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RESUMO

Palavras-chave: Acoplamento vibronico, alfa-alumina, espectroscopia, estado sélido.

A alumina em fase alfa dopada com metais de transicao, em especial o cromo, é muito
usada em aplicagoes tecnoldgicas, principalmente na fabricacao de lasers. A substituigao
de um atomo de Al*3 por um de Cr*? altera tanto o espectro de absorcdo quanto o de
emissao |1], dando origem a uma nova banda na regido do visivel, responsavel pela cor
vermelha caracteristica do material. Efeitos de acoplamento vibronico podem influenciar
essa nova banda, tanto em energia quanto em intensidade. Dessa forma, este trabalho
tem como objetivo estudar o efeito do acoplamento vibronico na alfa-alumina dopada com
cromo utilizando calculos de primeiros principios. Para isso foram feitos calculos utilizando
o programa VASP, por meio da teoria do funcional da densidade com o funcional de troca
e correlacao do PBE. Foi feita a otimizacao de geometria de uma célula de 30 d&tomos
seguida do célculo de féonons apenas do dtomo de cromo e seus seis oxigénios vizinhos. Em
seguida, foram feitas distor¢oes no sistema na direcao de cada modo normal de vibracao,
com percentagens de deslocamento de 10, 30 e 50%, e para cada uma delas foi simulado
o espectro eletronico a partir da fungdo dielétrica. O intervalo escolhido para estudar
a funcao dielétrica foi de 2 a 4 eV, que engloba a janela do visivel. Foi observado que
a inser¢ao do atomo de cromo na estrutura da alfa-alumina gerou uma nova banda na
regiao do visivel devido as transi¢oes eletronicas do tipo d-d, localizadas no atomo dopante.
Foi possivel identificar o fendémeno do acoplamento vibronico por meio das distor¢oes
da geometria de equilibrio. A intensidade das distorg¢oes foi proporcional a percentagem
de deslocamento, com a de 50% gerando maiores mudangas. Foram identificados modos
normais que alteraram tanto a intensidade do pico de absor¢ao como sua energia, ocorrendo
tanto blue- como red-shift, enquanto outros modos que nao alteraram nenhuma dessas
grandezas. Devido a baixa simetria do sistema, nao ¢ trivial atribuir a contribuicao de
distor¢ao angular e estiramento para cada frequéncia. Foi observado, ainda, que alguns
modos quebram a degenerescéncia do estado eletronico, concordando com as duas bandas

que s@o vistas experimentalmente em 2,2 e 3,0 eV. [2]
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1 Introducgao

A alumina em fase alfa dopada com metais de transi¢cao, em especial o cromo,
é muito usada em aplicagoes tecnoldgicas, principalmente na fabricacao de lasers. A
substituicao de Al*3 por Cr*3 altera tanto o espectro de absorcao quanto o de emissao do
material. Essa dopagem d& origem a uma nova banda na regiao do visivel, responsavel pela
cor vermelha caracteristica do material [1], o qual também é comercialmente conhecido
como rubi.

Dentro da teoria do campo cristalino, ocorre o desdobramento das energias dos
orbitais do tipo d em metais de transicao devido a repulsdo eletronica gerada ao se
aproximar os ligantes do metal em questao. Pela regra de selegao de Laporte, complexos
pertencentes aos grupos de pontos Oy, ou Dy, 0s quais possuem centro de inversao, possuem
essas transi¢oes d — d proibidas por simetria, ja que envolvem orbitais de mesma paridade
[3]. Ainda sim, as transigdes d — d ainda ocorrem memso que com menor intensidade que
outras transicoes permitidas e assim, o modelo do campo cristalino explica as cores de
alguns complexos de metais de transicao. Essas transi¢oes proibidas ocorrem por causa do
fendmeno do acoplamento vibronico:interacao do movimento dos niicleos com o movimento
dos elétrons. Alguns modos vibracionais distorcem a estrutura e reduzem a simetria do
sistema permitindo transi¢coes antes proibidas [4]. Vale ressaltar que apesar dos atomos
dopantes de cromo na alfa-alumina estarem num ambiente local quase octaédrico, o sistema
em questao tem um estrutura cristalina trigonal (R-3C) e, portanto, nao tem centro de
simetria. Assim, a regra de Laporte ja esta relaxada no sistema estudado. Mesmo assim,
nao devemos descartar o fendémeno do acoplamento vibronico, ja que este ainda pode se
manifestar alterando o espectro de absor¢ao do rubi. O grupo de ponto do rubi é um Cj5 e
as distancias Aluminio-oxigénio podem ser 1,85 ou 1,97 Angstrom [5]. Muitos trabalhos
atribuem as transicoes Ay — 4T e A5 — 4Ty os picos observados no espectro de absorcao
da alfa alumina dopada com cromo [4]. Essa analise é feita com base no diagrama de
Tanabe-Sugano d® e é uma analise puramente qualitativa ji que nio se pode desconsiderar
os demais atomos da estrutura do solido, que podem mudar significativamente os estados
eletronicos do material.

Também sao observadas no espectro experimental as chamadas linhas R, transi¢oes
proibidas por spin correspondentes & transicio ?E —?4 A, [6]. Essas linhas sio finas e

ocorrem no espectro de absor¢ao ou emissao do cristal em 1,79eV e 1,78 €V | respectivamente.



2 Fundamentacao teoérica

2.1 Acoplamento vibronico

Para que uma transicao eletronica seja permitida, dentro da aproximacao do

dipolo elétrico, é necessario que pelo menos uma das integrais abaixo nao seja nula [7]

| vinevydr (1)
| vty ar @)
| iy dr 3)

Onde 94 e 1; sao as fungoes de onda dos estados final e inicial, e o operador de
momento de dipolo elétrico nas diregoes x,y e z. Como p é uma fungdo impar e os orbitais
d em moléculas com centro de inversao sdo funcoes pares, as transi¢oes do tipo d — d
neste sistema serao proibidas, ou seja, farao que as integrais acima sejam nulas ja que
estamos integrando uma fun¢do impar com limites de integracao simétricos.

Essa mesma analise também pode ser feita de forma usando teoria de grupos. O
produto direto de duas ou mais fungoes combina representacoes, as quais descrevem como a
funcao de onda se porta diante das operagoes de simetria do grupo de ponto. Esse produto
gera uma nova representacao, a qual deve estar contida no conjunto de fungoes individuais.
Para que o integrando nao seja nulo, ele nao pode ser alterado perante as operacoes de
simetria do sistema. Em outras palavras, para que uma transicao seja permitida, o produto
direto de suas representacoes irredutiveis deve ser ou conter a representacao totalmente

simétrica [7]. Vamos agora ilustrar esses conceitos com um exemplo:



nu[e [ace s o] e i s T
Ay l|+1|[+1 +1 +1 |[+1 |- X2+y2, 72
Ay [l +1+1 +1 -1 [[-1 [[zR, )

By |[+1] -1 +1 +1 |[-1 - x2-y?
B, [|+1] -1 +1 -1 [|+1 |- Xy

E [[+2]|0 2 0 |0 X, ¥) Ry, Ry) | (x2, yz)

Figura 1 — Tabela de caracteres para grupo de ponto D4

Se considerarmos uma transigao:

A1—>E

E o elemento de matriz genérico do tipo:

(Wr|Olw)

Pela tabela de caractéres do grupo de ponto Dy, vemos que o operador momento de dipolo

eletronico se transforma como E em x,y e como Ay em Z. Assim podemos fazer os dois

produtos tensoriais que sao:

