— e

Figura 2.43 Representacdo esquematica de vibragdes transversais de baixa energia das
ligacdes M-O-M [2]. Ligacdes M-O fortes e distancias O-O curtas evitam a distor¢do dos

poliedros
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Mais recentemente foram encontrados muitos 6xidos que possuem ETN.
Assim existe a oportunidade de avaliar muitos Oxidos com diferentes
estequiometrias e estruturas para investigar a importancia dos RUMs para a
ETN. Calculos do programa CRUSH permitem determinar quais das estruturas
tém RUMSs [29]. CRUSH é um programa que calcula o espectro RUM para
qualquer estrutura cristalina. [30]. Abaixo tabela de analise de RUMs para varias

estruturas de oxidos.

Tabela 4 Analise de RUMs para estruturas de o&xidos. C-cubico, H-hexagonal,

T-tetragonal, O-ortorrdbmbico, M-monoclinico [29]

Estrutura das

tamilias Conectividade da estrutura Simetria do cristal RUM ETN
Tipo ReOs (?ocr:?;:rrtﬁhp;fwrgorig?tice ¢ Sim Nao
Tipos AMOs5 Octaedro: tetraedro = 1:1 T.OM Simenédo Sim
Tipos A;M30,, Octaedro: tetraedro = 2:3 R O M Nao Sim
Zr'W50g Octaedro: tetraedro = 1:2 C Sim Sim
V507 Nao

Tipos MO, Tetraedro puro rede C.HTO Sim Sim

compartilhando vértice

Apesar de existir alguma correlacdo entre RUMs e ETN, a presenca de

RUMSs por si sé ndo é um indicador confiavel para a existéncia da ETN [29].

- Estrutura Cristalina

De modo a reduzir as forcas repulsivas entre os cations centrais, os
poliedros normalmente se conectam pelos vértices, formando assim estruturas
cristalinas de baixa densidade. Os poliedros em torno dos cations centrais
podem ser tetraedros, octaedros ou cubos dependendo da razdo entre os raios

dos cations e dos anions.

(a) (b) (©)

Figura 2.44 Conexoes tipicas de poliedros [21]
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Os dois poliedros mais comuns nas estruturas de rede dos Oxidos séo
tetraedros e octaedros. Segundo Tao se todos os poliedros compartiiham
vértices com todos os anions oxigénios em coordenacédo dois, a composigéo
genérica da estrutura de rede é A,M,0Os,.,,, onde A é o cation octaédricoe M é o
cétion tetraédrico.[29]. Existem 5 familias que tém sido investigadas com relagao
a ETN: AO3, AM,07, A;M304,, AMOs e MO, [29].

(1) Familia AO3:

A expansao térmica somente foi estudada na rede cubica que consiste de
octaedros MOg compartilhando os vértices. Esta estrutura ideal existe para o
ReO; cujo coeficiente de expansao térmica(CTE) é positivo e baixo.Também o
TaO,F tem a mesma estrutura cuibica e CTE positivo muito baixo.Os calculos do

programa CRUSH mostram que existem RUMs para todos os vetores de onda
{%% ,&} correspondendo a movimentos “rocking” dos octaedros ao longo dos 3

eixos.[29].

(2) Familias AM,07 e AM,Og:

A familia AM,O; exibe ETN para diversas composicbes, mas os calculos
do programa CRUSH mostram que nao existem RUMs [29]. Existe evidéncia
experimental de quasi-RUMSs nesta estrutura na forma ideal. A=Si, Ge, Sn, Ti, Zr,
Hf, Mo, W, Re, Ce e M=P,V,As. Cada octaedro AOs compartilha vértices com 6
tetraedros MO, e cada tetraedro compartilha vértices com 3 octaedros e um

outro tetraedro como mostrado na figura abaixo.

Figura 2.45 Estrutura do ZrV,0- [3]
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Se o tetraedro MO, somente compartilhar vértices com 3 octaedros AO; €
um vértice for deixado livre a estrutura resultante é aquela do cubico a-Zr,W,0g
que é o material que tem despertado o maior interesse na ETN.Este interesse é
devido a magnitude da ETN ser relativamente grande (-9 ppmK') e ser
isotropica em grande faixa de temperatura de OK a 1050K.
O modelamento RUM mostra que existem muitos RUMs na estrutura do ZrW,Og.
[29]. O fato de alguns vértices dos poliedros estarem livres faz esta estrutura a
mais aberta de todas.

A Figura 2.46 ilustra a estrutura cubica do ZrW,Og.

(@) (b) (c)

Figura 2.46 Estrutura cubica do ZrW,0g.(a) representacéo poliédrica ZrOg verde, WO,
vermelho.(b) representagdo bola-barra Zr verde, W amarelo, O com coordenagédo 2

vermelho, O com coordenacgao 1 azul.(c) estrutura dos O com coordenacgéo 1 [2]

A Figura 2.47 mostra o paradmetro de rede a e o pardmetro de Gruneisen y

do ZrwW,0g em fungao da temperatura.

9.174

9.172

a (107"%m)

9.170
9.168
9.166

9.164

T(K)

Figura 2.47 Parametro de rede a e o parametro de Gruneisen y do ZrW,0g em fungéo da

temperatura. Dados obtidos por difragao de Bragg de néutrons [31]
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(3) Familia A;M3043:

A familia se caracteriza por alta flexibilidade de substituicdo do elemento
A" que deve ser um metal de transicido e M deve ser Mo+°® ou W*, ela se
caracteriza também por apresentar uma transicido de fase de monoclinico para
ortorrdmbico com a elevacao da temperatura. A estrutura consiste de octaedros
AOg compartilhando vértices com tetraedros MO, e tetraedros MO,
compartilhando seus vértices com octaedros AOs. Neste material todos os

vértices dos poliedros sao compartilhados conforme a figura abaixo.

Figura 2.48 Estrutura do Y,Mo304, com octaedros YOg € tetraedros MO,. [32].

A Figura 2.49 mostra a transicdo de fase do Sc2Mo3012 de monoclinico

para ortorrémbico.

9.7 13.5
9.65 4 + 13.45
a
9.6 1 T13.4
9.55 4 + 13.35
9.5 T 13.3
c b

9.45 4 s + 13.25

2.4 T T T T T T 13.2
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura . K

Figura 2.49 Dimensdes da célula unitaria do Sc;Mo0304, em fungdo da temperatura. A
escala a esquerda é para a e ¢ e a escala a direita é para b. Transicdo de fase de

monoclinico para ortorrdbmbico em torno de 170 K [29]
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Usando calculos do programa CRUSH se conclui que ndo existem RUMs

nem na estrutura monoclinica nem na estrutura ortorrémbica [29].

(4) Familia AMOs:

Duas combinacbes sao possiveis: 2 cations +5 ou um cation +4 e um
cation +6. Os compostos do tipo A”M* Os sdo os mais estudados com relagéo
a expansao térmica. A pode ser Nb, Ta, Mo ou V; M pode ser P, V, As, P, S ou
Mo. Como mostrado na figura cada octaedro AOs compartilha os vértices com 4
tetraedros MO, e 2 outros octaedros, e cada tetraedro MO, compartilha os

vértices com 4 octaedros AOg

w‘:

Figura 2.50 Estrutura tetragonal do NbOPQ, vista do eixo c [29]

O modelamento de RUM para um polimorfo deste tipo de estrutura, tal

como o NbOPO, mostra que ndo existem RUMs nas fases monoclinicas e que
. 1 1 .
existe um RUM em (E’ 0, 5) em temperaturas mais altas nas fases

ortorrémbicas[29]. Para o outro polimorfo ndo existem RUMs em temperaturas
mais baixas na fase tetragonal, comparado a todos os vetores de onda {0,0,¢}
que possuem RUMs em temperaturas mais altas e fase de maior simetria. Isto é
consistente com o fato que RUMs aparecem somente quando uma estrutura é
aberta, mais geralmente conforme a simetria de uma estrutura é suficientemente
alta para reduzir o numero de restricbes independentes (ou ligacdes dos
poliedros) [29].

(5) Familia MO,
Consistem de uma rede de tetraedros MO, (SiO,, AlO,, € PO,4) conectados
pelos vértices. A maioria destas estruturas contém ions ou moléculas intersticiais

que tém um impacto significativo na expansao térmica. Aquelas estruturas sem
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ions ou moléculas intersticiais normalmente exibem ETN. O aluminofosfato
AIPO4-17, composto de tetraedros AIO, e tetraedros PO, compartilhando
vértices, tem a; = —11.7x107%/K na faixa de temperatura de 18-300K.[29].

Existem RUMs para todos os vetores {¢, n, 0} nesta estrutura.

Tetraedro P-O

f

Tetraedro AI-O

ETN muito grande

)

Figura 2.51 Estrutura do AIPO4-17 [33]

2.1.45.3

Variaveis importantes consideradas na ETN

Foi visto anteriormente que o coeficiente de expansao térmica pode ser

representado pela equagio abaixo:
ay =L (117)

O parametro de Gruneisen y = — % é funcao da frequéncia dos fénons

" . . ~ , . K . ~
e do volume; a frequéncia de oscilagdo v & proporcional a fﬁ (aproximacgéao

valida para o is6topo mais estavel) sendo K a constante da mola que representa
a forca de interagdo e M a massa em oscilagdo em torno da posicdo de
equilibrio, como as massas atébmicas dependem totalmente dos n°s atébmicos
serao substituidas por eles.

As forcas sdo de natureza eletrostatica e de agdo a distancia, portanto

dependem dos raios ibnicos e das cargas idnicas como visto anteriormente. A
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estrutura da rede que também depende dos raios dos cations que formam os
poliedros, tem influéncia determinante no comportamento da expanséao térmica.

Os O6xidos que serdao analisados com relacdo a ETN serdo da familia
AM3;04,. De uma forma mais geral, em fungdo da estequiometria, serdo
representados na forma A,B;M3O1.

A e B sao metais de transicdo com valéncia +3, M pode ser o Mo ou W
com valéncia +6 e o oxigénio O tem valéncia -2. Em decorréncia do exposto
acima as variaveis consideradas inicialmente como importantes para influenciar
o valor de ay serdo: 1- Z, n° atdmico do elemento A; 2- R raio ibnico do
elemento A; 3- x estequiometria de A; 4- Zgn° atdmico de B; 5- Vg valéncia de B;
6- Rg raio idnico de B; 7- y estequiometria de B; 8- Zy n° atbmico do Mo ou W; 9-
Ry raio ibnico do Mo ou W; 10- V volume da célula; 11- a coeficiente de
expansao térmico linear; 12- Ea eletronegatividade do elemento A; 13- Eg

eletronegatividade do elemento B.
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Fundamentos de Analise de Componentes Principais (PCA)

e Redes Neurais

3.1
PCA

A ideia central da Analise de Componentes Principais (PCA) é reduzir a
dimensionalidade do conjunto de dados mantendo tanto quanto possivel a
variancia presente inicialmente. O conjunto de dados original consiste
normalmente de um grande numero de variaveis inter-relacionadas. A reducgao
da dimensionalidade é realizada transformando as variaveis originais em um
novo conjunto de variaveis (PCs) que nao tém correlacao ente si.

O PCA decompbe a matriz A original em um produto de duas matrizes

menores que sdo chamadas “loadings” e “scores”.
A = [SCORES] « [LOADINGS]' + E (120)

A matriz [LOADINGS] ou [COEFFICIENTS] contém os coeficientes das
combinacgdes lineares das variaveis originais que geram os PCs (componentes
principais); [LOADINGS]' é a matriz transposta de [LOADINGS].

A matriz [SCORES] contém as coordenadas dos dados originais no novo
sistema de coordenadas definido pelos PCs. Cada objeto (amostra, observagao)
€ descrito em termos de suas projecoes sobre os PCs (em lugar das variaveis
originais). A matriz E contém informagdes residuais de variancias.

PCA pode ser compreendida melhor usando um simples exemplo de duas
variaveis, que apesar de ndo mostrar a total utiidade do PCA mostra seu
funcionamento de uma maneira simples. Por exemplo, um conjunto de 40
amostras e duas variaveis € representado por uma matriz A (40x2). Cada

amostra, linha da matriz é representada como um ponto (o).
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Variavel 2

PC1

Variavel 1

Figura 3.1 Mostra as coordenadas de um ponto em relagao aos eixos originais (variavel

1 e variavel 2) e em relagao aos eixos dos componentes principais (PC1 e PC2) [34]

E de interesse estudar as relagdes entre as amostras; as distancias entre

as amostras sao usadas para definir as similaridades e as diferengas entre elas.

O primeiro componente principal PC1 é calculado de tal maneira que ele

descreva a

originais.

maior parte da variacdo dos dados do que qualquer dos eixos

Todos os componentes principais tém as seguintes propriedades:

1.

O primeiro componente principal (PC1) mostra a maior parte da
variagdo possivel no conjunto de dados em uma direcdo. Esta
direcdo descreve a maxima dispersdo dos pontos de dados. A
variagao total percentual dos dados descrita por um PC pode ser
precisamente calculada. Os PCs sucessivos descrevem variacoes
decrescentes.

As amostras tém coordenadas em relagdo as variaveis originais e
também em relagdo aos novos eixos PCs. As coordenadas das
amostras em relagdo aos PCS sao chamadas “SCORES”.

Todos os PC sao construidos a partir de combinagdes das variaveis
originais. A contribuicdo de cada variavel para um PC depende da
relativa orientacdo no espaco do eixo do PC e do eixo da variavel.
Para interpretacdo é usual conhecer quais variaveis contribuem
mais significativamente para o PC. A contribuicdo de cada eixo da
variavel para um componente principal € o coseno do angulo entre
O eixo da variavel e o eixo do componente principal e € chamado
“‘LOADING”.
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4. A exclusdo de componentes principais ndo significativos pode ser
usada para filtrar ruido do conjunto de dados.

5. O maximo numero de PCs que pode ser calculado € o menor
numero entre o n° de amostras e o n° de variaveis.

6. Os PCs sdo ortogonais entre si.

Consideremos x um vetor de p variaveis e que sejam conhecidas as

variancias e as covariancias. Seja a fungdo linear ajx, dos elementos de x ,
N H ] 7 ! . g

tendo variancia maxima onde a; € um vetor @,,,a;;,...,&;;, € ° significa

transposta, entéo:

a:’lx = 0(119(1 + alzxz + -+ alpxp (121)
alzx = a21x1 + (l22x2 + -+ aszp (122)
ApX = Ap1X1 + AppXy + 0 FHappXp (123)

Onde a;x é uma fungéo linear de x que ndo tem correlagdo com a;x e tem a
segunda maior varidncia e assim por diante até az’ax que é o componente
principal de ordem p .E esperado que a maior parcela da variagdo seja
considerada por m PCs onde m < p.

Conhecendo-se a matriz de covariancia §, que sera definida no item
3.1.1.1.3, o componente principal de ordem k é dado por ajx onde a; é um
autovetor de S correspondendo a seu k ésimo maior autovalor A;. Além disso,
se a;, tiver mddulo igual a um () = 1) entdo var(ax) = Ay.

Esta demonstracao pode ser vista em varios livros. [35]
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3.1.1

Procedimentos do PCA

3.1.1.1

Pré-tratamento da matriz de dados

Se as variaveis ndo estiverem normalizadas é necessario efetuar as duas
operacgbes abaixo para que a interpretacdo dos resultados do PCA nao seja

distorcida devido a valores muito diferentes das variaveis.

3.1.1.11

Centragem pela média

Seja a matriz A (m x n) abaixo onde as linhas sdo as amostras e as

colunas sao as variaveis das amostras.

all aln
aml o anm
A média das variaveis é definida por:
— _ 1lam
aj = ;Zi:l aij (124)

A centragem das variaveis pela média é obtida subtraindo-se cada
elemento de uma coluna da média da coluna. Graficamente corresponde a um

deslocamento na origem como mostrado na figura (b) abaixo.
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Figura 3.2 llustragéo grafica mostrando o efeito da centragem pela média em dados com
duas variaveis (a) Dados originais (b) Dados centrados pela média.Apos a centragem a

média sera igual a zero [36]

3.1.1.1.2

Ajuste da matriz de dados para variancia um

E usado para dar igual peso a todas as variaveis. Cada elemento de uma
coluna da matriz de dados ¢é dividido pelo desvio padréo da coluna (variavel).