M) ®T(3) T (¥;)) =AIQEQE=EQE=A80A®&B 6B,
() ®T(2) ®T(¢Y;) =A1® L@ E=A, @ E=E



Podemos observar que a transicao eletronica dentro da aproximagao do dipolo
elétrico é permitida em X e Y porque o produto das representagoes irredutiveis contém
o termo totalmente simétrico A;. Por outro lado, a transicao é proibida em Z porque
o produto tensorial ndo contém o termo totalmente simétrico Dentro da aproximacao
de Born-Oppenheimer é possivel separar a funcdo de onda total de um sistema quanto-
mecéanico por uma parte eletronica e uma nuclear|8]. Considerando uma transicao eletronica

e vibracional:

i lie) = [ 0T (e + ) bt dr )

sendo . 0 operador momento de dipolo elétrico e uy o operador de momento de dipolo

nuclear, e 1. ¥y as func¢oes de onda eletronica e nuclear, respectivamente:

(Ve |plety) = / Uty AT / W e dr + / W by dr, / Wi dre (5)

Devido a ortogonalidade das fungoes de onda eletronicas, a ultima integral da
equacao [p| é zero, ficando apenas com as duas primeiras integrais. A primeira delas nao se
anula porque as fungdes de onda vibracionais ndo sao necessariamente ortogonais quando
consideramos efeitos de anarmonicidade e quando as fung¢bes vibracionais pertencem
a geometrias distintas. Assim, dentro da aproximacao considerada, onde a funcao de
onda vibracional e eletronica sdo independentes, a segunda integral deve zerar no caso de
transicoes d — d, por exemplo. Dessa forma, para que o elemento de matriz de momento de
dipolo eletronico nao zere é necessario introduzir uma dependéncia com a parte vibracional,
ou seja, a transicao que puramente eletronica era proibida passa a ser permitida quando
ocorre junto de uma transicao vibracional

Se consideramos agora que as fung¢oes de onda vibracional e eletronicas nao sao

mais independentes, podemos escrever:

(V|| W), 5 = (W (R)Ue(r; R) e (r)|1ho (R) e (r; R)), (6)

em que R representa as coordenadas dos ntcleos e r as coordenadas dos elétrons. A interagao

da funcao de onda vibracional com a eletronica torna permitia algumas transi¢oes antes



proibidas. E possivel expandir o Hamiltoniano do sistema de interesse usando uma série
de Taylor ao redor de uma geometria de equilibrio com termos que dependem da posi¢ao
dos nucleos. Mais especificamente, a série de Taylor é escrita em termos de coordenadas

normais ponderadas pela massa:

S OH 1 02H
H=Ho+ 2 (a@a>Ro Qo 2% (aQaaQ@>RO Qs+ )

Essa ¢ a expansao de Herzberg-Teller, uma série de Taylor para um hamiltoniano

eletronico que depende das coordenadas atomicas (). Podemos representar as autofungoes
do Hamiltoniano como produto da funcao de onda eletronica na geometria de equilibrio
com uma fungdo de onda dependente da posi¢ao dos nicleos. [9] Vamos truncar a série no
termo linear e usar essa expressao para formalizar uma fungdo de onda com correcao de

primeira ordem:

1 0H
o = n;n 2 B0 B <w” 0Qa w’"> ot )
~ . wn<ra RO)

com,

an’a = <77ZJm(T’7 Ro) 1/)n(7‘, R0)> (10)

(30,
0Q, Ro
O termo V,,, é o termo de acoplamento vibronico de primeira ordem. Assim,
dada a ultima expressao podemos observar que a intensidade da transicao como funcao
do movimento dos ntcleos tem a sua intensidade modulada pelo termo V,,,. Dentro
da aproximagao de Frank-Condon nao hé dependéncia do momento de transicado com o
movimento dos ntcleos, ou seja, apenas o primeiro termo na expansao de Herzberg-Teller
é levado em conta. V,,,, faz transicoes antes proibidas pela regra de Frank-Condon, sejam
permitidas. No denominador da equacao [9] temos a diferenga de energias dos estados
eletronicos que também modulam a intensidade do acoplamento vibrénico [§]. Na expressao

11 temos a equacao da forga do oscilador, uma medida da intensidade de uma transicao

eletronica entre dois niveis:

F(E)oie = 2 A i [ M @Dxon)? (1)



Na equacao acima gk é um fator de degeneragao do estado eletrénico, M(Q) é o
momento de dipolo de transi¢ao e os yx, sao as fungoes de onda vibracionais. Podemos
usar o método direto para calcular M(Q). Nesse métoodo, reportado por Torres [10], o
quadrado da componente do momento de dipolo de transicao eletronico é igual a soma de

modos individuais:

=2 ML(Q) (12)

M(Q) = |2+Za] (13)
Cada modo individual leva em conta |M (0)|?, que é o momento de transicao
de dipolo para um sistema sem distor¢oes. A este termo é somado a contribuicao das
coordenadas nucleares para o momento de transi¢ao com a; sendo os coeficientes obtidos
por ajuste polinomial de um grafico do quadrado do momento de transicao eletronica
pelos deslocamentos (). A ideia é somar as contribui¢oes de todos modos com relacao aos
deslocamentos dos nticleos dos 4tomos para obter-se M(Q) e assim inserir essa quantidade
na expressao da forca do oscilador. O elemento de matriz o qual esta elevado ao quadrado
na equacao da forga do oscilador ¢é justamente a equacao 6. Neste trabalho, ao invés de se

calcular a forga do oscilador para comprender o efeito do acoplamento vibronico, usaremos

uma outra grandeza proporcional a ela chamada de funcao dielétrica.

2.2 Teoria do funcional da densidade

Para problemas quanto mecanicos que nao apresentam dependéncia temporal é

possivel usar a equacao de Schrodinger independente do tempo:

H(r)¥(r) = E(r)¥(r) (14)

em que ¢ é a fungdo de onda, H é o Hamiltoniano e E sao os autovalores de energia. Para
um problema com N elétrons e M nucleos, o hamiltoniano em unidades atomicas tem a

seguinte forma:

O AL IS T DRI o LR
g 2M 4 |r2—r]] R4 — R

i=1 A=1 ’I‘z 1<j A<B




Os termos na equagao acima sao respectivamente a energia cinética dos elétrons,
energia cinética dos ntcleos, interagao elétron ntcleo, interacao elétron-elétron e por fim
interacdo nicleo nicleo. E possivel separar o movimento dos nicleos do movimento dos
elétrons e resolver a equacao de Schrodinger para os elétrons com a funcao de onda
eletronica dependendo de forma paramétrica da posi¢ao dos nicleos [11]. Mesmo assim,
para sistemas multieletronicos a equagao de Schrodinger nao tem solugdo analitica. A
teoria do funcional da densidade (DFT) se propoe a resolver esse problema usando uma
quantidade fisica chamada de densidade eletronica. A DF'T surge com os dois teoremas de

Hohenberg-Kohn. O primeiro teorema estabelece que [12]:

“O potencial externo Vi (r) €, a menos de uma constante, um funcional inico da densi-
dade n(r). Como por sua vez, Vou(r) determina o hamiltoniano H, seque-se que o estado

fundamental do sistema de muitas particulas é um funcional inico de n(r)”

A prova completa do primeiro teorema se encontra no Apéndice B.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn diz que a apenas a densidade exata do
sistema quanto-mecanico pode fornecer a verdadeira energia do estado fundamental do
sistema. Em outras palavras, o segundo teorema é consequéncia do principio variacional.
Dessa forma, uma densidade arbitraria associada a um potencial externo deve fornecer
uma energia igual ou maior que a verdadeira energia do estado fundamental Ej.

Podemos usar a formulagao de busca restrita de Levy para minimizar a energia

do sistema [13]:

Fln] = min(@|T + V.| 9) (16)

A equacao acima procura por todas fungoes de onda que sao capazes de gerar
uma densidade qualquer fixa. F' é um funcional universal que nao depende do potencial
externo e que leva em conta as energias cinética dos elétrons e repulsao eletronica. Para

ser valido necessita satisfazer a condi¢ao abaixo:

/ v(r)n(r) + Flnldr > Ey (17)

Na expressdao acima, v(r) corresponde a um potencial externo, n(r) uma densidade, F[p|

um funcional universal e Eys ¢ a energia do estado fundamental. Sendo assim o funcional



total da energia pode ser escrito como:

E,[n| = \rpn_1>%<\11|f’ +U|v) + /d3r n(r)v(r) =: F[n] + Vn] (18)

No entanto, nao é qualquer densidade que pode ser usada, ja que ela deve ser
tanto N como V representavel. A densidade é dita N-representével se a densidade esta
conectada com uma funcao de onda antissimétrica , ou seja, se a densidade pode ser obtida

de uma func¢ao de onda valida da seguinte forma:

n(r) :N/|\Il(r,r2,...,rN)Ierz...drN (19)

Por fim, a densidade é dita V representavel se existe um potencial externo tal que
a densidade corresponde a densidade do estado fundamental.

Agora vamos nos debrugar sobre como resolver de forma pratica as equagoes
da DFT. Para isso, usamos a abordagem de Kohn-Sham, a qual reinsere na DFT os
orbitais de particulas individuais, mas mantém efeitos de correlagao eletronica. A ideia
inicial é reescrever o Hamiltoniano do sistema decompondo-o termo a termo em partes

desconhecidas e partes conhecidas. Comegamos decompondo a energia cinética do sistema:

Tln] = Ts[n] + Te[n] (20)

T, ¢ a energia cinética conhecida de um suposto sistema de particulas nao interagentes,
enquanto 7T, é a energia cinética oriunda da interacao entre elétrons. T pode ser escrita em
termos de orbitais de particulas tinicas como simplesmente a soma das energias cinéticas
dos elétrons dos sistema:
h2 N
Lol = =53 [ i) V200 d'r (21)
i=1

Podemos agora reescrever o funcional da energia:

Eln] = T[n] + Uln] + V[n] = T[{$i[n]}] + Un[n] + Ex[n] + Vn] (22)

Na equacao acima, Ty é a energia cinética do sistema nao interagente, Uy[n] é a
energia de Hartree e V[n| um potencial externo. O termo E,., conhecido como potencial

de troca e correlagdo, contém a energia cinética do sistema real menos do sistema nao



interagente e a diferenca entre a energia real oriunda da interagao elétron-elétron e o termo
de Hartree. Dessa forma, por mais que os teoremas de Hohenberg-Kohn garantam que
existe um funcional da energia, este ndo tem forma conhecida. Sendo assim, a energia
agora tem um termo de forma nao conhecida que é o termo de troca e correlagdo F,. com

Uln] sendo a energia de interagao entre elétrons real:

Exe[n] = (T[n] = Ti[n]) + (Uln] = Un[n]) (23)

Bl = T + [ vewlr) n(r)dr + 3 [f ’m dr dr’ + Excln] (24)

Na expressao acima, a energia depende diretamente da densidade e consequente-
mente indiretamente dos orbitais de Kohn-Sham pela relagao com f; sendo o niimero de

ocupagao do orbital i:

N
_ 2
n(r) = filoi(r)] (25)
i=1
Para minimizar ou maximizar uma quantidade especifica mantendo alguma res-
tricao, usa-se os multiplicadores indeterminados de lagrange. A nossa restri¢cao é que os
orbitais sdo ortonormais com € sendo nosso multiplicador indeterminado de Lagrange.

Derivamos a expressao da energia [14]:
] = Blpl = X Y ey [ ¢ 5 (2)ey(a)de (26)

dQ[y;] = 0 (27)

6En]  6Tyn] 0VIn] 6Ugn[n] OB [n]  0T[n]
on(r)  on(r) * on(r) * on(r) - sn(r) — on(r)

€ = + Vext (I‘) + UH(r) + 'ch(r) (28)

. 0T [n)
~ on(r)

Na equagao acima, ve.(r) é o potencial externo e este depende do sistema quanto-

+ Vks (29)

mecanico em questao. vy (r) é o potencial de Hartree e v,.(r) é o potencial de troca e
correlagao que pode ser calculado tendo-se uma aproximacao para o termo em questao.

Tendo em conta um funcional F local, podemos estabelecer a seguinte relacgao:



OF  f

dn(x)  On (30)
Temos entao levando em conta a ultima relagao que:
6Ts[n(7)] 9 | ks AR
N AL I . 31
n(r) on & 2mv o (31)
Vamos agora derivar o funcional da energia cinética. Dada a regra da cadeia:
0 g 0 0 |1 0 1
an:aa;i:a[@n]:a{aw (82)
2 A P00

Agora, aplicando a regra da cadeia na expressao para o funcional da energia

cinética e integrando chegamos a equagao de Kohn-Sham na sua forma candnica:

(=30 77 4 () 6500 = (7 (33)

2m

Na equacao acima vy, representa o potencial de Kohn—Sham, que inclui termos
do potencial externo, Hartree e potencial de troca e correlagao, e ¢ representa os orbitais
Kohn-Sham.

O problema agora ¢ resolvido de forma auto consistente. Primeiro, uma densidade
inicial é chutada para gerar um potencial externo vy(r) o qual é inserido na equagao 34
para serem gerados orbitais que, por fim, podem fornecer uma nova densidade, a qual é
usada para ter-se um novo potencial externo. O processo é repetido até a convergéncia.
Voltando ao vgs(r), observa-se que existem formas de calcular tanto o potencial externo v(r)
como o termo de Hartree. E possivel por exemplo, inserir no potencial externo os elétrons
de carogo usando um pseudo potencial. No entanto, nao temos ainda uma expressao
explicita para o termo de troca e correlagdo v.(r).

Uma das formas aproximadas para o termo de troca e correlacao, é a aproximacgao
da densidade local (LDA). A ideia central aqui é usar como varidvel para v,.(r) apenas a
densidade local. A LDA aproxima os elétrons do sistema como um gas ideal e uniforme de
cargas negativas se movimentando em torno das cargas positivas dos nucleos do sistema.

[15]

EPA] = [ n(r) ehe™ (p(x)) dr (34)



A LDA leva em conta apenas a densidade local, sendo assim, nao é surpreendente que esta

hom

o representa a energia de troca e correlagao

aproximacao seja limitada. Na equacao 34, €
para um gas de elétrons homogéneo.