Abaixo é definido desvio padrao da coluna j da matriz A:

S = [ = (a; — 671)2]% (125)

m—1

A matriz resultante desta operagao tera a variancia das colunas igual a um.
A variancia de uma coluna de uma matriz A é definida abaixo e mede a

dispersao em relagéo a média:
var(4;) = (5;)? (126)

3.1.1.1.3

Célculo da matriz de covariancia

A covaridncia entre variaveis de uma matriz mede a disperséo entre as

colunas e é definida como:

cov(A, Ay) = i (aij—a;)(a—ax) (127)

m-1
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Sendo A; e Ay respectivamente as colunas j e k da matriz e a; e a; as

médias respectivamente das colunas j e k

A matriz § de covariancia da matriz A (mxn) é definida conforme abaixo:

S = cov(A) = (ﬁ) A+ A (128)

Onde A’ é a matriz transposta de A entdo S serd uma matriz quadrada (nxn).
Como exemplo para um conjunto de dados (x, y, z) que é uma matriz (1x3)

a matriz S de covariancia sera:

cov(x,x) cov(x,y) cov(x,z)
S =|cov(y,x) cov(y,y) cov(y,z) (129)
cov(z,x) cov(z,y) cov(zz)

A matriz de covaridncia é simétrica porque os termos simétricos em
relagdo a diagonal sdo iguais, cov(y,x) = cov(x,y). Esta propriedade da

matriz de covariancia &€ muito importante no conceito do PCA.

3.1.1.1.4

Célculo dos autovalores e autovetores da matriz de covariancia

Autovalor e autovetor de uma matriz § sao respectivamente o escalar 4 e o

vetor V que satisfazem a equacao:
SxV=1V (130)

Onde A é o autovalor associado ao autovetor V.

A matriz de transformacao utilizada para o calculo do PCA consiste em
uma matriz cujas linhas sdo os autovetores da matriz de covariancia S, que é
simétrica. Os autovetores V obtidos da equagao acima fornecerdo as diregdes
das maximas varidncias e os autovalores A associados aos autovetores
fornecerao as variancias naquelas dire¢des.

Demonstra-se que os autovetores da matriz de covaridncia sao

ortonormais, isto € s&o ortogonais e tém maddulo igual a um.
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3.1.1.1.5
Céalculo dos “SCORES” e “LOADINGS”

A matriz “LOADINGS” contém os coeficientes das combinagdes lineares
das variaveis originais que geram os componentes principais.

A contribuigéo A;q, de uma variavel A; para um P(; € igual a:

_ (aj)*x100

o= XY
b TN (aj)?

A (131)

Sendo o denominador na equacéao (131) sempre igual a um.
A matriz “SCORES” contém as coordenadas dos dados originais no novo

sistema de coordenadas definido pelos componentes principais.

A = [SCORES) = [LOADINGS]' (132)

3.1.1.1.6

Interpretacao dos resultados do PCA

A maneira tradicional para extrair informagdo de um conjunto de dados

com muitas variaveis é fazer muitos graficos com duas variaveis como abaixo:

%‘ 50 __\a
o w (8. i i LAl A SBES 41 ] > .
: . ol ai‘f‘uak!nln%a ]| §
- » |~ b&%ﬂhd‘l"& » . °
g . . A ev Ao ml-n V[ r g
© |a|t.uat e vl Vv v 7 z
8 . (RS AN NS NI S s o
% 7 - FErRNNENTa » |wwim o o jw- Q
P e N (& b A& @
g 1 ] FArRrN(Ns !L’}g o
H rs & AP & 2
S N B T S T S ey el {8 e g
8 ’ - = -~ - g
Condutividade elétrica (10%cm.ohm) CREIE 3 / ]
FREFRrsr e o
ifhizes :
b |kl | 3
‘ FEFRNPS

Da propriedade 1 a propriedade 17

Figura 3.3 Algumas relagdes podem ser encontradas de varios graficos entre duas

variaveis dos dados originais [37]
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Entretanto a melhor maneira é fazer uma analise de componentes
principais reduzindo a dimensionalidade do conjunto de dados. Esta redu¢ao nao
afeta muito o resultado porque a soma das variancias dos primeiros PCs
costuma exceder 80% da varidncia dos dados originais. A melhor maneira de
extrair informagdo do PCA é fazer graficos das matrizes [SCORES] e
[LOADINGS].

Os gréficos que serdo usados para a analise dos dados serdo os
BIPLOTS. Neles os “SCORES” (amostras) e os “LOADINGS” (variaveis) sao
plotados no mesmo grafico. Normalmente sdo bidimensionais, mas também
podem ser usados BIPLOTS tridimensionais, entretanto a interpretacao deles é
mais dificil.

Eles permitem a analise da correlagdo entre linhas (amostras), entre
colunas (variaveis) e entre linhas e colunas de uma matriz de dados. O
desenvolvimento tedrico do BIPLOT é devido a Gabriel em 1971. [38].

Se X é uma matriz de dados (IxJ), sendo | amostras e J variaveis, a

decomposig¢ao em valor singular SVD da matriz X é definida como :

X =U0AV' (133)
Que pode ser escrito como:
Xij = Y3-1 Astisvjs (134)

Onde S§ na maioria dos casos € igual a J, isto &, geralmente sdo
necessarios J termos para perfeitamente reproduzir a matriz X.

Os escalares A, sdo valores singulares arranjados em ordem decrescente
de magnitude; ug € um conjunto de vetores das amostras; e v; € um conjunto de
vetores das variaveis. Em ambos os conjuntos os vetores sao ortonormais.

U, e Vg sdo os vetores colunas das matrizes U e V respectivamente.

Para encontrar uma aproximagao de baixa dimensao de X, a distancia
entre a matriz original X e a matriz de aproximacgao X deve ser minima. Esta

distancia entre as duas matrizes X = x;; e X= X;j € definida como:

AR) =[Sy B) iy — %)? (135)

O teorema de Eckart e Young mostra que a melhor aproximacao da matriz

X de dimensdo S baseada nos minimos quadrados pode ser obtida da
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decomposig¢dao em valor singular de X somando somente os primeiros S termos
da equagao (134) (S < S).

Os primeiros S termos ug e vg, com usualmente S igual a dois ou trés, sao
usados como coordenadas para representacoes graficas dos dados.

Eles podem ser combinados de diferentes maneiras com os valores
singulares A, e as duas versdes mais comuns sdo as seguintes:

A

Rij = Tom1 uis(Asvjs) = Yaz1 VisZij (136)

2= 5 (u/2) (W A /2) = ¥S_ g2 22 (137)
ij s=1 | UYishg jsts s=1Yis Zjs

X é chamada de imagem estrutural da matriz de dados .

Um BIPLOT padrao é a exibicdo de um objeto (amostra) pela tabela
(interagdo) da variavel, X é decomposta em um produto YZ' de uma matriz Y e
Z onde Y = (y;;) € uma matriz (IxS) e Z = (zjs) € uma matriz (JxS).

Usando uma decomposi¢cao bidimensional para a imagem estrutural X,

cada elemento X;; desta matriz pode ser escrito como:
Xij = YinZjr + Yi2Zj2 (138)

A equagdo acima é o produto escalar dos vetores linha Y;(y;1,Vi2) €
Zj(2j1, 2j2).

Um BIPLOT é obtido representando cada linha (amostra) como um ponto
Y;(¥i1,Yi2) € cada coluna (variavel) como um ponto Z;(zj,zj;) em um grafico

bidimensional com origem 0, como ilustrado na Figura 3.4.
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Yia| 74 o

Figura 3.4 Representagdo de uma amostra (ponto) e uma variavel (vetor) em um BIPLOT
[39]

A equacao (138) pode também ser escrita na forma:
% =1 0Z; || 0Y; | cos(6;;) =1 0Z; || 0Y; | (139)

Pela equacao (139) pode-se ver que a relagdo ou interacdo de duas
amostras com a mesma variavel pode ser estimada simplesmente comparando o
comprimento de suas projegdes sobre aquela variavel.

Quando o angulo é agudo a relagéo é positiva, quando o angulo é obtuso
a relacao é negativa. Quando a projecao sobre a variavel coincide com a origem,

X;; = 0 e a amostra tem um valor que é a média da respectiva variavel, se os

dados forem centrados.

Na Figura 3.5 é mostrado um exemplo de BIPLOT.
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-5 0 S 1

DIM 1 (82% de Var)

Figura 3.5 Exemplo de BIPLOT de tabela de dados de planetas [40]

Na Figura 3.5 as observacbes (amostras) sdo representadas como pontos
e sao os planetas. As variaveis, que sao representadas por linhas, sdo suas
caracteristicas fisicas, por exemplo, a massa, o n° de satélites, a distancia ao
Sol, n° de anéis, densidade e raios.

Em um BIPLOT o coseno do &ngulo entre as linhas é aproximadamente a
correlagéo entre as variaveis que as linhas representam. Se o angulo for préximo
de 90° ou 270° a correlagdo entre as variaveis sera pequena. Se angulo for
proximo de 0° ou 180° a correlacéo sera proxima a 1 ou -1, respectivamente.