Em uma segunda aproximacao é possivel expandir o potencial de troca e correlagao
numa série de Taylor. O primeiro termo corresponde a LDA ja que leva em conta apenas a
densidade local e o segundo termo leva em conta o gradiente da densidade. Se espera entao
que levando em conta esse novo termo, haja uma melhora na descri¢ao de sistemas nao
homogéneos. Os funcionais de troca e correlacdo que levam em conta a densidade local e o
gradiente da densidade sdo chamados de Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA).
[15]

O funcional de troca e correlagdo usado neste trabalho é o PBE, um funcional do

tipo GGA. Uma forma genérica para funcionais GGA e dada por:

EggA[nT,ni] = /d3r f(nT,ni,VnT,Vni) (35)

Na equagao acima, n se refere a densidade eletronicas de spins up e down respectiva-

mente enquanto Véogradientedadensidadedespinupedown.NocasodoP BE | o funcionaldecorrelagaoé

EE“ M ng, ny] = / d*r n () [ (re, Q) + H(rs, ¢, 1)] (36)
Na equagao o termo eg’”’f ! representa a correlacao de um gas de elétrons uniforme.
r é o raio de Seitz, ou seja, um volume esférico correspondente ao volume médio por
atomo no sistema condensado.  é a polarizagao de spin e t é um parametro conectado ao
gradiente da densidade do sistema medido com relacao a densidade local. O termo H serve
como uma espécie de correcao a densidade local de sistema homogéneo introduzindo o
gradiente da densidade por meio do pardmetro t [16]. Vamos analisar como estas fungoes

devem se comportar nos limites de alta e baixa densidade. Quando t tende a zero, ou seja,

quando a densidade é alta, o termo H deve convergir para:

H — <62> Bo*t? (37)
Qo
Onde ¢ é um fator usado para dimensionar a grandeza de spin e 5 uma constante.
Por outro lado, quando t tende ao infinito e estamos no limite de baixa densidade eletronica
no espaco, o fator H deve tender para menos a energia de correlagdo para uma densidade

uniforme [16]. Isso ocorre porque nesse limite, a energia de troca é tdo maior que a



correlagdo que a ultima nao tenha tanta relevancia. O PBE deve levar em consideragao
também o escalonamento uniforme do sistema. Um fator de escalonamento pode ser usado
para medir como a mudanca de coordenadas espaciais afetam a densidade eletronica.
Sendo assim, quando este fator vai para infinito e densidade é muito alta, a energia
de correlacao deve tender para uma constante. O funcional de correlacao PBE satisfaz
todas essas condigoes listadas. Vamos agora para a energia de troca PBE. A primeira
condi¢ao importante para a energia de troca é que ela escalone linearmente com um fator

de escalonamento. [16]

E{S4(n) = /dsr nex(n)F(s) (38)

Para reproduzir a troca de um gas uniforme, a funcao F deve convergir para valor
unitario. Assim, para se ter uma melhor descricao de um sistema desse tipo, a funcao F

deve ter a seguinte forme (com g sendo uma constante):

Fx(s) = 14 ps? (39)

O funcional GGA PBE de troca e correlacao assim consegue capturar efeitos nao
locais de densidade eletronica e polarizacao de spin por meio da introducao do gradiente

da densidade como variavel e obedecendo limites de alta e baixa densidade.

2.3 Funcdo dielétrica

Vamos primeiramente entender o que é um dielétrico.Quando um campo eletro-
magnético interage com um material isolante, ocorre uma polarizagdo dos atomos, em
que os elétrons sao deslocados em relacao aos nicleos positivos. Esse deslocamento pode
atingir uma condigao de ressonancia, dependendo da frequéncia do campo (caso a radiacao
nao seja forte o suficiente para ionizar o material). Vamos considerar apenas a resposta
linear, ou seja, a resposta do dielétrico dependente apenas da primeira poténcia do campo

elétrico [17]. A fungao resposta para dielétricos estd representada abaixo:

D(g,w) = (g, w) g0 E(q, w) (40)

D descreve um campo elétrico oriundo do deslocamento de cargas, E é o campo
elétrico incidente que causa o deslocamento, €9 é a permissividade elétrica no vacuo e

por fim € é a funcao dielétrica. A funcao dielétrica entao regula a resposta do material



a um campo externo e depende tanto da frequéncia do campo incidente como do vetor
de onda. Neste trabalho, consideraremos apenas a dependéncia com a frequéncia. Um
modelo simples mas capaz de exemplificar a dependéncia da fun¢ao dielétrica com relagao
a frequéncia da radiac@o incidente é o modelo de Lorentz. A ideia é supor que o elétron
esta ligado ao nucleo de seu respectivo atomo por uma mola hipotética. Sendo assim, é
possivel, dentro deste modelo, tratar o movimento do elétron por um oscilador harmonico
com um amortecimento [17]. Tendo assim, como expressdo a fungao dielétrica:

Ew)=1+

NQQZ . fj (41>

W2 — i

mey G wj — w? — iyw

Na expressao acima ¢ levado em conta f elétrons oscilando com frequéncia w;. A

funcao dielétrica depende da frequéncia w da radiacao incidente. A constante na frente do

somatoério é a frequéncia de plasma (frequéncia natural de oscilagao coletiva dos elétrons):
N¢?

o (42)

Quando a frequéncia da radiacao incidente se aproxima da frequéncia natural de oscilacao
dos elétrons ocorre forte absorcao e a frequéncia de plasma modula a intensidade dessa
absorcao. A funcao dielétrica é complexa cuja parte real esta relacionada a capacidade do
material de armazenar energia e a parte imagindria associada 4 dissipacdo de energia. E
possivel demonstrar que a parte imaginaria da funcao dielétrica esta relacionada com a
absorcao do dielétrico pela seguinte equagao [18|:

we;(w)

a(w) = ——= (43)

con(w)
Onde alfa é o coeficiente de absor¢ao. A demonstracao dessa relagdo se encontra

no Apéndice B.

3 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar mais a fundo quais sao os modos normais
de vibracao, ou fonons, da estrutura cristalina da alfa alumina dopada com Cr™ mais
importantes para o fendmeno do acoplamento vibronico. Para acompanhar o efeito do
acoplamento vibronico com relagao a cada modo normal, mede-se a parte imaginaria da

funcao dielétrica. Para isso:



1.Calcular a densidade de estados eletronicos projetada da alumina alfa pura e
dopada com cromo.

2. Calcular o espectro de absorc¢ao da alumina pura e dopada com cromo.

3. Calcular os fonons da alumina dopada com cromo e assim obter os modos
normais de vibragao.

4.Distorcer a geometria de equilibrio da alfa alumina dopada com cromo na diregao
dos modos normais calculados na etapa anterior em distintas extensées gerando novas
geometrias de input.

5. Calcular a parte imaginaria da funcao dielétrica para cada nova geometria

gerada e averiguar o efeito desta no espectro de absorcao.

4 Metodologia

Todas as etapas deste projeto foram realizadas por meio de calculos ab initio no
programa VASP. Os célculos foram feitos a nivel DFT usando uma base de ondas planas,
com o potencial de troca e correlacio PBE dentro da aproximacao GGA [16], ou seja,
considerando nao s6 a densidade local como sua derivada. A malha de pontos k usada é
uma malha regular centrada no ponto gama com 4 pontos k em cada direcdo. A energia
de corte usada foi de 600.00eV com critério de convergéncia de 1.0e-6. Foi utilizado o
método PAW (Projected Augmented Waves) para simplificar a representagao de elétrons
de carogo [19]. Foi utilizado como geometria inicial do problema um arquivo CIF do site
Crystallography Open Database [20]. Os pardmetros de rede da célula utilizada foram: a
=b =4,76; ¢ = 12,99 A enquanto o = 8 = 90° e v = 120° com volume da célula unitéria
de 254,93A3. Trata-se de uma célula unitéria hexagonal [21]. Foi utilizada uma célula
de 30 dtomos: 11 aluminios, 1 cromo e 18 oxigénios. A geometria foi otimizada usando o
algoritmo de gradiente conjugado e na otimizagao foi permitido que os a&tomos mudassem
de posicao mas mantendo a forma e volume da célula unitaria.

Primeiramente o sistema foi otimizado para a alfa-alumina com e sem o cromo
em células de 30, 60 e 120 atomos para obter-se as geometrias de equilibrio. Tendo esses
pardametros otimizados foi calculada a projecao de densidade de estados (PDOS) para cada
célula. A ideia de usar uma célula duplicada uma vez resultando em 60 atomos e outra
duplicada duas vezes resultando em 120 &tomos é de impossibilitar o &tomo dopante de

cromo de interagir com sua imagem. O calculo da funcao dielétrica para as células de 60



Figura 2 — Estrutura otimizada da alfa-alumina dopada com cromo

e 120 atomos se mostrou proibitivo no sentido de exigir uma capacidade computacional
muito alta. Por isso, todos calculos foram feitos usando a célula de 30 atomos. Assim,
foi possivel calcular a parte imaginaria da funcao dielétrica, a qual esta associada com
a absorcao optica da alfa-alumina, e comparar com resultados experimentais. Seguimos
para o calculo de fonons para a alumina alfa dopada com cromo. Fazer o calculo de fénons
levando em consideracao o movimento de todos atomos é muito custoso, sendo assim, foi
utilizado um recurso do programa VASP que permite fazer calculo com apenas o atomo
de cromo e seus seis oxigénios vizinhos se movimentando. Sendo assim, apesar da célula
usada nos calculos prévios ter 30 atomos, os fonons foram calculados para apenas o atomo
de cromo e seus seis oxigénios vizinhos, totalizando ao final 21 modos normais de vibracao.
Os fonons foram calculados usando teoria da perturbacao do funcional da densidade. Uma
vez tendo esse resultado e nenhuma frequéncia imaginaria, o que indica que estamos em
um ponto de minimo da superficie de energia potencial do sistema , é possivel distorcer
a geometria de equilibrio da alfa-alumina dopada com Cr*3 na direciao de cada um dos 21
modos normais obtidos no calculo de fonons. Para cada frequéncia, foram geradas novas
geometrias usando a geometria de equilibrio como base e somando a esta as distorcoes de
todos os 4tomos ao longo do modo normal em extensoes de 10,30 e 50% da distorcao. Uma
vez tendo as novas geometrias, foi calculado para cada uma delas a parte imaginaria da
funcao dielétrica de modo que seja possivel estudar o fenomeno do acoplamento vibronico.

A faixa de energia estudada foi entre 2 e 4 €V, ja que essa janela corresponde a parte



visivel do espectro eletromagnético.

5 Resultados

O primeiro resultado que deve ser observado é o fato de que ao se trocar um
atomo de aluminio na alfa alumina por um atomo de cromo sao introduzidos estados
localizados no material entre a banda de valéncia e de conducao. Isso pode ser confirmado
pela densidade de estados projetada feita com (Figuras |7_l| elp|) e sem a dopagem (Figura [3)),
além do fato de que ao introduzir o cromo, uma banda de absorcdo, antes inexistente, no
visivel surge. Os céalculos de projegao de densidade de estados foram feitos para 30, 60 e
120 atomos. A projecao de densidade de estados calculada foi comparada com a literatura
e os resultados deste trabalho parecem estar consistentes com o espectro da Figura |§|
O surgimento de estados do tipo d na alfa alumina dopada com cromo no nivel de fermi,
tal qual foi ratificado pelo dado da literatura da Figura [0}, indica transi¢oes localizada
interbanda e provavel diminuicao do band-gap optico do material. Essas transi¢oes sao
localizadas ja que se pode observar como os estados do cromo (em vermelho) sdo estreitos

e as mesmas explicam as transi¢coes dpticas do material no visivel.
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Figura 3 — Projecao de densidade de estados para alfa alumina sem cromo em célula de 30
atomos
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Figura 5 — Projecao de densidade de estados para alfa alumina dopada com cromo em
célula de 120 atomos
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Analisando a parte imaginaria da funcao dielétrica, ao introduzir um atomo de
cromo no material ha grandes mudancas na funcao dielétrica em todas energia, prin-
cipalmente entre 2 a 4 €V e entre 5 a 10 eV. Surge claramente uma banda no visivel,
absorvendo no ciano, é justamente a que faz com que a alfa alumina dopada com cromo
tenha uma caracteristica cor vermelha como pode ser observado pela Figura[§l Comparando
os espectros da Figura [7] com o espectro da literatura (Figura 9 e Figura 10) vemos que a
funcao dielétrica calculada neste trabalho é coerente com os dados de Hosseini [2], tanto o
espectro simulado pelo autor como também o medido experimentalmente. Ao comparar
com o simulado, as maiores diferencas ocorreram entre 10 e 15 eV e no resto do espectro ha
uma boa coeréncia dos resultados. Quanto ao expectro medido experimentalemnte, ha uma
boa concordancia até 10eV ja que entre esse valor e 20eV os espectros se diferem de forma
consideravel. Vale ressaltar que diferentes métodos ab initio podem simular melhor uma
parte do espectro do que outras ja que cada regiao da funcao dielétrica estd associada a um
fenomeno fisico distinto especifico. [18]. Como neste trabalho serd dada maior importancia
a janela do visivel (2 a 4eV) podemos considerar que o espectro de absor¢ao simulado
é satisfatério ja que este reproduz a literatura nestas energias e esta de acordo com as

transicoes Opticas no visivel.
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Figura 9 — Parte imaginaria da fun¢ao dielétrica calculada neste trabalho em azul e em
laranja por Hosseini [2] usando DFT GGA
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Figura 10 — Parte imaginaria da func¢ao dielétrica calculada neste trabalho em azul e
medida experimentalmente em laranja por HOsseini [2] usando DFT GGA



No célculo de fonons foram obtidos 21 modos normais de vibrac¢ao, todos reais.
Vamos analisar os modos normais que mais alteraram a funcao dielétrica na janela do
visivel.

Para a frequéncia de 778,36 cm ™! | figura 11, as distorcoes fizeram o pico de maior
absorc¢ao se deslocar para o vermelho e houve diminuicao da intensidade de absorcao com

este modo aparentando ter carater predominantes de estiramento o pico deslocando em 3,2

Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 778,36cm-1
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Figura 11 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 778,36 cm ™!

Para a frequéncia de 720,62 cm™! | figura 12, as distor¢oes fizeram o pico de
maior absor¢ao se deslocar para o azul e houve aumento da intensidade de absor¢cao com
este modo aparentando ter tanto carater de estiramento predominantemente com pico

deslocando em 5,7
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Figura 12 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 720,62 cm™?

Para a frequéncia de 661,32 cm™! | figura 13, as distorcoes fizeram o pico de maior
absorc¢ao se deslocar para o azul e houve diminuicao da intensidade de absor¢ao com este

modo aparentando ter maior carater de deformacgao angular com o pico deslocando em 3,5



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 661,32cm-1
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Figura 13 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 661,32 cm™*

Para a frequéncia de 616,60 cm™! , figura 14, as distor¢oes fizeram o pico de
maior absorcao nao se deslocar e houve aumento da intensidade de absorcao com este
modo aparentando ter maior carater de deformacao angular com o pico deslocando em

0,02intensidade variando em 15



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 616,60cm-1
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Figura 14 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 616,60 cm™*

Para a frequéncia de 549,66 cm™! | figura 15, as distorcoes fizeram o pico de maior
absor¢ao nao se deslocar e houve diminuicao da absorcao com este modo aparentando ter

carater de estiramento de ligacdo com o pico deslocando em 1,1
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Figura 15 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 549,66m-1

Para a frequéncia de 549,47 cm™! , figura 16, as distorcoes fizeram o pico de
maior absorcao se deslocar para o azul e houve diminuicao da absor¢cao com este modo

aparentando ter tanto carater de deformagao angular com o pico deslocando em 2,2
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0.12 T T

I
Sem distorcao —+—
10% distorgao —»—
30% distorcao —*—
50% distorcao

0.1

0.08

0.06

Im(g)

0.04

0.02

2 2.5 3 3.5 4
Energia (eV)