Existe uma forte correlagao entre logmoons (n° de satélites) e rings (anéis)
e uma fraca correlagao entre a massa e a distancia ao Sol (logdist). A correlagéo
entre a densidade (logdens) e cada uma das outras variaveis é negativa.

A projecao de um ponto (amostra) em uma variavel é aproximadamente o
valor da amostra naquela variavel. Projegbes na direcdo da variavel indicam
altos valores e projegdes na diregcdo da linha que tenha sido estendida através
da origem representam valores baixos. Portanto Jupiter seguido de Saturno e
Netuno e Urano tém as maiores massas, Plutido tem a menor massa de todos. O
BIPLOT pode ser usado para detectar aglomerados, por exemplo, o aglomerado

dos planetas internos rochosos e o aglomerado dos gigantes gasosos.
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3.2

Redes Neurais

Redes Neurais sdo compostas de elementos simples operando em
paralelo. Estes elementos sdo inspirados nos sistemas nervosos biolégicos. As
conexdes entre os elementos determinam as fungbes da rede neural e ela pode
ser treinada para executar uma fungao particular ajustando os valores dos pesos
entre os elementos.

O poder computacional da rede é extraido de sua estrutura extremamente
distribuida e da sua habilidade de aprender e, portanto, de generalizar.
Generalizagao é a capacidade de serem produzidas saidas adequadas para
entradas que nao tinham sido apresentadas a rede durante o treinamento

(aprendizagem).

3.21

Modelo de neurbénio

3.21.1

Neurdénio com entrada Unica

A Figura 3.6 mostra a representacédo de um neurdnio com entrada Unica:

Entradas Neurdnio geral

N\ A

ro—Y ¥ />

lb
J U J
a=f(wp+ b)

Figura 3.6 Representagao de neurdnio com entrada Unica [41]

A entrada escalar p é multiplicada pelo escalar peso w para formar wp, um

dos termos que € enviado ao bloco somador. A outra entrada, 1, € multiplicada
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por uma polarizagdo b e entdo passada ao bloco somador. A saida do bloco
somador n vai para o bloco da fungéo de transferéncia f que produz a saida a
escalar do neurdnio. A saida do neurdnio é calculada como a = f(wp + b).

A fungdo f é escolhida pelo projetista, w e b serdo ajustados pela regra de

aprendizagem escolhida.

3.2.1.2

Funcdes de transferéncia

Uma fungdo de transferéncia particular é escolhida para satisfazer alguma
especificagcdo do problema que esta sendo resolvido. A fungao de transferéncia
pode ser uma funcao linear ou nao linear de n. Abaixo tabela com funcbes de

transferéncia:
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Tabela 5 Funcgbes de transferéncias ou fungdes de ativagdo usadas no MATLAB [41]

Nome Relacao icone Funcéo
entrada/Saida MATLAB
T @=0 n<o hardlim
Limite rigido a i
C a=-1 n<0 . )
Limite rigido simétrico am+l n20 hardlims
Linear a=n purelin
a=0 n<0
Saturag8o Linear a=n 0<ns] Z satlin
a=1 n>l
. a=-1 n<-1
Saturacéo Linear 1<n<] E i
Simétrica @=n —i=n= Saling
a=1 n>1
1 .
Log Sigméide a= T2 logsig
Tangente Hiperbdlico e"-e" E .
L a=—-— tansi
Sigmoide e g
i Positi @a=0 n<0 E slin
Linear Positiva a=n 0<n po!
a = 1 neuron with max n
Competitiva compet

a = 0 all other neurons

3.2.1.3

Neurdnio com multiplas entradas

Um neurdnio com R entradas € mostrado na Figura 3.7.
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Entradas Neurénio com multiplas entradas

N N

/1 J
a=f(Wp+b)

Figura 3.7 Rede com um neurdnio com multiplas entradas [41]

A entrada n da fungao de transferéncia tem o valor:

N =Wy 1P1 +WipP2 +*+Wigpr + b (140)

A expressao acima pode ser escrita na forma matricial:

n=Wp+b (141)

Onde a matriz peso W para um unico neurbnio tem somente uma linha. A

saida do neurénio pode ser escrita como:

a=f(Wp+b) (142)

A Figura 3.8 mostra a notagéo abreviada para um neurdnio individual:

Entrada Neurdnio
r N Y
p W a
Rxt L — \‘ . ; L
1x1
I _ I j
R X
. ),
a=fWp +b)

Figura 3.8 Notagado abreviada de um neurbénio.R=n° de elementos do vetor de entrada
[42]
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3.214

Arquitetura de rede

3.2141

Uma camada de neurdnios

Normalmente um neurdnio, mesmo com muitas entradas, pode nao ser

suficiente, entdo a arquitetura da Figura 3.9 podera ser usada.

Entradas Camada de S Neurdnios

N7 \
m a
S >
{5
1
n a,
D e N e
|
1
n ‘.']'_:
S f »
45
1
/ \ )
a=f(Wp+b)

Figura 3.9 Rede com uma camada com § neurdnios (R=n° de elementos do vetor de

entrada, S=n° de neurdénios) [41]

Cada uma das R entradas é conectada a cada neurdnio e a matriz peso W
tem agora S linhas.

A Figura 3.10 ilustra a representagcdo de uma camada de neurdnios na

notacao abreviada:
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Entradas Camada de Neurdnios

N\ N\
D w _’a
Rx1 — \ n f Sx1
Sx1
19 b %
Sx1 N
\ R N S )
a=f(Wp-+b)

Figura 3.10 Representagao abreviada de uma camada de neurénios (R=n° de elementos

do vetor de entrada, S=n° de neurdnios) [42]

Este tipo de rede com somente uma camada de neurdnios tem sérias
restricdes com relagcédo a capacidade de modelagem.

Quando for usada uma fungéo de transferéncia ndo linear com limitagéo
abrupta, tipo hardlim ou hardlims, o neurdnio é conhecido como PERCEPTRON.

O PERCEPTRON ¢ tipicamente usado em problemas de reconhecimento
de padrdes, sendo que a sua saida pode assumir somente dois valores
possiveis. Cada um desses valores sera associado a uma das duas classes.

O PERCEPTRON com uma camada somente pode ser usado para
classificar vetores de entrada que podem ser separados por uma fronteira linear
[45].

X )
@
\@ ®
®N®
®

®
@@
y

®
®®

Wi-Xq+Wp-Xp—0=0

Figura 3.11 llustracdo de uma reta como fronteira de decisdo para um problema de

classificagdo de padrdes bidimensional de duas classes [46].

Abaixo alguns exemplos de problemas que ndo sdo linearmente

separaveis:
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A

o) —+— O L
O ° 0]
(@] O
O ™

Figura 3.12 Alguns exemplos de fungbes n&o linearmente separaveis. A figura da

esquerda ilustra o classico exemplo do circuito digital OU Exclusivo (XOR). [41]

Esta incapacidade do PERCEPTRON basico resolver tais problemas
simples, em parte, levou a uma reducdo de interesse na pesquisa de Redes

Neurais nos anos 1970. [41]

3.21.4.2

Multiplas camadas de neurénios

A rede pode ser constituida de varias camadas com varios neurdnios por
camada. Cada camada tem a sua propria matriz peso W, seu vetor de
polarizacdo b, seu vetor n e seu vetor de saida a. As camadas deverao ter

sobrescritos para identificagdo, como na figura abaixo:

Entradas 12 Camada 22 Camada 32 Camada

al= []{\\'11)—-]31) al:fl[\'\'l;li—-b!) al :_[3(‘“'!;.3+h5]
a3 = £3 (W3 2(W2f 1 (Wip+b1)+b2)+b?)

Figura 3.13 Rede Neural com trés camadas [41]

A camada cuja saida € a saida do circuito € a camada de saida, as outras

sdo as camadas escondidas.
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A limitacdo do PERCEPTRON de uma camada para resolver o problema
de classificacdo de padrdes para funcbes nao linearmente nao separaveis,
particularmente a fungdo OU Exclusivo, foi superada pela adicdo de mais

camadas a rede.

3.2.14.3
Rede recorrente

Uma rede recorrente é uma rede com feedback; algumas de suas saidas
sdo conectadas a suas entradas. Até aqui as redes apresentadas foram

feedforward. A Figura 3.14 ilustra uma rede recorrente.