Figura 16 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 549,47m-1

Para a frequéncia de 430,94 cm ™! | figura 17, as distorcoes fizeram o pico de maior
absorc¢ao se deslocar para o azul e houve aumento da intensidade da absorcao com este
modo aparentando ter maior carater de deformacao angular principalmente com o pico

deslocando em 3,4
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Figura 17 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 430,94 cm™*

Para a frequéncia de 288,81 cm™! , figura 18, as distor¢des fizeram o pico de
maior absor¢ao se deslocar para o vermelho e houve quase nenhuma alteracao da intensi-
dade da absorcao com este modo aparentando ter maior carater de deformacao angular

principalmente com o pico deslocando em 3,4



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 288,81cm-1
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Figura 18 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 288,81 cm™*

Agora vamos analisar os modos normais que alterarama a funcao dielétrica na
janela do visivel e ocasionou quebra de degenerescéncia: Para a frequéncia de 718,93 cm™!
, figura 19, as distorgoes fizeram o pico de maior absor¢ao se deslocar para o vermelho
e houve aumento da intensidade de absor¢ao com este modo aparentando ter carater de

estirameno de ligacao com o pico deslocando em 6,7deslocamento de 50



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 718,93cm-1
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Figura 19 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 718,93 cm™*

Para a frequéncia de 718,36 cm™! , figura 20, as distor¢oes fizeram o pico de
maior absor¢ao se deslocar para o vermelho e houve aumento da intensidade de absorc¢ao
com este modo aparentando ter carater de estiramento de ligagao o pico deslocando em

6,7aparecimento de uma segunda banda



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 718,36cm-1
0.14 T T

I
Sem distorcao —+—
10% distorcao ——
0.12 T ek 30% distorgao —*— 7
/ ' 50% distorcao

0.1

0.08

Im(g)

0.06

0.04

_______

0 1 1 1
2 2.5 3 3.5 4

Energia (eV)

Figura 20 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 718,36 cm™*

Para a frequéncia de 657,88 cm ™! | figura 21, as distorcoes fizeram o pico de maior
absorc¢ao se deslocar para o vermelho e houve diminui¢ao da intensidade de absorcao com
este modo aparentando ter maior carater de deformacgao angular com o pico deslocando

em 7,9



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 657,88cm-1
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Figura 21 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 657,88 cm™*

Para a frequéncia de 657,64 cm™! | figura 22, as distorcoes fizeram o pico de maior
absorc¢ao se deslocar para o azul e houve diminuicao da intensidade de absor¢ao com este
modo aparentando ter maior carater de deformacao angular com o pico deslocando em

3,4segunda banda.



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 657,64cm-1

0.12 T T T
Sem distorcao —+—
10% distorgao —»—
0.1 30% distorcao —*—

50% distorcao

0.08

0.06

Im(g)

0.04

= ‘s

0.02

0 1 1 1
2 2.5 3 3.5 4

Energia (eV)

Figura 22 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 657,64 cm™*

Para a frequéncia de 486,77 cm™! | figura 23, as distorcoes fizeram o pico de maior
absorc¢ao se deslocar para o vermelho e houve diminuicao da intensidade da absorcao com
este modo aparentando ter maior carater de deformagao angular principalmente com o

pico deslocando em 5,7



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 486,77cm-1
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Figura 23 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 486,77 cm™?

Agora analisaremos os modos que nao alteraram a funcao dielétrica: Para a
frequéncia de 503,80 cm ™! | figura 24, as distor¢des fizeram o pico de maior absorcao se
deslocar levemente para o azul e nao houve alteracao da intensidade da absorcao com
este modo aparentando ter carater de deformacao angular principalmente com o pico

deslocando em 1



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 503,80cm-1
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Figura 24 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 503,80m-1

Para a frequéncia de 487,31 cm™! , figura 25, as distor¢oes fizeram o pico de
maior absorcao se deslocar levemente para o azul e nao houve pouca alteragao da intensi-
dade da absorcao com este modo aparentando ter maior carater de deformacao angular

principalmente com o pico deslocando em 2



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 487,31cm-1
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Figura 25 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 487,31 cm™*

Para a frequéncia de 422,50 cm™! , figura 26, as distorcoes nao fizeram o pico de
maior absorcao se deslocar e nao houve alteracao da intensidade da absor¢ao com este
modo aparentando ter maior carater de deformacao angular principalmente com o pico

deslocando em 0,02



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 422,50cm-1
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Figura 26 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 422,50 cm™*

Para a frequéncia de 422,43 cm™! | figura 27, as distorcoes nao fizeram o pico de
maior absorcao se deslocar e nao houve alteracao da intensidade da absor¢ao com este
modo aparentando ter maior carater de deformacao angular principalmente com o pico

deslocando em 1
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Figura 27 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorgoes feitas na direcao
da frequéncia 422,43 cm™*

Para a frequéncia de 365,43 cm ™! |, figura 28, as distorcoes fizeram o pico de maior
absor¢ao se deslocar para o azul e houve quase nenhuma alteracao da intensidade da absor-
¢ao com este modo aparentando ter maior carater de deformacao angular principalmente

com o pico deslocando em 2,2



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 365,43cm-1
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Figura 28 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 365,43 cm™*

Para a frequéncia de 364,81 cm™! | figura 29, as distorcoes nao fizeram o pico de
maior absorcao se deslocar e nao houve alteragao da intensidade da absorcao com este
modo aparentando ter maior carater de deformacgao angular principalmente com o pico

deslocando em 1



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 364,81cm-1

0.12 T T T
Sem distor¢éao —+—
10% distorcao —»—
0.1 30% distorcao —#—

50% distorgao

0.08

0.06

Im(g)

0.04

0.02

0 1 1 1
2 2.5 3 3.5 4

Energia (eV)

Figura 29 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 364,81 cm™*

Para a frequéncia de 269,50 cm™! , figura 30, as distorcoes nao fizeram o pico de
maior absorcao se deslocar e nao houve alteragao da intensidade da absorcao com este
modo aparentando ter maior carater de deformacgao angular principalmente com o pico

deslocando em 0



Funcao dielétrica imaginaria - Frequéncia 269,50cm-1
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Figura 30 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 269,50 cm™*

Para a frequéncia de 268,88 cm™! | figura 31, as distorcoes nao fizeram o pico de
maior absorcao se deslocar e nao houve alteragao da intensidade da absorcao com este
modo aparentando ter maior carater de deformacgao angular principalmente com o pico

deslocando em 1
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Figura 31 — Parte imaginaria da funcao dielétrica com distintas distorc¢oes feitas na direcao
da frequéncia 268,88 cm™*



Tabela 1 — Variacao de energia e intensidade em percentagem com distor¢ao de 10%

Freq 10% (cm™') | Delta eV | Delta intensidade
778,36 -1.0515 -5.5605
720,62 1.1083 -0.7944
718,93 -1.1154 0.6178
718,36 -1.1154 2.2948
661,32 0.0284 -2.8244
657,88 -1.1296 -0.7061
657,64 0.0213 -0.5296
616,60 -0.0071 2.3831
549,66 0.0036 -1.2357
549,47 -0.0107 0.7944
503,80 -0.0213 -0.5296
487,31 0.0000 1.8535
486,77 -1.1403 -0.9709
430,94 0.0249 0.3530
422,50 0.0071 -0.5296
422,43 0.0142 0.0000
365,43 -0.0036 0.8826
364,81 0.0284 0.0883
288,81 -1.1332 -0.1765
269,50 -0.0071 -0.2648
268,88 -0.0107 0.0000