Condicéo
inicial

N\ r A

Camada Recorrente

a(r)

a(0)=p a(r+1)=satlins(Wa(r)+b)

Figura 3.14 Rede recorrente [41]

Redes recorrentes sdo potencialmente mais poderosas que redes
feedforward e podem exibir também comportamentos que dependem do tempo,

mas nao serao usadas nesta dissertacao.

3.2.2
Processos de aprendizagem

Uma regra de aprendizagem é definida como um procedimento para
modificar os pesos e polarizacdes de uma Rede Neural. Este procedimento pode
ser referido como um algoritmo de treinamento.

A regra de aprendizagem ¢é aplicada para treinar a rede para realizar uma
determinada tarefa.

O treinamento de uma Rede Neural pode ser em geral de dois tipos:
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e Treinamento supervisionado:

A regra de treinamento é dada por um conjunto de exemplos do
comportamento da rede {pi,t1}, {p2.t2}, ..., {Poto} Onde pg € uma entrada da rede
e tg é a saida correta correspondente (objetivo).

A Figura 3.15 resume o processo de treinamento supervisionado e

aprendizagem de uma rede neural:

Rede Neural
— ] incluindo conexdes compara
Entrada (pesos) entre Saida

neuronios

Ajuste de
pesos

Figura 3.15 Treinamento supervisionado de rede neural [42]

As redes neurais sdo ajustadas ou treinadas, tal que uma entrada
particular seja conduzida a uma saida alvo.

A regra de aprendizagem ajusta os pesos e polarizagdes da rede de
maneira a mover a saida da rede para mais proximo do objetivo. Tipicamente,

muitos pares entrada/alvo sdo necessarios para treinar uma rede.

¢ Treinamento ndo supervisionado:

Os pesos e polarizagbes sdao modificados somente em resposta as
entradas da rede. N&o existem saidas objetivos disponiveis.
A maioria dos algoritmos para treinamentos ndo supervisionados sao para

operagdes de agrupamento. [42]

Existem regras de aprendizagem especificas para cada tipo de rede:

* Regra de Aprendizagem para rede PERCEPTRON.

» Regra de Aprendizagem para Redes Lineares, que usa o algoritmo de
Erro Médio Quadratico (Algoritmo de aprendizagem Widrow-Hoff).

» Regra de Aprendizagem BACKPROPAGATION.

Um PERCEPTRON de multiplas camadas (MLP) treinado com o algoritmo
de BACKPROPAGATION (RETROPROPAGACAO) pode ser visto como um
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veiculo pratico para realizar um mapeamento ndo linear de entrada-saida de

natureza geral (aproximador universal de fungao). [45].

Um MLP tem trés caracteristicas:

* O modelo de cada neurbnio da rede deve incluir uma funcao de ativagao
nao linear. A nao linearidade deve ser suave, isto &, a fungdo deve ser
diferenciavel em qualquer ponto. [45].

* A rede deve conter uma ou mais camadas de neurdnios ocultos. [45].

* A rede deve exibir um alto grau de conectividade. [45].

O algoritmo BACKPROPAGATION é a generalizagdo da Regra de
Aprendizagem do Erro Médio Quadratico, ele é baseado na minimizagéao do Erro
Médio Quadratico pelo gradiente, como mostrado abaixo. A mais simples
implementacdo da aprendizagem BACKPROPAGATION atualiza os pesos e
polarizacbes da rede na diregdo na qual a fungdo desempenho (Erro Médio
Quadratico) decresce mais rapidamente. Uma iteracédo deste algoritmo pode ser
escrito como:

Xks1 = Xk — Qg onde x;, € um vetor dos pesos e polarizagbes atuais,
g1 € o gradiente atual, e a;, é a taxa de aprendizagem.

Redes treinadas por BACKPROPAGATION tendem a fornecer resultados
razoaveis quando sdo apresentadas a entradas que elas nunca viram [42]. Esta
generalizagido permite treinar uma rede em um conjunto representativo de pares
entrada/alvo e obter bons resultados sem necessidade de treinar a rede com
todos os pares [42]. Existem dois processos para melhorar a generalizagao:
Regularizagao e Parada Antecipada.

No processo de Parada Antecipada treina-se a rede no conjunto de
treinamento até que o erro no conjunto de validagdo comece a aumentar quando
entdo o treinamento é interrompido. Os passos para resolver um problema com
BACKPROPAGATION séao:

1. Definicado do problema: Escolher um conjunto de vetores de entrada
e um conjunto de vetores de saida desejada chamados vetores
alvo.

2. Criar uma rede definindo o seu tipo, se feedforward ou com
feedback; selecionar as fungdes de transferéncia ; selecionar o n°

de neurbnios nas camadas escondidas.
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3. Treinar a rede. Os vetores de entrada e os vetores alvo sao
divididos randomicamente em 03 conjuntos: um conjunto que sera
usado para treinamento, outro para validar que a rede esta
generalizando e parar o treinamento antes que ocorra excesso de
ajuste e o Uultimo conjunto para um teste independente de
generalizagdo para dados que a rede nunca viu. A Figura 3.16
mostra o erro médio quadratico dos trés conjuntos de dados. O

desempenho pode ser verificado em uma figura do tipo abaixo.

! ‘Performance (plotperf) = X

Best Vakdation Performance is 16 6401 at epoch 17

Traun
Validation
Test

Mean Squared Emor (mse)

0 5 i i 20
23 Epochs

Figura 3.16 Exemplo de performance de um treinamento [42]

Na Figura 3.17 o treinamento foi interrompido na iteragcdo 17 onde
ocorreu 0 melhor desempenho do conjunto de validagédo. A analise
do desempenho da rede pode ser feito através de figuras do tipo

abaixo:

" Regression (plotregression)

Training R=0.6007
& 2l o  Dams -
— it
b
G —— i
I
) E
¥ -
T 2 L
b= o a
= 8
310 =
10 20 a0 40 0 10 20 30 40 50
Target Tartet
Test R=0 83821 Al R=00506
B P s
o Data o Data o
& 0 Fit , 2 =
T yo7| Do 40
L) B ao¥ £ 20
2 ‘ S
=
20 @
I § 20
R 3 10
o]
= 00 g
0 20 30 40 50 0 20 30 40 %0

Figura 3.17 Exemplo mostra a regressao linear entre as saidas da rede para os trés

conjuntos e os alvos [42]
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Se houver necessidade de maior precisdo podem ser tomada uma
das seguintes medidas: Reiniciar de forma aleatéria os valores
iniciais dos pesos e polarizacbes, aumentar o n° de neurdnios da
camada escondida, aumentar o n° de vetores de treinamento,
aumentar o n° de valores de entrada, tentar outro algoritmo de
treinamento.

4. Apos o treinamento a rede pode ser usada para ser aplicada em

simulagdes.
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Calculos e discussao

Os compostos analisados com relagdo a Expansdo Térmica Negativa
foram somente os da familia A-M30O+, na fase ortorrdbmbica, isto é nas faixas de
temperatura apos a transicdo de fase de monoclinico para ortorrdbmbico. A
Tabela 6 mostra os dados de coeficientes de expansao térmica volumétrica e
volume da célula cristalina usados para 45 Oxidos ceramicos, considerando-se
somente dados obtidos por difragdo de raios X [43]. Foram considerados os

valores dos raios i6nicos de Shannon [44].

Tabela 6 Tabela dos 45 compostos considerados com coeficientes de expansao térmica
e volumes das células cristalinas [43]

Composto o [RX] Referéncia Grupo Volume (A3)
Solid State Sciences 11
1 Yb1,gCro,2Mo3O12 -4,73 (2009) 325-329 Pbcn 1305,7
Solid State Sciences 11
2 Yb4Crg.sMo3012 -1,69 | (2009) 325-329 Pbcn 1301,1
Solid State Sciences 11
3 Ybg2CrysM03045 0,71 (2009) 325-329 P21/a - Pbcn 1096,7

Solid State Sciences 11
4 CroMoz04, 1,13 |(2009) 325-329 P21/a - Pbcn 1079,5

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
5 FeoMo3042 1,72 | 1472— 1479 P21/a - Pbcn 1112,8

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
6 Feq4CrygMo304, 1,40 |1472-1479 P21/a - Pbcn 1102,9

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
7 FeCrMos0O4, 1,21 1472— 1479 P21/a - Pbcn 1096,8

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
8 FeqsCri4sMos04, 0,97 |1472— 1479 P21/a - Pbcn 1090,4

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
9 AlysCrq4sM0304, 1,38 | 1472— 1479 P21/a - Pbcn 1066,8

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
10 AICrMo3;042 1,85 | 1472— 1479 P21/a - Pbcn 1057.,4

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
11 Al 4CrgsM0301, 2,37 | 1472— 1479 P21/a - Pbcn 1048,8
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12 A|2M03012

2,32

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
1472— 1479

P21/a - Pbcn

1034,6

13 Ali4FeqsMo301,

3,39

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
1472— 1479

P21/a - Pbcn

1057,2

14 AIFeMo304,

3,29

Journal of Solid State
Chemistry 181 (2008)
1472— 1479

P21/a - Pbcn

1072,5

15 Er2M03O12

-7,56

Journal of Alloys and
Compounds 460 (2008)
103-107

Pbcn

1351,6

16 Er1 .8CF().2MO3O12

-4,20

Journal of Alloys and
Compounds 460 (2008)
103-107

Pbcn

1320,6

17 Erolzcr'] .8M03012

0,47

Journal of Alloys and
Compounds 460 (2008)
103-107

Pbcn

1092,5

18 Y2MO3012

-9,36

Journal of Alloys and
Compounds 460 (2008)
103-107

Pbcn

1357,4

19 Y1.8Cr0_2M03012

-6,08

Journal of Alloys and
Compounds 460 (2008)
103-107

Pbcn

1357,2

20 Y0.2Cr1_8M03012

0,59

Journal of Alloys and
Compounds 460 (2008)
103-107

Pbcn

1094,6

21 ErggFeq _4MO3012

0,99

Solid State Sciences 9
(2007) 693-698

P21/a - Pbcn

1172,5

22 Er1 .5Feo_5MO3O12

-1,58

Solid State Sciences 9
(2007) 693-698

P21/a - Pbcn

1291,1

23 Er2Mo3012

-7,15

Solid State Sciences 9
(2007) 693-698

Pbcn

1347,6

24 Yb2M03012

-6,04

Solid State Sciences 8
(2006) 1453—-1458

Pbcn

1332,5

25 LU2MO3012

-6,02

Solid State Sciences 8
(2006) 1453—-1458

Pbcn

1316,6

26 YoW;504,

-7,34

Materials Science and
Engineering B 116
(2005) 14-18

Pbcn

1380,3

27 Er2W3012

-6,74

Materials Science and
Engineering B 116
(2005) 14-18

Pbcn

1367,8

28 Yb,W304,

-6,38

Materials Science and
Engineering B 116
(2005) 14-18

Pbcn

1342,4

29 LU2W3012

-6,18

Materials Science and
Engineering B 116
(2005) 14-18

Pbcn

1341,2

30 H02M03O12

-3,95

Solid State Sciences 10
(2008) 321-325

Pbcn

1355,9

31 Tm2W3012

-11,50

Solid State Sciences 10
(2008) 321-325

Pbcn

1356,1
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32 Tm2M03012 '4,03

Solid State Sciences 10
(2008) 321-325

Pbcn

1341,5

33 Er2W3012

-6,74

Materials Science and
Engineering B 137
(2007) 144-148

Pbcn

1367.,8

34 Er1,98m0,1W3012 -6,97

Materials Science and
Engineering B 137
(2007) 144-148

Pbcn

1073,7

35 Er1,7Sm0.3W3012 -7,31

Materials Science and
Engineering B 137
(2007) 144-148

Pbcn

1070,3

36 Y1,98m0,1W3O12 '6,64

Sci China Ser E-Tech
Sci | Jan. 2008 | vol. 51
| no. 1] 25-32

Pbcn

1376,6

37 Y1,7Sm0,3W3O12 -6,30

Sci China Ser E-Tech
Sci | Jan. 2008 | vol. 51
| no. 1]25-32

Pbcn

1384,9

38 Y1.68m0.4W3012 -6,21

Sci China Ser E-Tech
Sci | Jan. 2008 | vol. 51
| no. 1]25-32

Pbcn

1387,2

39 Er1.5Nd0.5W3012 -6,28

Solid State Sciences 8
(2006) 665-670

Pbcn

1393,5

40 Er1.7Nd0.3W

3012 -6,19

Solid State Sciences 8
(2006) 665-670

Pbcn

1385,3

41 Er1,9Nd0,1W3012 -6,03

Solid State Sciences 8
(2006) 665-670

Pbcn

1375,5

42 Y19Ndp1W;504, -8,90

Journal of Alloys and
Compounds 453 (2008)
49-54

Pbcn

1384,52

43 Er1,QCeO,1W3O12 -6,80

Materials Research
Bulletin 42 (2007)
2090-2098

Pbcn

1371,6

44 Er1.7C90.3W3012 -6,95

Materials Research
Bulletin 42 (2007)
2090-2098

Pbcn

1381,2

45 Al,W;304,

1,50

Journal of Solid State
Chemistry 149, 92-98
(2000)

P21/a - Pbcn

1045,3

A forma mais geral assumida do A;M3;0:, devido a substituicdo do

elemento A por um elemento B foi A;ByM3O1,.

Como mencionado no item 2.1.4.5.3 as variaveis consideradas inicialmente

como capazes de influenciar a ETN (expansao térmica negativa) foram as treze

abaixo:

PN~

Zxn° atbmico do elemento A;

Ra raio ibnico do elemento A;

X estequiometria de A;

Zsn° atbmico de B;
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Vg valéncia de B;

Rg raio iénico de B;

y estequiometria de B;

Zyu n° atébmico do Mo ou W;

R raio idnico do Mo ou W;

= © ©®© N o o

0. V volume da célula;
11. a coeficiente de expansao térmico linear;
12. E, eletronegatividade do elemento A;
13. Eg eletronegatividade do elemento B.
O coeficiente de expansao também foi considerado na Analise de
Componentes Principais (PCA) como variavel, para ser verificada a correlagcédo

entre as outras variaveis e «a.

4.1
PCA

O objetivo do uso da Anadlise de Componentes Principais (PCA) é
determinar quais varidveis tém maior influéncia na expansao térmica negativa
(ETN).

O software utilizado foi o MATLAB. Cada um dos 45 compostos
(amostras) foi representado por uma linha de uma matriz X e cada uma das
variaveis por uma coluna, portanto X é uma matriz (45x13).

Devido as diferengas entre os valores das variaveis, elas necessitaram ser
normalizadas. Isto foi feito calculando a média de cada variavel (coluna) e
subtraindo cada uma de sua média. Apos esta operagdo, cada variavel esta
centrada e sua média é igual a zero. Em seguida as variaveis centradas foram
divididas pelo desvio padrao de cada coluna. Apos estas duas operacdes a
meédia e a variancia de cada coluna tém valores respectivamente zero e um.

Como foi mencionado no item 3.1.1.1.6 para se verificar a correlagao entre
duas variaveis pode-se tracar o grafico de disperséo entre estas duas variaveis

como mostrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Relacao entre & e Z, (n° atdmico do elemento A). Varidaveis normalizadas

A Figura 4.2 representa outro grafico mostrando a relagao entre a e V.

1.5

1.0

0.5

-1.0

-1.5

-2

Figura 4.2 Relagao entre a e V (Volume da célula). Variaveis normalizadas
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1.0
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\

Teriamos mais dez graficos deste tipo entre @ e as outras variaveis.

Entretanto ndo é muito adequado extrair relagbes entre as variaveis a partir

deste tipo de grafico.
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A maneira mais adequada para se verificar a relagdo entre as treze
variaveis consideradas é fazer uma Anadlise de Componentes Principais
transformando as variaveis originais em componentes principais.

Apds a normalizagado da matriz X, foi calculada a matriz de covariancia, os
autovetores e autovalores da mesma. Os autovetores sdo as novas variaveis
(componentes principais) e os autovalores fornecem as variancias nas diregdes
dos autovetores.

A Figura 4.3 mostra as varidncias contidas nos cinco primeiros

componentes principais, PCs.

9% 50%
80 80%
70 0%

R w0 ) 80%

R

e

«0 50 50%

-

@

>

40%

- 20%

0%
1 2 3 4 5

Componente Principal

Figura 4.3 Variancias dos 5 primeiros componentes principais

Os trés primeiros PCs contém 87,65 % da variancia total. Como PC1 e
PC2 totalizaram 74,40 % de varidncia, a analise grafica bidimensional das
correlacdes entre as variaveis foi suficiente. As variancias dos componentes
principais de PC6 ao PC13 nado sao mostradas no grafico porque totalizaram
menos que 5 % do total.

A Figura 4.4 mostra um BIPLOT dos 45 compostos e 13 variaveis. As
variaveis sdo mostradas como vetores e os compostos como pontos no plano
principal PC1xPC2.