Tabela 2 — Variacao de energia e intensidade em percentagem com distor¢ao de 30%

Freq (cm™') | Delta eV | Delta Intensidade
778,36 -2.0887 -14.2983
720,62 3.3782 -0.9709
718,93 -3.3711 24713
718,36 -3.1402 4.2365
661,32 1.19 -7.3257
657,88 -3.3782 -4.5013
657,64 2.2841 -6.7079
616,60 -0.0142 8.0318
549,66 -1.1474 -4.9426
549,47 1.1367 -0.1765
503,80 1.0763 -1.1474
487,31 1.1261 1.2357
486,77 -3.4315 -3.707
430,94 2.3552 1.5887
422,50 0.0213 -1.7652
422,43 -1.1048 0.0883
365,43 1.0941 1.7652
364,81 0.0249 -0.353
288,81 -2.2663 -0.353
269,50 -0.0142 -1.0591
268,88 -1.1367 -0.2648




Tabela 3 — Variacao de energia e intensidade em percentagem com distor¢ao de 50%

Freq (cm™') | Delta eV | Delta Intensidade
778,36 -3.2361 -18.6231
720,62 5.7440 1.4122
718,93 -6.7955 8.2966
718,36 -6.7671 9.4440
661,32 3.5132 -10.2383
657,88 -7.9003 -4.7661
657,64 3.4315 -14.7396
616,60 0.0213 15.3575
549,66 -1.1580 -9.2674
549,47 2.2877 -3.2657
503,80 1.0799 -1.3239
487,31 2.2841 -2.3831
486,77 -0.7263 -4.7661
430,94 3.4528 3.3539
422,50 -0.0284 -3.3539
422,43 -1.0977 0.6178
365,43 2.2379 0.9709
364,81 -1.0905 -1.2357
288,81 -3.4386 -0.7944
269,50 -0.0071 -1.9417
268,88 -1.1403 -0.3530




Pelas Tabelas e |3 podemos jé identificar os modos vibracionais que nao geram
mudanca significativa na funcao dielétrica dentro do intervalo de 2 a 4 eV. Essa janela
de andlise foi escolhida porque corresponde a parte visivel do espectro e onde justamente
encontramos os estados eletronicos localizados inseridos na alfa alumina pela troca de um
atomo de aluminio por um de cromo. Os modos que apresentaram pouco ou quase nenhuma,
alteracao tanto na intensidade de absorcao como na posicao da maxima absorcao foram
aqueles cujas frequéncias sao: 503,80; 487,31; 422,50; 422,43; 365,43; 364,81; 269,50; 268,88
cm~!. Os modos cujas frequéncias mais alteraram a posicao do pico de maxima absorcao
foram 778,36; 720,62; 718.93; 718,36; 657,88; 486,77; 288,81 cm~!. Quanto aos modos que
mais mudaram a intensidade de absor¢cao maxima em modulo foram os de frequéncia
778,36; 718,36; 661,32; 616,60; 549,66; 485,31; 486.77; 365,81 cm~'. E possivel também
observar que nos espectros onde ha mudanca de intensidade de absorcao ou na posicao do
maximo de absor¢do ha uma maior mudanca da parte imaginaria da funcao dielétrica para
a distor¢ao de 50%, seguido da de 30 e 10% respectivamente. O resultado é esperado ja
que maiores distorcoes na estrutura estudada devem gerar maiores mudangas na resposta
do dielétrico. Nao foram feitas distor¢oes maiores devido ao fato de que distor¢oes muito
grandes nao conseguem representar muito bem o fenémeno do acoplamento vibronico,
ja que muito longe da geometria de equilibrio a fun¢ao de onda vibracional deve ir para
zero [23] e quanto maior a energia do modo normal mais rapidamente a fungao vibracinal
decresce até zero. Na literatura, Rocha [24] e [23] mostram que no caso de um complexo
de grupo de ponto Op,, os modos que mais contribuem para o fenémeno do acoplamento
vibronico sdo aqueles que geram deformacoes angulares. Como o sistema estudado tem
baixa simetria é dificil dizer se um modo é puramente composto de deformacao angular ou
de estiramento de ligacao, mesmo assim ¢ possivel dizer se ha maior carater de estiramento
ou de deformacao angular. Todos os modos estudados que nao contribuem ou contribuem
pouco para a parte imagindria da funcao dielétrica estdo abaixo de 503,80 cm™!. Dos
modos abaixo desse valor, 72% deles nao apresentam mudanca significativa no espectro de
absorcao.

Foi feita uma representacao grafica dos principais modos usando vetores para
representar a direcao de distorcao de cada oxigénio vizinho ao cromo para cada modo

normal. Para melhor visualizagao dessa representagao vetorial foram feitas proje¢oes nos



plano Z-X, Y-X e Z-Y. Cada representacao tem 6 oxigénios, 4 em cada ponta e os outros
dois sobrepostos ao longo do eixo pelo qual se observa o sistema. Assim, foi possivel tentar
encontrar os modos vibracionais andlogos num sistema octaédrico perfeito calculado por
Torres 23] do complexo hexacianocobaltato(III) Dessa analise qualitativa foi possivel

! no rubi é analogo ao modo T}, de um complexo

determinar que o modo 778,36 cm™
octaédrico perfeito de hexacianocobaltato(III). Além disso, o modo 720,62 cm™! é andlogo
ao modo 75, do complexo Op. Esses modos no complexo octaédrico sdo também ativadores,
ou seja, sao pertinentes para o efeito do acoplamento vibronico.

Observando a animagao dos distintos modos vibracionais e das figuras de numero
30-36 evidenciando que os modos que contribuiram mais para mudancas na funcao dielétrica
tem de alguma forma quebram a simetria do sistema. Todos os modos que nao alteraram o
espectro de absorcao tem carater predominante de deformacao angular.Esse resultado vai
contra estudos feitos para moléculas [24] [23] nos quais os modos de deformagao angular
foram os mais importantes na alteragao da funcao dielétrica. Foi mostrado por Kusuma
(Figura 40) [25] que no espectro de absor¢ao experimental do rubi ha dois picos no visivel:
o primeiro centrado em 2,22 eV e o segundo em 3 eV. Para maior parte dos espectros
simulados foi observado apenas um tnico pico nessa janela de energia. No entanto, para
as frequéncias de 718,93; 718,36; 657,88; 657,64 e 486,77 cm~! quando feita a distorcao
de 50%, ha o aparecimento de outro pico em sobreposicao do primeiro.O deslocamento
de 50% conseguiu quebrar a degenerescéncia dos sistema. O grupo de ponto do rubi é
(3, pela tabela de caracteres desse grupo de ponto (Figura 39) vemos que existe uma
representacao duplamente degenerada do tipo E. Assim, a quebra da simetria do sistema
por alguns modos normais ocasionou o surgimento de dois picos. O fato de que ao se
aplicar certas distorgoes ocorre quebra da degenerescéncia dos picos no visivel indo de
acordo com o espectro experimental mostra a importancia do fenémeno do acoplamento
vibronico. Degli [6] (Figura 41), também mediu o espectro de absor¢ao do rubi e também
observou dois picos na janela do visivel. Podemos observar que as atribuicoes dos picos
na regiao do visivel usando diagrama de tanabe-sugano é problematica. Isso porque o
sistema nao é octaédrico e além disso, ndo héa presenca de quartetos ja que os calculos
feitos neste trabalho foram todos de camada fechada e mesmo assim reproduziram os
dados experimentais, evidenciando a auséncia de estados 4A5,*T} e *T5. Isso deve ocorrer

porque o diagrama de tanabe-sugano nao captura efeitos como mistura de estados ou



covaléncia das ligagoes, os quais podem ocorrer num sistema real.
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Figura 32 — Vetores representando deslocamento dos atomos de oxigénio para frequéncia
778,36 cm ™!
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Figura 33 — Vetores representando deslocamento dos atomos de oxigénio para frequéncia
720,62 cm !