Os cosenos dos angulos entre as variaveis aproximadamente fornecem as
correlagbes entre elas. Se as variaveis nao tivessem sido normalizadas seus

modulos forneceriam as variancias. As projecdes dos pontos (compostos) sobre
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os vetores das variaveis fornecem os valores das variaveis para aquele

composto, para isto os eixos das variaveis teriam que ser calibrados.

‘[ [z re
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Figura 4.4 BIPLOT em duas dimensdes das variaveis e compostos

As seguintes observagdes, com relagao as variaveis, foram feitas a partir

da figura acima, algumas apesar de evidentes sao interessantes para se testar o

método:

1.

O raio i6bnico Ra do elemento A tem forte correlagéo positiva com
Za, isto € aumentando-se Z, aumenta-se Ra.

O raio ibnico Ry do elemento M tem forte correlagao positiva com
Zy.

O volume da célula cristalina tem forte correlagdo positiva com Z, e
Ra.

A correlagao entre x e y é fortemente negativa, isto € aumentando-
se x diminui-se y. Isto € evidente porque x+y = 2.

A eletronegatividade Extem forte correlagéo negativa com Z,. O
nucleo de um atomo menor (menor n° atdémico) esta mais préximo
do par de elétrons compartilhados em uma ligacéo, portanto ele
atrai os elétrons de ligagdo mais fortemente que um nucleo de um
atomo maior. Ent&o a eletronegatividade é inversamente

relacionada ao n° atdmico.
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As observagdes acima sao evidentes e foram mencionadas somente para

comprovar a coeréncia do PCA. As observacdes abaixo envolvem as relagcbes

do coeficiente de expansao a com outras variaveis:

1.

O coeficiente de expanséo a tem forte correlacédo negativa com V,
Zn € Ry isto € quanto maior o volume da célula menor o ALFA. O
maior volume V da célula proporciona um maior espago para as
vibragbes transversais em torno dos atomos de oxigénio de
coordenacao dois. Estas vibragbes transversais parecem ser as
responsaveis pela expansido térmica negativa. Zy € Ra tém uma
correlagdo positiva com V porque quanto maior Ry maior sera o
volume do octaedro AOs e maior sera o volume V e, portanto
também tém uma correlagéo negativa com a.

O coeficiente a tem forte correlacdo negativa com Ry e Zy. Quanto
Zy maior sera Ry e menor sera a. Quanto maior o raio ibnico Ry
maior sera o volume do tetraedro MO, e maior sera o volume V da
célula resultando em correlagdo negativa de Ry, com a.

A estequiometria x do elemento A tem forte correlagdo negativa

com da.

As correlagbes entre a e as outras variaveis foram calculadas pela matriz

de correlagao de coeficientes e o resultado é mostrado na coluna C da Tabela 7.

Tabela 7 Correlagao entre a e as treze variaveis.

Correlagao entre a e C
Zp (n° atdbmico do elemento A) -0,6352
Ra (raio ibnico do elemento A) -0,7884
X (estequiometria de A) -0,6070
Zg (n° atébmico de B) -0,1692
Vg (valéncia de B 0,2589
Rg (raio idbnico de B) 0,0235
y (estequiometria de B) 0,6070
Zy (n° atébmico do Mo ou W) -0,6117
Rw (raio iénico do Mo ou W) -0,6117
V (volume da célula) -0,8325
a (coeficiente de expansao térmico volumétrico)  1,0000
Ex (eletronegatividade do elemento A) 0,7020

Eg (eletronegatividade do elemento B) 0,4267
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As observacgdes a partir da Fig. 4.4 coincidem com os calculos da matriz de
correlacoes.

Através do PCA podemos concluir que as variaveis com maior influéncia
na expansao térmica negativa foram V, Za, Ra, X, Zy=Rw.

A Figura 4.6 mostra um BIPLOT em trés dimensdes. Apesar de a variancia

incluida ser maior, a sua interpretagcao nao é muito facil.

PC313,25%
o
A

PC2 30,50%

PC1 43,90%

Figura 4.5 BIPLOT tridimensional de 45 compostos e 13 variaveis

Para serem visualizados os aglomerados formados pelos compostos pode

ser usado um dendrograma como na Figura 4.6.
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Figura 4.6 Dendrograma dos 45 compostos. No eixo vertical estdo as distancias entre os

compostos no espago PC1xPC2xPC3.No eixo horizontal aparecem os 45 compostos.
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4.2

Rede Neural

Os padrbes considerados foram os 45 compostos com as seguintes
variaveis:
N° atémico do elemento A, Zy;
Raio i6nico de elemento A, Ra;
Estequiometria do elemento A, x;
N°atémico do elemento B, Zg;
Valéncia do elemento B, Vg;
Raio iénico do elemento B, Rg;

Estequiometria do elemento B, y;

© N o o kA~ w DN =

N° atdmico do elemento M, Zy;
9. Raio i6nico do elemento M, Ry.

O volume V foi eliminado porque deve ser medido por difragao de raios X
junto com a. O coeficiente de expansao a foi eliminado porque foi considerado
como TARGET para o treinamento da rede.

Na pratica uma rede com duas camadas de neurbnios pode ser usada
para aproximar qualquer fungdo continua. Como o vetor de entrada tem 9
elementos e o vetor de saida tem 01 elemento foi usada uma arquitetura com 02
camadas de neurdnios, uma camada escondida e uma camada de saida.

Na camada escondida foram escolhidos 06 neurdnios. O n° de neurbnios
da camada escondida, de maneira geral, é definido empiricamente e deve ser o
menor possivel para permitir que a rede generalize sem acarretar a
memorizagao dos dados de treinamento (overfitting).

Foi testada também uma configuracdo com 03 neurdnios na camada
escondida e uma configuragdo usando PCA para eliminar os Componentes
Principais que contribuissem com menos de 5% para variancia total.

O n° de neurbnios na saida é automaticamente selecionado em 1 porque o

vetor de saida tem 1 elemento, que € o coeficiente de expanséo a.

12 Simulagéo: 6 neurénios na camada escondida:

A seguir sdo mostrados os resultados com a arquitetura 9-6-1 (9 entradas,
6 neurdnios na camada escondida e 1 neurbnio na saida); esta configuragcéo tem
67 parametros (pesos e polarizagdes) que serdo ajustados pelo algoritmo de

treinamento.
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Apesar deste numero de pardmetros (67) ser maior que o n° de padrbes

disponiveis (45), esta configuragao foi usada porque foi previsto no algoritmo de

treinamento uma parada antecipada, como relatado abaixo.

-

4\ Meural Natwork Training (nriraintool)

Menral Network

Mgorithms

Data Divisient Rendom (draderand)

Treining: Levenberg-Mamquerdt  (treinlm)

Fefornance:  Mean Squared Cror
Cerivative Default (defeulider)

Progress
Epoch ol

O iterakions

500

Time l 0:00:01
218 [ | 100e0¢

Feformance:

Gracient 623 [N | 100605

Mu: 0.00100 0.8100 100e+1D
Validation Checks 0 ] B
Plots
[ Fedarmance | (nletpedarm)
[ T?ﬂl'l-lmg Skate | (mlottrairctate)
[ ngl'ﬂ'n:m.- | i ofregregtion)
Plot Intervet: |1 1 apochs
« Opening Padformancs Plot
. Siop |r'-.r||r||j . ANCE

Figura 4.7 Janela de treinamento da rede

As fungdes de transferéncia consideradas foram para a camada escondida

a tangente hiperbdlica sigmoide (tansig) e para a camada de saida a fungéo

linear (purelin), de acordo com a tabela 5 de funcbes de transferéncia. As duas
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funcdes sdo diferencidveis, como devem ser para que a regra de aprendizagem
do BACKPROPAGATION possa ser aplicada.

Antes do treinamento os dados foram normalizados para que os valores de
entrada da funcéo tansig ficassem no intervalo [-1,1] evitando a saturagdo da
sua saida.

Os vetores de entrada e vetores TARGET foram divididos randomicamente
em 03 conjuntos para o treinamento:

(1) 80% para treinamento

(2) 10% para validacado. O treinamento é interrompido antecipadamente no
momento em que o erro do conjunto de validagdo aumenta por 06 iteragdes. Nao
se deve tentar minimizar o erro médio quadratico do conjunto de treinamento
aumentando-se o n° de iteragdes porque a rede apresentara overfitting, como
mencionado anteriormente. Na simulacio ela apresentara resultados muito bons
para valores conhecidos e muito ruins para valores ainda nao apresentados, a
rede nao generaliza. A Figura 4.8 mostra o erro dos 03 conjuntos em fungéo das

iteragcdes e o momento da interrupgao do treinamento.