Modo 718,93 cm-1
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Figura 34 — Vetores representando deslocamento dos atomos de oxigénio para frequéncia
718,93 cm™!
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Figura 35 — Vetores representando deslocamento dos atomos de oxigénio para frequéncia
718,36 cm !



Modo 657,88 cm-1
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Figura 36 — Vetores representando deslocamento dos atomos de oxigénio para frequéncia
657,88 cm ™!
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Figura 37 — Vetores representando deslocamento dos atomos de oxigénio para frequéncia
657,64 cm !



Modo 486,77 cm-1
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Figura 38 — Vetores representando deslocamento dos atomos de oxigénio para frequéncia
486,77 cm ™!
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Figura 39 — Tabela de caracteres para grupo de ponto C3
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Figura 40 — Espectro de absor¢ao experimental do rubi por KUSUMA, H
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Figura 41 — Espectro de absorcao experimental do rubi por ESPOSTI, C[@]



6 Conclusao e perspectivas

O presente estudo conseguiu reproduzir o espectro de absorcao da alfa-alumina
dopada com atomos de cromo. O espectro do material sem cromo e sem distor¢oes se
assemelha ao espectro tanto tedrico quanto experimental da literatura na regiao de interesse.
A densidade de estados eletronicos projetada também reproduziu a literautra. Ao inserir o
cromo na estrutura, surge absor¢ao na regiao do visivel, também estando de acordo com a
literatura. Uma serie de estudos reportam a existéncia de dois picos de absorcao na janela
do visivel, o que foi observado nos espectros simulados deste trabalho para distor¢oes de
50%. Foi observado deslocamento das absorc¢oes tanto para o vermelho como para o azul
bem como intensificacao e atenuacao das intensidades de absorcao.

Foi observado que distor¢des com contribuicdo maior de deformacgao angular
contribuem menos para a mudanca dos espectros o que vai contra a dados da literatura
[23.24]. Tsso ocorre provavelmente porque enquanto a literatura estudou o acoplamento
vibronico em moléculas, o presente trabalho tratou de um soélido, os quais possuem maiores
limitagoes angulares devido as interagoes com os atomos vizinhos. Com uma analise
qualitativa dos vetores de deslocamento dos dtomos ao redor do cromo foi identificado
que o modo 778,36 cm~! e 0 modo 720,62 cm~! sdo andlogos respectivamente aos modos
vibracionais T}, e 15, de um complexo de simetria octaédrica perfeita. Foi demonstrado
também a limitagao do uso do diagrama de tanabe-sugano para atribuir as transi¢oes no
visivel do rubi.Para perspectivas futuras, sera considerado fazer uso do método embebido
para estudar o acoplamento vibronico no rubi. O método embebido consiste em tratar parte
do sistema, no caso o atomo de cromo e seus vizinhos, por um método quanto-mecanico
de alta precisao enquanto o resto do cristal é tratado com um método de menor custo
computacional. O uso desse método permitira uma analise mais precisa do problema com

custo reduzido.
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A PRIMEIRO TEOREMA DE HOHENBERG-KOHN

A prova é feita por reducao ao absurdo. Vamos comecar com dois potenciais
externos que se diferenciam por mais de uma constante mas que no entanto, levam a mesma
densidade. Tendo dois potencias externos distintos, estes devem levar a hamiltonianos
distintos e consequentemente a fungoes de onda distintas, mas ao final para uma mesma
densidade. Usando do principio variacional e considerando a linearidade dos operadores

podemos escrever:

H=H +(H-H (A1)

Eoy < (U |H|U)=(V|H|UV)+ (U |H-H |V (A.2)

A,

Ey<E)+ (W | T+ Vg +Vee =T =V,

ext

Vee | ') (A.3)

Como os hamiltonianos se diferem apenas pelo potencial externo, resulta na

seguinte equacao:

By < Byt [ p(r) (Ve = Vi )dr (A4)

Repetindo os passos anteriores mas trocando FEy por E| temos uma equagao

semelhante:

A

By < By~ [ () (Ve = Vi )r (A5)

Dessa forma, chegamos a contradicao:

Ey+ Ey < Ey+ Ey (A.6)

Provamos entdo que nao pode haver dois potenciais externos distintos levando a mesma

densidade eletronica.



B RELACAO DA FUNCAO DIELETRICA COM A ABSORCAO

Para demonstrar como que a parte imaginaria da fungao dielétrica se relaciona
com a absor¢ao do material. Vamos seguir a demonstracao de Kuzmany [1§] . Devemos

comegar coma as equagoes de maxwell para um sistema sem carga e corrente liquida:

V-E=0
V-B=0
oB
E=—
V x T
OE
B = —
V x Hoefoat

Vamos fazer uso da terceira equacao de maxwell e aplicar o divergente:

0B
E=—

V X T

0

Vx(VxE)=-—(VxB)
ot
Podemos entao fazer uso do fato de que:

dE
VxB= /,6050%

Vx(VxE)=V(V-E)-V’E

No entanto, na equacao acima do divergente do divergente do campo elétrico,

sabemos que pelas equagoes de Maxwell sem carga e corrente o termo abaixo sendo zero

[V - E] = 0 Fazendo uso de:

O*E

V2E = u0€0€(w> o2

Podemos chegar na equacgao de onda:

0? e(w) 02




Podemos usar como solugao da equacao de onda uma onda plana do tipo:

E(x,t) = Eye'ke=t) (B.3)
Diferenciando:

gifg = —k*E(z,t) (B.4)

(9;5 = —w?E(z,1) (B.5)

Aplicando o resultado na equacao de onda, podemos chegar na importante relacao:

w2

k= Ze(w) (B.6)

c
Lembrando que omega ¢ a frequéncia de oscilagao e k o vetor de onda. Da definicao de
indice de refracao, podemos deduzir uma importante relagdo entre o indice de refracao e

funcao dielétrica e em seguida aplicar na equagao para o vetor de onda K:

n— (5>l/2 — V& (B.7)

€0
2
R="cw) = k=-yw) = k=-=N (B.8)
&) Co Co

Tanto o indice de refracao quanto a funcao dielétrica sao fungoes complexas, ou seja, tem
uma parte real e uma imaginaria. Usando essa relagdo podemos substituir o valor de N na

equagao para k:

N(w) = n(w) + ik(w) e(w) = e, (w) + ig;(w) (B.9)
ety (B.10)

Agora substituindo o valor do vetor de onda na expressao de ondas planas para o campo
elétrico e usando a relagao acima obtemos uma nova expressao para o campo elétrico. Essa
expressao contem uma parte real associada as oscila coes desse campo elétrico e uma parte

imaginaria associada ao decaimento.
E(z,t) = Ege 20 " ei<¥w‘°"t> (B.11)

Agora podemos inserir nosso campo elétrico na definicao da lei de lambert-beer fazendo

com que a parte imaginaria se cancele sobrando:

I(z) = EE" = Ije™** (B.12)

B Ak

= B.1
o= (5.13)



Alfa e o coeficiente de absorcao. Da defini¢ao de indice de refracao:
N=n+ik, e N=ye = N’=ec=(n+ir)’=n’>—k>+2ink (B.14)

Por fim, temos uma parte imaginaria da fungao dielétrica correspondente a 2nki. Podemos

entao relacionar a absorcao com a parte imaginaria da funcao dielétrica:

B 41k

oy dmk _ wei(w)
Ao

a(w) = (B.15)

con(w)
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