B e o I = =5

o Mote new toolbar buttons: data brushlnq & Ilnked plots / =3 Ia}f wideo

s w mmra— T pEreepe—

T T T T T T T T
: Train
Validation [
Test

10°

%

o

2R
T

Mean Squared Error (mse)

i
3

Figura 4.8 O treinamento foi interrompido na nona iteragéo.Os valores considerados para

a simulacao foram os da terceira iteragao.

(3) 10% para testes. Sdo usados em um teste completamente

independente da generalizagao da rede.
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Antes de cada treinamento os pesos e polarizacdes foram reinicializados e

o desempenho foi avaliado apos.

A Figura 4.9 mostra as curvas de regressao linear dos trés conjuntos, apés

0 4° treinamento:

Training: R=0.96762
< Data
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g8 %] Y=T
ki
o
=
m

0
X
2 w ]
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= 05
=
(=]

0
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(23]
[T8]
o
o
o
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0.8
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0.2
0.4

oo e B |

Validation: R=0.99711

< Data

0 05
Target

All: R=0.96866

& Data

Figura 4.9 Curvas de regressao linear apds o 4° treinamento. Nos eixos horizontais estao

os TARGETS e nos eixos verticais os valores de saida calculados pela rede

Foram feitos outros treinamentos, mas o melhor desempenho observado

foi apoés o quarto. Com os parametros da rede ajustados, foram iniciadas as

simulagoes.

Basicamente foram usadas as variaveis Zx, x e Zg para a simulacdo do

valor de a. Foi visto a partir do PCA que Z, e x tém forte correlagdo negativa com

a, isto € quanto maior o valor do n° atbmico do elemento A e maior a sua

estequiometria mais negativo sera o valor de a. Apesar de Zg ter uma correlagéo

de apenas -0,1692 com a, esta variavel é necessaria para permitir a substituicao
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do elemento A pelo elemento B. Como objetivo foi considerado um valor de a
igual a zero.

Inicialmente foi considerado o composto BiggCrq,M03;04,. O vetor de
entrada deste composto é [83;1.03;0.8;24;3;0.615;1.2;42;0.41] e a simulacao
retornou um valor de a igual a -0.3304x10°K™. Para se aumentar o valor de a
para zero, o valor de x foi reduzido para 0.6. Esta correlagdo negativa foi
determinada pelo PCA.

O composto  BipeCrisMo3O4, tem como vetor de entrada
[83;1.03;0.6;24;3;0.615;1.4;42;0.41] que teve um valor de -0.0316x10°K™" para a.

Desta mesma maneira foi determinado o coeficiente de expansao térmica
a dos compostos abaixo:

1. BioeCry4M030+, a =—0.0316x10"°K 1

2. Yb14CrogMo30q,  a = 0.0350x107 6K 1

3. InCrMo301; a = —0.0898x107 K1

4. InFeMo30+, a = —0.0428x107°K~1

22 Simulagéo: 3 neurdnios na camada escondida:
A configuragao 9-3-1 tem 34 parametros (pesos e polarizagdes) ajustaveis.
O melhor resultado foi obtido apds o quarto treinamento. As curvas de

desempenho séo apresentadas abaixo:

Training: R=0.97121 Validation: R=0.99334
1 06 &

< Data =7 & Data

Output~=0.94*T arget +0.0056
Qutput~=076"Target+0.11
o

\ 1 0.5 0 05
Target Target

Test: R=0 98663 All- R=0 96834

0.8

©  Data ©  Data

Output~=1.2*Target+0.034
Qutput~=083"Target+0.017

Target Target

Figura 4.10 Curvas de regresséo linear apos o 4° treinamento.
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Os resultados apresentados pela rede 9-3-1 para os mesmos compostos
anteriores foram:

1. BipsCrq14M0301, a = 0.3038x107°K1

2.Yb;4CrosMo301,  a = —0.1088x107°K 1

3. InCrMo;01, a = 1.0255x107°K 1!

4. InFeMo30+; a = 1.2158x107°K1

A rede foi simulada para o composto Bi7Cry3Mo3;O04, resultando a =
—0.0972x10"°K~1, que é um valor proximo do objetivo estabelecido

originalmente, zero.

32 Simulacéao: Configuragdo com uso do PCA:

Para reducéo da dimensao do vetor de entrada, por PCA, foi estabelecido
que variaveis principais que contribuissem com menos de 5% para a variancia
total fossem eliminadas. Como mencionado no capitulo 4.1 sdébre PCA, as
primeiras variaveis principais concentram a maior parte da variancia.

Apos este procedimento restaram 4 componentes principais resultando em
uma rede 4-6-1 que tem 37 parametros de rede para serem ajustados.O numero
de neurdnios da camada escondida foi mantido em 6.

Para os mesmos compostos anteriores os valores de a foram os seguintes:

1. Bip.6Cry 4M0301; a = 1.2803x107°K 1!

2.Yb14CrpeMosO1;  a = 0.4242x107°K 1

3. InCrMo304, a = 1.3399x107°K 1!

4. InFeMo301> a = 1.3893x107°K~1

No artigo “Controllable thermal expansion properties of In,,CriMo3;015”
escrito por M.M\Wu e colaboradores [47] foram reportados valores de
coeficientes de expansao térmica a. Para o InCrMo30+,, na faixa de temperatura
de 400° a 750°C, foi reportado o valor experimental a« = 0.940x107°K~! o que
praticamente coincide com o resultado da segunda simulacdo por redes neurais
em que foi encontrado um valor de @ = 1.0255x10 6K 1.

Provavelmente isto valida mais os resultados encontrados da segunda
simulagdo que encontrou a = 0.3038x107°K~! para o BigeCri4Mo30;,,
a = —0.1088x10"°K~! para o Yb;4CrosM0301, € a = 1.2158x107°K~! para o
INFEMo30 5.

Ainda de acordo com o artigo mencionado acima: para o In,Mo3;Oy;
a =—1.85x10"°K~1, para o In3Cro7sM0301, @ = —0.761x10"°K~1, para o
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INCrMo301, a = 0.940x107°K~! e para o Ing;Cri3M03012 a = 2.210x1076K !
[47] mostrando um aumento do coeficiente de expansdo com o aumento do
conteudo de Cr (diminuicdo de In). Esta correlacdo positiva entre a
estequiometria do elemento de menor n° atdémico e a tinha sido prevista pelo
PCA.

4.3

Conclusoes

A afirmagdo que a Expansado Térmica Negativa esta associada a modos
transversais de baixa energia (baixa frequéncia), esta coerente com os
resultados da Analise de Componentes Principais que indicou correlagcédo
negativa entre os n°s atbmicos (massas atdémicas), os raios ibnicos do elemento
A (volume da célula) e o coeficiente de expansao a do composto, conforme

figura 4.4. O aumento da massa atébmica e dos raios idnicos diminui a frequéncia

de oscilagao do octaedro AOG6 porque v é proporcional a \/%

Como pode ser visto do resultado das trés simulagdes, os valores de a
(objetivo) variam de acordo com arquitetura da rede.

Os valores de a estimados pela rede neural dependem dos parametros
(pesos e polarizagdes) calculados nos treinamentos. Esses parametros tém os
valores do momento da parada das iteragbes. A decisdo do momento de
encerrar o treinamento e iniciar a simulagao, ou reinicializar os parametros, tem
que ser baseada na andlise das curvas de regressdao e desempenho,
principalmente dos conjuntos de validagcado e teste. Cada vez que é feita uma
reinicializagcdo, os dados sao divididos aleatoriamente na proporcao definida
80%, 10% e 10%, como definido anteriormente.

Como o n° de exemplos disponiveis para o treinamento, validacao e testes
foram pequenos, estes valores devem ter alguma imprecisdo. Os resultados da
segunda simulagao mostraram que arquitetura da rede, provavelmente esta mais
bem dimensionada para o n° de padrdes disponiveis.

Nao se deve fazer o treinamento da rede neural sem um método para
melhorar a generalizagcdo. Este método pode ser a Parada Antecipada, que foi
utilizada neste trabalho, ou a Regularizagdo que envolve a modificacdo da

funcado de desempenho.
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A rede neural usada em conjunto com a técnica PCA pode servir de
orientacdo inicial para a pesquisa de novos compostos que apresentam

expanséo térmica negativa.
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